Madencilik, Cilt 50, Sayi 1, Sayfa 43-53, Mart 2011
Vol.50, No.1, pp 43-53, March 2011

LiC PROSESINDE KULLANIM AMACIYLA KALSINE ULEKSIT
HAZIRLANMASI

Preparation of Calcined Ulexite for Use in the Leaching Process

Gelis (received) 10 Subat (November) 2011; Kabul (accepted) 01 Nisan (April) 2011

Nizamettin DEMIRKIRAN®Asim KUNKUL®

OZET

Kolemanit, tinkal ve uleksit gibi bor minerallerinin gogu kristalizasyon suyu igerir. Kalsinasyon isleminin
uygulanmasiyla bu mineraller farkh kalsinasyon sicakliklarinda igerdikleri suyun bir kismini verirler.
Dehidrasyon islemi teknolojik ve ekonomik sebeplerden dolayi uygulanir. Dehidrasyon iglemi ile
g6zenekli bir kati elde edilebilir ve mineralden borik asit ekstraksiyon hizinin artmasi saglanabilir. Bu
calismada li¢ isleminde kullanilmak Uzere kalsine uleksit hazirlanmasina bazi parametrelerin etkileri
incelendi. Uleksitin dehidrasyonu izotermal ve nonizotermal metotlarla yapildi. Uleksitin agirhk kaybi
Uzerine sicaklik, 1sil islem suresi, tanecik boyutu ve 6érnek miktarinin etkisi incelendi. Dehidrasyon
sicakligi ve isil islem slresinin artmasi, 6rnek miktarinin ise azalmasinin uleksitin agirlik kaybi Gizerinde
6nemli bir etkisinin oldugu, tanecik boyutundaki degisimin ise dehidrasyon hizi Uzerinde énemli bir
etkisinin olmadigi belirlendi.

Anahtar Sozciikler: Uleksit, Dehidrasyon, Liging

ABSTRACT

Most of boron minerals, such as colemanite, tincal and ulexite, include water of crystallization. Applying
the calcination process, they lose some of their water of hydration at various calcination temperatures.
Dehydration process can be applied due to technological and economical reasons. A porous solid may
obtain by calcination process, and the rate of boric acid extraction from mineral can be increased.
The effects of some parameters to prepare calcined ulexite for purpose of use in the leaching process
were investigated in this study. The dehydration of ulexite was performed by using isothermal and
nonisothermal methods. The effects of temperature, heating time, particle size and sample weight on the
weight loss of ulexite were investigated. It was determined that an increase in dehydration temperature
and heating time, and decrease in sample weight caused a significant increase in the weight loss of
ulexite. The change in particle size does not have any significant effect on the dehydration rate.
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1. GIRIS

Bor, genellikle sodyum, kalsiyum ve magnezyum
gibi alkali ve toprak alkali metallerin boratlari
halinde veya borik asit olarak dodada bulunur
(Kirk ve Othmer, 1978; Demirkiran, 2002). Borun
dogada c¢ok sayida mineralinin bulundugunun
bilinmesine karsin az sayida olani ticari 6neme
sahiptir. Bu minerallerden bazilar Cizelge 1’ de
verilmistir (ipekoglu ve Polat, 1987; Demirkiran,
2002). Ogzellikle tinkal, kolemanit ve uleