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OZET

Tirkive su anda degerlendirilemeven diasporitik boksit
cevherlerinin buyiik bir potansiyeline sahiptir. Gelecekte
alumina Uretiminde bu cevherlerin 6nem kazanacagi
aciktir.  Zonguldak-Kokaksu bolgesi boksitlerinin termal
dzelliklerinin ve tane boyutunun bu 6zelliklere etkisimn
incelenmest ¢alismanin ana amacidir. Calismalarda
kullanilan diasporitik boksit numuneler1 -20+65, 65+100
ve -100+200 mesh bovutlarinda olacak sekilde ogiitiiliip
clenmistir. Ternmal analiz calismalann dinamik metod ile
gerceklestirilmistir.  Ug¢ numunenin kizdirma kayiplar
sirasivla %12.36, %11,65 ve %l11,46 olarak bulun-
mustur.  Dinamik metotla vapilan calismalarda dife-
ransiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz
(TG) ve derivatogratik termogravimetrik analiz (DTG)
edriler1 avnl anda elde edilmistir. Yapilan X-1s1m analiz
neticesi sonucunda Zonguldak boksitimin bilesenler:
kaliratif olarak tespit edilmustir.

[. BOKSIT VE OZELLIKLERI

Gibsit ¢ibt trihidrat ile béhmit ve diasporit gibi mono-
hidratlarin bir karisum olarak tarif edilen ““boksit” terimi,
alkali toprak alkali ve silis icerig1 dusiik, aluminaca
zengin driinler 1cin kullamlmaktadir.  Boksit cevhen
ierimi 1se, halen ekonomik olarak degerlendirilebilen vada
aelecekte degerlendirilebilecek en az % 45-50 Al,O;. en

fazla % 20-25 Fe,05 ve % 3-5 S10, 1geren boksitler 1¢in

kullamlmaktadir [1]. Boksitler genellikle c¢esitli bilesen-
lert ve bircok elementler1 birarada iceren kompleks cev-
herlerdir [2]. Hematit, gétit, siderit, limonit, manyetit ve
pirit gibl demir mineraller1 yaninda kaolinit, tridimit,
kristobalit, anatas, rutil ve Kkalsit gibi mineralleri de

icerebilen boksitler 1-7 mohs sertliginde ve 2,5-3,5 g/cm3
vogunlugunda olup, genellikle kirmizi kahve, nadiren ise
sart, grt ve beyaz olmak lizere cok degisik renklerde
bulunabilmektedir [3]. Topragims: ve killi gOriiniime sa-
hip boksitlerin yaminda masif, olduk¢a sert ve parlak
olanlart ile oolitik, pisolitik nodilli ve bantli yapili
olanlari da mevcuttur [4]. Boksitin yogunlugunun ve
renginin - degisiklik gostermesi onun gdzeneklerinin

coklugu veya azhg 1le 1¢inde bulunan demirli
minerallerin miktarindan iler1 gelmektedir [5].

Krnstalin halinde olmavan ve teorik olarak % 74 alumina
iceren bir mineral olan boksit tiiketiminin vaklasik % 90’
1 aluminyum lretimine voneliktir [6, 7]. Cok 6énemli bir
aluminyum cevheri olmasimin yamnda elektnk fnn-
lannda eritilerek aluminali asindiricilanin  hazirlanma-
sinda, bir baglayict katilip pisirilmesi ile refrakter sana-
viinde kullamlan boksitten bazi kimyasal maddelerin
dretiminde vararlanilmaktadir [5, 8]. Beyaz c¢imento
yapiminda, ham sekerin renginin giderilmesi, vaglarin
filtrasyonu ve stizme islemlerinde kullanilabilmektedir[ 7].

Boksitlerin olusum tarzina gore lateritik ve Karstik bok-
sitler seklinde 1ki gruba avrilmaktadir. Lateritik boksitler
aluminyumca zengin cesitli siilkat kavaclarinin asinmasi
ve vikanmasi sonucu olusmaktadir. Bunlara silikat bok-
sitler1 de denilmektedir. Bunlarin olusmasi i¢in bol vagis-
l1, 11k tropikal iklunler, gecirgenligi ve tektonik stabilitesi
olan kayaclar en uvgun ortamlardir. Diger elementlerin
yiizey akintilarivia vikanmasi aluminyumca zenginlesmeyi
saglamaktadir [6]. Degisen kayacin bazik kava¢ olmasi
durumunda boksittekl demir tenOri viksek olmakta ve
cogu kez de laterit adi verilen tortul cevherler olus-
maktadir [9]. Karstik boksitler kalker ve dolomitlerin
karstik bosluklarninda olusmakta-dirlar. Aluminyumu bas-
ka ortamlarda ¢6zmiis olan asidik karakterli ylizey sulari
kalkerler 1cersinde nétralleserek aluminyumca zengin-
lesmeye neden olmaktadirlar [6]. Bu sekilde olusan
karstik tp boksitlere daha c¢ok Akdeniz ilkelerinde
rastlanildig: belirtilmektedir [9].

Boksitler, olusumu sirasinda ana yatakta birikme sekline
bagli olarak, otokton ve allokton boksitler seklinde de
iIkiye ayrilmaktadir. Otokton terimi ile boksitin verinde
ve silikatli kayaclar Uzerinde olustugu ifade edilirken,
allokton 1ile olustugu verden tasinarak baska bir yerde
¢okelen sedimenter tip boksitler anlasiimaktadir [10].
Mineralojik bilesimine bagli olarak boksitler saf gibsitik,
kuvars iceren gibsitik, karisik (gibsitik+boéhmitik), bohmi-
tik ve diasporitik boksitler olmak Uzere bes avr1 sinifta
toplamak mumkiindiir (2, 11]. Saf gibsitik boksitlerle

27



Zonguldak Boksitinin Termal Ozelliklerine Tane Boyutunun Etkisi

kuvars iceren gibsitik boksitler en c¢ok rastlanan boksit
tipleri  olup, temel olarak lateritik boksitler sinifina
girmektedirler. Bu grup boksitlere genel olarak gibsitik
boksitler = denilmekte ve  bunlardaki monohidrat
bilesimindeki AlLO; i1geri81 ise % 5 den daha az
olmaktadir., Bohmitik ya da diasporitik veya karisik
boksitler her ne kadar bir miktar gibsitik boksit
icerebilirlerse de bunlar genel olarak Karstik boksitlerdir.
Al,O5 1gerigimmn en az % 5 inin diaspora bagh oldugu

boksitler, diasporitik boksit adini almaktad:r [11].

Ulkemizdeki boksit yataklarinin % 95 i Toros kusagi
icinde yer almaktadir. Bunun disinda Zonguldak ili
Kokaksu yoresinde de boksit yatagi bulunmaktadir.
Calismamizin da konusunu teskil eden bu y6re boksitler:
toplam bes milyon tonluk bir i1sletilebilir rezerve sahip
olmasi acgisindan son derece O©Onem arzetmektedir.
Tlurkiye’deki boksit yataklarinin toplam rezervi yaklasik
427,1 milyon ton olup, bunun 61,3 milyon tonu muhteme]

ve 365,8 milyon tonu mimkiin rezerv olarak tahmin
edilmektedir [4].

II. TERMAL ANALIZ YONTEMLERI

Termal analizin esasi, sicaklik degismesine karsi bir kat
maddenin fiziksel ve kimvasal reaksivonlar sonucunda
6zelliklerindeki degisimlerin dlgiilmes: ve yorumianma-
sidir. Sicakliga baglhh degiskerun ne olduguna (enerji,
agirlik, bovut, vs) bakilmaksizin 6l¢iim vapilir [12]. Bi-
tin termal analiz vontemlerinin ¢iktisini etkileyen iki de-
gisken atmosfer ve termal degisimdir. Yapilacak isleme
bagh olarak, biitiin termnal analiz cihazlannda inert veva
reaktif ortam, alcak veva viiksek basing saglanmalidir [7].

IL.1. Termogravimetrik Anaiiz

Bir maddenin degisik sartlarda kiitlesini koruvabilme
kabiliyetini (termal stabilite) incelemek icin "Termoba-
lans" uygun bir teknik olmaktadir [14, 15]. Termo-
gavimetrinin esasl, bir maddede sicaklik tesiri ile vuku
bulan bir veya birka¢ gazin disariya ¢ikmasi veya bag-
lanmasi ile yani agirlik kayiplar veya artislan ile kendini
gOsteren bir veya birka¢ reaksiyonun, 1sitilan numunenin
6zel bir terazide slirekli olarak tartilmasi yardimi 1ile
incelenmesidir. Bu gibi cihazlara da Termobalans
demilmektedir [16, 17]. Kisaca, termogravimetrik analiz
(TG), numunenin kitlesindeki degismey1 sicakligin
fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. TG egrisiyle
bir numunedeki bilesenler1 tamimak ¢ok zordur. Buna
ragmen Kantitatif analiz amaci ile yapilacak termal analiz
metotlart icinde en uygun olani termogravimetridir.
Olciilmiis agirhik degisimlerinin  sayisal degerleri,
reaksiyonlarin stokiometrik ilgilerini aciklar ve kesin he-
saplamalar yapilabilir [18]. Termogravimetrik analiz i¢in
olagan sicaklik alam 1200 °C ve kadardir. Ornek
adirliklan 1-300 mg. arasinda, agilik degisimi duyarlilig:
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ise birka¢ mikrogram mertebesinde olmalidir [13].

I1.2 Diferansiyel Termal Apaliz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda 1S1tirken
meydana gelen ekzotermik ve endotermik reaksiyonlann
gorildigl sicakliklari kaydetmekten ibarettir. DTA ie
analizde esas, deney maddesi ile standart inert bir mad-
denin (ALO;) 1sitilmalan sirasinda  aralanndaki g
farklanmn dogurdugu termoelektrik akimin degerlen-
dirtimesi sonucu T ve AT arasinda gizilen grafige dayamr
[12]. Dinamik bir metot olan DTA’ in sonuclari, mine-
rallerin  belirlenmesi ve ozelliklerinin  tespiti icin

uygulanan fiziksel bir metottan daha ¢ok deneysel sartlarz
baghdir [19-20].

DTA sonuglanmin ¢ok Onemli bir 6zelligi pik sicakligidu
ki bu sicaklik cok kesin bir sekilde 6lclilebilir. Bu viizden
pik sicakligi DTA’in en karekteristik ©zelligi olarak
bilinmektedir [19]. Fakat bir reaksiyonun baslangici olan
ilk sicaklik da gercgekten onemhdir. Cilinkdi termodina-
mik olarak bu daha dogru bir noktadir. Halbuki bu
sicaklik ¢cok dogru olarak Odlglilemeyebilir [21]. Pk
sicakligl, numune kabinin yapisi, termokupl bdlges,
1sitma lizi, paketlenme yogunlugu ve maddenin miktan
gibl numuneler ve aparatlarla ilgili bir cok faktor
baghdir [19]. DTA calisma sicaklik aralig1 oldukes
genistir. Hiicreler, sivi azot sicakligindan (-190 °C)-1600
°C sicakliga gecislere izin verecek 6zellikte olmaktadr.
Tipik 6mek miktarlan 0,1-100 mg. arasinda degismekte.
daha az miktarlar ise dmek icindeki termal yiikselmelen
diistirme gayesiyle tavsiye edilmektedir. Yaklasik 0,002
°C’ ve kadar termal duyarhlik séz konusudur [13].

DTA vontemi i1le genelde kati ve sivi bir numunenn
1sitilmasi ve yahut sogutulmas: esnasinda enerjideki bu
dedismeyl iceren prosesler ile tim reaksiyonlar incele-
nebilir. DTA wve DSC 1le entalpideki degisiumlemnr
belirlenebilmes1 yoéniinde c¢alismalar da gergeklestiril-
mektedir [22]. Cesitli mineral ve kayaglar hakkinda DTA
yontemi Kkullanilarak asagidaki prosesler incelene-
bilmektedir [15, 19, 20].

1) Isitma siiresince endotermik reaksiyonlarin olustugy
prosesler :

a) Dehidrasyon b) Dehidroksilasyon c¢) Dekompozisyon
d) Transformasyon e) Manyetik degisim f) Sinterleme ve
ergime g) Minerallerin buharlastiriimasi ve yogunlastiri!-
masl.

2)  Ekzotermik reaksiyonlarin olustugu prosesler
a) Oksidasyon b) Amorf halden kristal yap1 olusumu.

Tabiatta mevcut olan binlerce mineralin %80'den fazlas
en azindan bu termal etkilerin birine sahiptir. Bu it
DTA’ in bu mineralleri belirlemek i¢in kullanilabilece@
manasina gelmektedir[16, 23, 24]. Diger tarattan, cesitl
termoanalitik metotlarin kullanildig1 kati yakitlann termal
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dekompozisyonunun incelenmesinde de en ¢ok kullamlan
TG ve DTA olmaktadir [23)].

DTA diyagramlarinda sicaklik, sicaklik farki (AT) ve pik
alanlar1  Olclilebilmektedir.  Bunlar firin  atmosferi,
numune krozesimn ve termokupllarin diizeni ve ¢esidi,
numunenin paketlenme yogunlugu ve tane biiyikligi,
inert malzemenin ¢esidi, 1sitma hizi, numunenin mktari
vb. faktérlerden etkilenebilecektir [20, 23, 24]. Bu
faktorlerden 1s1itma hizmnin etkisini gérmek i¢in siderit 1le
ilgili yapilan bir¢cok calismada, kullanilan fakli isitma
hizlarindan dolayi piklerin sayist ve pik sicakliklan farkli
citkmaktadir.  Yavas isitma durumunda sadece kuvvetli
ekzotermik pik goriiliirken (demirin oksidasyonu), 1sitma
mzlarinin  artmasiyla pik sicakliklarinda da artis
gOziikmekte, farkli bir 1sitma hizinda dekompozisyondan
leri gelen endotermik bir pik daha gdziikebilmektedir.
Fakat daha tazla dikkati c¢eken olay, pik sicaklik-
larinin gaz Urinler veren mineralin miktarina bagli olma-
masidir. Gaz tUrtlinlerin c¢ikist dehidratasyon veya dehid-
roksilasyon (gaz urin H»O) ve dekompozisyon (6rmegin

karbonatlar 1¢in gaz iirlin CO») sonunda olmaktadir[20].

I[1.2.1. DTA ile minerallerin belirlenmesi

Minerallerin belirlenmesi ve degerlendirilmesi amaci icin
iki cok dnemli Ozellik olan pik sicakligi ve pik yiiksekligi
(AT) oldukca yiiksek standardize edilmis analiz
sartlarinda  elde  edilmesi gerekmektedir[26]. DTA
analizinde 1. adim, pik sicaklid1 bilinen c¢esitli mneral-
lerin belirgin Ozelliklerimi gosteren kimlik diyagramlan
ile, bilinmeyen bir mineralin datasin karsilastirmak

olacaktir. Bu diyagramlardaki her 1ki parametre de 100
mg agirligindaki mineralden elde edilmislerdir. Eger
calisilan numune herhangi bir mineralin (6rmegin
minerallerin bir karisiminda) 100 mg’dan daha az igerir
i1se bir zorluk ortaya c¢ikar ki, buda aym mineral icin
standart diyagramlarda verilen AT ve pik sicaklhiklan
degerlerinden farkli olacak olmasidir. Muhtelif verinin
sebep olabilecegi diger zorluk yapisal hatalar nedeni
1ledir. Disiik sicakliklarda olusmus cesitli kristal yada
fiziksel hatalar 1ceren mineraller, anahtar(kimlik)
diyagramlarda bir noktadan bir ¢izgiye kadar degisiklik
gdstermektedir[20].

TG ve DTA 1le elde edilen davranis ve isitma rejimi
sirasinda goOzlenen sonuglar asagidaki Tablo-4 de
gOriilebilmektedir[18].

I1.3. Derivatografik Termogravimetrik Analiz

Termoanalitik metotlarla (TG ve DTA) dl¢me yapilirken
termik dekompozisyon esnasindaki kinetik olaylarin aym
anda meydana gelmesi, Ol¢me hatalari meydana
getirebilmektedir [27]. TG egrisi ile bir numunedeki
bilesenler: tanimak ¢ok zordur. Ancak DTA ve TG’in
beraber uygulanmalarni halinde daha yararli sonuclar
alinmaktadir. Buna ragmen, bu metotla incelenen
numunede 1s1 etkilerinin sebep oldugu agirlik degis-
melerinin hizi aym anda Olciilememekiedir. Bu viizden,
termo analitik calismalarda yeni Olcme prensiplerinin
ortaya konulmasi ve yeni metotlarin gelistirilmesi
cerekmistir. Bu maksatla da derivatogratik  termal

analiz (DTGQG) metotlan gelistirilmistir [13, 28].

Tablo-4. TG ve DTA ile elde edilen davranis ve 1sitma rejimi sirasinda gézlenen sonuglar.

Agirliktaki Degisme

Termal Sonuc

Davranis Turi Artma

Azalma

Endotermik Ekzotermik

Adsorbsiyon ve Absorbsiyon |
Desorbsiyon -
Dehidratasyon yahut desolvation -
Kristalin gecisi -
Ergime -
Buharlasma -
Siiblimasyon -
Dekompozisyon :
Oksidan indirme -

Kat hal reaksiyonu -
Kati-caz reaksivonu 1

ek )
S S S S e !
]

—_— e —t |

1/2%*

b [
prd i Pt Pk §

)
=

* Bazi kat1 hal reaksiyonlari agirlik degisimi ile asagidaki
21bi ilerler:

Ais) T Bs) = C9 " Prg)
Burada (s) ve (g) sirasiyla kau ve gaz fazlar
gostermektedir. Herhangi bir agirlik degisimi olmaksizin

meydana gelebilecek reaksiyonlar da asagidaki gibi
gOsterilebilir [18]:
RONEORA OO

A(S) * B(S) —> AB(S)
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Derivatografi tek kagit lizerine numunenin DTA, TG,
DTG ve sicaklik grafiklerim kaydedebilen termal analiz
sistemidir. Bu sistem analitik terazi, firin, sicaklik prog-
ramlayicisi, numune ve referans madde krozeleri, voltaj
regiilatorii, galvanometrik 151k kirisi, fotogratik kaydedi-
ciden ibarettir. Calisilan miktar 10 mg—10 g arasindadir.
Firin atmosferik basingta oldugunda yalnizca N,, O,, CO»,
Ar gaz1 kullanilabilir [14].

I1.3.1.Bir derivativ aletin ¢alisma prensibi

Bir miknatis ve indiiksiyon bobini igeren ¢ok basit bir
aletten olusmaktadir. Miknatis bir cubuk bir terazinin
koluna asilidir ve bunun her iki kutbu da ¢ok genis bir
donme miktarina sahip 1ki bobin 1le ¢evrelenmustir.
Terazi hareket etmedigi silirece voltaj bobinlerde elektrik
akimi meydana getirmez. Bir a8irhk degisimi vuku
buldugu zaman magnet hareket eder ve agirlhik degisimi
ile orantili olarak voltaj bobinde bir elektrik akimi meyv-
dana getirir. Boylece hareketlilikle onun orani arasinda
derivativ bir 1lgi olur. Bobinin sonuna birlestirilmis
galvanometre agirlik degisim oramm (DTG) kaydeder-
ken, terazinin agirhk degisimini Olgilip kaydettigini
gormek kolaylasir. Aym1 zamanda derivatograf bir DTA
aleti olarak da isler. Ornek ve referans maddesi &zel
sekilli platin potaya konur ve termokupllarla birlestiril-
mi§ sayici, potanmin altindaki girise yerlestirilir. Termo-
kupl devresindeki bir galvanometre, reterans maddesi ve
omek arasindaki sicaklik farkinmi (AT) Olgerken, dmege
birlestirilmis baska termokupl 1se Omegin sicakligimi
gosterir. Kanutatif tavin TG, kaltitatif degerlendirme 1se
DTG egrisi Uzerinden yapilir. Fakat DTG egrisi
yardinuivla daha yiliksek bir dogruluga ulasilabilir. DTG,
adirlik degisimi sirasinda meydana gelen dontisiimler1 ve
onlarin Kkarakteristik sicakhklarini, 6zellikle donisim-
lerin baslangic ve bitisini DTA egrisinden daha kesin bir
sekilde g6stenr[29].

II.4. Simultane Metodlarin Gelismesi

Cogu durumlarda tek bir termal analiz metodunun
kullammi, verilen sistem hakkinaa yeterli bilgiy:
saglayamaz. Bazen analitik metotlar gibi yardimci ve
tamamlayici bilgiler1 verecek diger termal analiz metotlar:
gerekebilir. Omegin tim DTA ve DSC verileri
termogravimetri tarafindan tamamlamr [30]. Eger ¢ikan
lirinler gaz halinde 1se, ¢ikan gazi analiz metodu (EGA)
problemin ¢6ziimiinde ¢ok iy1 Kkalitatif ve uygun kantitatif
sonuclar vermesi nedeni ile cok etkili bir metottur [31].
Ayni  sekilde Termogravimetri(TG) egrisi mevcut
bilesenleri valniz basina géstermeyebilir. Numunenin TG
egrisl yaninda ayni zamanda derivativ
termogravimetri(DTG) egrisi de kaydedilirse igerik daha
acik hale gelir. DTG piki farkli mineral komponentlerinin
karakteristik tek sicaklik degerlerin1 TG egrisinden daha
kesin bir sekilde gosterirr DTA egrisi bize biraz daha
llave Onemli bilgiler sunar. Fakat ornekten silfir(VI)
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oksit yahut karbondioksit ¢ikip ¢ikmadigim belirlemek
i¢cin gaz analiz metotlarindan biri olan EGA(evolved gas
analysis) metodunun kullamm: sonuglart daha kesin bir
hale getirebilmektedir(32].  Ozellikle karbonat, stilfat,
pirit ve organik maddeler igeren cesitli mineral ve
kayaglann belirlenebilmesi i¢in TG, DTA ve EGA
metotlannin  birlikte  kullamum = biyiik  avantaj ve

AN A

kolayliklar saglamaktadir{33-39].

I1.5. Boksitin Termal Analizi Ile Ilgili Literatiirde
Y apilan Cahgmalar

Yapilan termal c¢alismalarda aluminyum hidroksitlerin
Al»O3’e termal doniisiiml incelenmis olup, bunlardan

birinde hidrarjilitin(gibsitin) iki farkh rota izleyerek
asagidaki sekilde termal donisiime ugradig: tespit edi-
lirken, digerinde 1se dort farkl yolu izleyerek a-Al»Oj e
donustiigi belirlenmistir[36, 37).

Hidrarjilit 250 °C X 80°C K

>

\

Al(OH)3 _180°C , AIOOH_450°C | v 850°C, &

1050°C 08 1200°C «
»> >

[Komeva ve arkadaslar1 gibsitik, bohmitik ve diasporitik
boksitlerin 1sitilmalar1 esnasinda meydana gelen biitiin
termat degisimler1i TG, DTG ve DTA analizi, X-151u ve
IR spektroskopisi tekniklerinin uygulanmasi ile incelemis,
Ozellikle gabsitik ve diasporitik boksitlerin  ¢giitlilme
sekillerinin(havada veya suda) ve siirelerimn TG, DTG ve
DTA egrileri Uzerine etkilerim de belirlemislerdir[38].
Cesithh mineral, toprak ve kayacglardaki karbonat, stilfat,
pirit ve organik maddelerin simultane TG, DTG, DTA ve
EGA metotlarimin birlikte kullamimi 1le belirlenmesi
calismalan Paulik tarafindan gergeklestirilmisti [33, 34].
Saf gibsit, bohmit ve kaolin ve bunlann bir veya birkagim
veya tlimiini i¢eren bes avn boksit cevherinin TG, DTG,
DTA metotlann ve Kkalorimetri calismalan 1le termal
analizi yapilmis, ayrica sonuglar X-isinlarni analiz
sonuclan1 ile karsilastirmali olarak incelenmistir[39].
[zotermal ve dinamik sartlar altinda boksitte bulunan
demir oksidin hidrojen 1le indirgenmesi ve boksitin
dehidratasyonu incelenmistir. Dehidratasyonun 3 adimda
gerceklestidl, 1. adimda 580 °K civarinda suyun %80
inin, 690-850 °K deki 2. Adim-da suyun %I15 inmn
ayrildi8i, kalan %35 lik su yiizdesinin tamamen blinyeden
ayrilmasinin stirekli ve ¢ok yavas olarak ancak 1470 °K
gibi yliksek sicaklik istedigi, bu sicaklikta dehidratasyona
ugrayan numunelerin yiizey alaninin i1se ¢ok azaldigl
gOzlenmistir. Demir oksitlerin indirgenme oraminin daha
¢ok dehidratasyon prosesinin sicakligina bagli oldugu ve
sicakligin artis1 ile azaldig: tespit edilmistir[40). Gerek
piritik, gerekse sideritik boksitlerin termogravimetrik
analizinin yapildig1 ¢calismada ayn1 zamanda DTA, DTG,
X-151nlar1 ve gaz titrimetrl metotlann 1le de numuneler
incelenmis, elde edilen sonuglar Kkarsilastirmali olarak
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ayrica irdelenmistir.  Karbonatlar ve siilfiir bilesenlerini
iceren. boksitlerin analizi i¢in Ozellikle gaz titrimetn
metedu ile birlestirilmis TG’in uygun oldugu, kompleks
bilesenler 1geren boksitin igeriginin belirlenebilmesi i¢in
X-isinlar1 analizinin de ek olarak uygulanmas: gerektigi
belirtilmektedir[41]. Degisik Ulkelere ait gibsitik,
bohnutik ve diasporitik boksitlerin TG, DTG, DTA, DSC
ve termosonimetri metotlan ile termal analizi yapilmis
olup. her bir boksitin endotermik reaksiyonlarin pik
sicaklik araliklari, boksitlerin aktif hale geldikler: sicaklik
araliklar, belirli sicakliga kadarki agirhik kayiplar: tablo
halinde verilmis ve analizlerden elde edilen egrilerde
gosteriimistir[42]..Jammu (Hindistan) boksitlerinde (kao-
linit, bohmit ve diasporit) 950-1900 °C arasindaki degisik
sicakitklarda meydana gelen termal reaksiyonlar X-ray
toz difraksiyonu metodu ile incelenmis, 1200-1400 °C

lerde millitin olustugu, daha sonra millitin 1900 °C’ler

civarinda cams: faza doniistiigii, 950 °C den itibaren de
yapidaki Al,Oj3 iin tamamimn «-AlyO3 seklinde oldugu

gdzlenmistir[43]. Hindistan’in Salal bdlges: boksitleri
lzerinde yapilan kimyasal, dehidratasyon, diferansiyel
termal ve X-i1smlan analiz ¢alismalan sonucu elde edilen
egrilerin degerlendirilmesi sonucu boksitin  kaolin,
bohmit, diasporit, dikit ve biraz da serbest silis igerdigi
tespit edilmistir{44].

I1I. MATERYAL VE METOD

Calismalarda kullamilan boksit numunelert Zonguldak-
Kokaksu bolgesinden temin edilmistir. Itina ile
temizlenen numuneler -20+65, -65+100, -100+200 mesh
tane boyutlaninda elenmis olup kimyasal analizi Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Zonguldak boksitinin kimyasal analizi.

| Bilesenler % Bilesenler | % Bilesenler % Bilesenler %
Al:O; 435,98 CaO 1,82 Na,O 0.14 Diger 0,49
Fe,0; | 24.80 |  ZnO 0,05 CuO 0.03
S10. 13,98 K;0 0.24 K.Kavbi 12,45

III.1. Termal Analiz Calismalar:

Calismalarda avm anda diferansivel termal analiz(DTA),
ermogravimetrik  analiz{TG), derivatogratik termogra-
vimetrik analiz(DTG) ve sicaklik egrilerini beraberce
cizebilen STA 429/316 model Netzch marka simultane
termal analiz cihazir Kullamlmistir.  Numunedeki yapisal
degisimleri incelemek 1i¢in 25-1200 °C arahiginda 10
°C/dak. 1s1 artis entervali ve 120 mmni/saat kagit hizi
secilmis olup, 200 mg.'lik numuneler kullanilmistir.
Biitin bu eszamanli i1slemler sirasinda :s1 Karsisinda
degiskenlik gOstermeyen inert bir referans madde olan
1600 °C’ye kadar kizdinlmis kaolin kullaniimistir.
fermal analiz ¢alismalar: vukarida belirtilen tlic¢ farkli tane
bovu icin de gerceklesurilnus olup, tane bovumnun
voksitin termal 6zelliklerine etkiler: incelenmistir.

I11.2. X-Isim Calismasi

Bu calismada Philips marka cthaz Cu-Ka anotlu tiipe
sahip bir X-151nt difraktometresi kullanilmistir. Tarama
acis1 20-60 ° ve tarama hizi 1 °/dak. olarak secilerek,
numunedeki kristal vapil bilesikler belirlenmistir.

IV. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
IV.1. Termal Analiz Calismalar:

Prensipler: II.1°de beliruldig: gibi gergeklestirilen termal
analiz. sonucu -20+65 mesh tane boyutuna sahip
nununenin TG, DTG ve DTA egrilen Sekil 1’de
verilmistir.

Sekil 1 incelendiginde mineralde asil agirbk kaybi 380-
710 °C’ler arasinda mevdana gelmektedir. Bu sicaklik
aralhiginda % 9,59’luk bir agirhik kaybmnin iki adimda
olustugu goriilmektedir. Bu, toplam agirhk kaybinin
(%12,36) % 70’me tekabil etmektedir. Bu agirhk
Kaybina neden olan olayin endotermik oldugu ve 540 ve
580 °C’ lerde ve ik1 adimda ineydana geldigi DTA egri-
sinden anlasiimaktadir. 340 °C’de goriilen biiyiik endo-
temmuk pik boksitin kristal suyunun c¢ikisina ait olup,
boksitte % 7,85’lik agirhk kaybina denk gelmektedir.
Diasporitler 1¢in literatiirde verilen endotermik pik
sicakliklar1 g6z oOniine alindiginda mineralin diasporitik
oldugu sdylenebilir (20, 45]. Bolge boksitler1 hakkinda
yapilan diger bir calismada, mineraldeki Al;O;’iin ¢ok
biiviik bir kisminin diasporitik vapida oldugu belirtilmistir
[46]. Ayrica  X-iS1i analiz calismasi da
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Sekil 1. -20+65 mesh tane boyut dagilimna sahip Zonguldak boksit numunesinin TG, DTG ve DTA egrileri.

bunu dogrulamaktadir (Sekil 4). DTA’da 580 °C’deki belirmekte olup, boksitteki fiziksel suyun ¢ikisina aittir.
endotermik pikin 1se kaolinden ilen geldigi anlastlmistir Gene DTG egrisinde 267-380 °C arasinda gﬁrﬂlen piki
[32]. Bu olay1 950 °C’de goriilen kiigiik ekzotermik pik DTA’da aciklayici net bir pik olmasa da, bunun boksit-
de dogrulamaktadir. Kaolinin 960 °C’ler civarinda kao- lerde az da olsa var olabileceg: bildirilen gibsitin dehid-
lin/miillit doniisimii sonucunda kii¢iik bir ekzotermik pik  ratasyonundan dolayi olusabilecegi belirtilmektedir [47].

verdi8i literatliirde bildirilmistir [20]. Kaolinin dehid-

ratasyonundan 1iler1 gelen agirlik azalmasmm bu tane -65+100 mesh tane boyut dagilimina sahip boksit cevher:i
boyutu i¢in % 1,74 oldugu hesaplanmistir. DTG egrisin- Uzerinde vapilan termal analiz ¢alismalart sonunda elde

de 35-267 °C’ler arasmnda gorilen agirbk kaybr DTA ~ edilen TG, DTG ve DTA ecgrilen asagida Sekil 2’de
egrisinde 45 °C’de biiyiik bir endotermik pik seklinde — verilmigtr.
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Sekil 2.-65+100 mesh tane béyut dagiltmina sahip Zonguldak boksit numunesinin TG, DTG ve DTA egrileri.
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Sekil 2°den gOriilduigii gibi bu tane boyutunda asil agirhik
kayb1 375-685 °C’ler arasinda meydana gelmekte olup, %
8.59'luk bu kayip toplam kaybin (%11,63) %74’ udlr.
Gerek DTG wve gerekse DTA egrisinden bu agirlik
kaybiin da 1ki adimda meydana geldigi gortilecektir.
DTG egrisinde 375-560 °C’ler arasinda meydana gelen
agirlik kaybi, DTA egrisinde 575 °C’deki endotermik
pike karsilik gelmekte olup, boksitteki kaolinitin kristal
suyunun ¢ikisina aittir. 940 °C’deki kiigiik bir endotermik
pik de bunu dogrulamaktadir. DTG egrisinde 45-260 °C
arasindaki pik numunede toplam % 1,64 ik aguwhk

kaybina neden olmakta, bu ise DTA’da yaklasik 150 °C
de biiyiik bir endotermik pik olarak gorilmektedir. Bu
pik, Omekten fiziksel su ¢ikisimi temsil etmektedir. DTG
egrisinde 260-375 °C’ler arasinda goriilen piki, DTA’da
320 °C’deki kiiciik endotermik olay aciklamak-tadir.
Bunun da gibsitin kristal suyunun uzaklasmasin-dan 1ileri
geldigi anlasilmaktadur.

-100+200 mesh tane boyutuna sahip boksitin termal
analizi sonucu elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 3°de gortilmektedir.
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Sekil 3.-100+200 mesh tane boyut dagilimina sahip Zonguldak boksit numunesinin TG, DTG ve DTA cgrileri.

TG cgrisi iizerinde yapilan hesaplamalar -100+200
meshlik partiklil boyutuna sahip numunede % 11,46°1ik
agirlik kaybinin meydana geldigi bulunmustur. 380-570
°C’ler arasinda % 8,55°lik agirlik kaybi1 meydana gel-
mekte olup, toplam agirlhik kaybinin % 75’ine tekabiil
etmektedir., DTG egrisinde 380-570 °C’ler arasinda
gorlilen biiylik pik, DTA egrisinde 530 °C’deki endoter-
mik pik tarafindan ag¢iklanmaktadir. Bu olayin boksite
bagl kristal suyun gazlasmasindan ileri geldigi goriil-
mektedir. DTG e8risinde 570-715 °C’ler arasinda gori-
len pik 1se D'T'A egrisinde 575 ve 595 °C’lerde 1ki kiglk
pik seklinde goziikmistiir. Ilk pikin kaolinit, ikinci pikin
1se cevherdeki hematit ve titan gibi katiskilarin katalitik
etkisivie diisiik sicaklikta parcalanan kalsite ait oldugu
sOylenebilir.  Sekil 4’deki X-1sm1 grafii de bunu
dogrulamaktadir. DTG egrisinde 285-380 °C arasinda
gorlilen ve % 0,65°lik agirlik kaybina karsilik gelen pik,
DTA egrisinde 325 °C’de c¢ok Kkiiciik yayvan bir

endotermik pik seklinde aciga ¢ikmaktadir. Bu ise gibsitin
dchidratasyonuna aittir.

IV.2. X-Isim1 Analiz Calismasi

Prensipleri 11.2°de belirtildigi gibi yapilan X-1sin1 analiz
calismasi neticesinde Zonguldak boksitinin - kalitatit
analizi gerceklestirilmis olup, elde edilen pikler ve analiz
sonuclar: Sekil 4’de verilmistir.

Sekil 4’deki piklern tammlayan d (veya 2 ®) ve oranlan-
mis siddet dagerleri ASTM Kkartlariyla karsilastiriimis ve
her bir pikin analizi yapilarak temsil ettif§i muhtemel
fazlar belirlenmistir. Bulunan fazlarin incelenmesinden
boksit numunesinin igerdigi aluminanin biyiik bir oranda
diasporite bagli oldugu, fakat bunun yaninda aluminyum
oksitin az bir kismimn gibsit, béhimit, kaolinit ve anortite
baglh oldugu, bir kisminin ise  korund

I
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Sekil 4. Zonguldak boksitinin X-1s1im1 grafigi.

olarak serbest halde bulundugu tespit edilmistir. Ayrica
silisin cogunun kaolinit ve anortit yapisinda bagl, ancak
bir kismuun da o-kuvars halinde serbest oldugu
bulunmustur. Demirin hematit, titanin 1se anatas
formunda kristallendigi, mineralde ¢ok az da kalsitin
bulundugu tespit edilmistir.

V. SONUCLAR

Sonu¢ olarak sunlar itade edilebilir:

a) Bircok mineral, karakteristik termal sonuglar gésterir
ve bunlarin vorumlanmasi ile belirlenebilir.

b) X-ray analizi ile Kkarsilastirildiginda, opal vb. gibi
amorf minerallerin, bazi son derece diizensiz{hatal1)
minerallerin, Killerden yahut deinir sedimentlerinden elde
edilen mineraller gibi sedimenter minerallerin X-i1sinlan
ile belirlenmesine gére DTA analizi baz1 avantajlara
sahiptir.

c) Cok Kkuvvetli termal sonuclar gosteren(siilfitler.
karbonatlar) mineraller durumunda, belirleme hassasiyeti
X-1s1nlar1 analizinden daha viiksek olabilmektedir.

d) DTA’In minerallerin belirlenmes: i1¢cin X-i1sinlari
analizinden daima daha 1y1 bir metottur denilememekle
birlikte tecriibeli bir DTA yorumcusunun ellerinde DTA
metodu, minerallerin belirlenmesi yahut hammaddelerin
uygunlugunun kontrolii 1¢in kiymetli bir metottur. X-isini1
egriler1 ile birlikte yapilan yorumlarin dogruluk derecesi
son derece artmaktadir.

e) Bu calismada gerceklestirilen dinamik metotla yapilan
termal analiz sonuclar1 Zonguldak boksitinin diasporitik
oldugunu, 540 °C civarinda laristal yapisinin zayiflayarak
entalpisinin yukseldigi belirlenmistir.

f) Tane bovutunun artmasi termal
gectktirmekte, pik sicakliklarnimi artirrnaktadir.
g) Bu vOre boksitlerinden alumina lretimi konusunda
istifade edilmesi diisiiniildiigiinde, eger bir 6n kalsinasyon
uygulanmasi gerekiyorsa bunun 600°C’ den daha ytuksek
sicakliklarda uygulanmas: gerektig1 ortaya ¢ikmistir.

bozunmayi
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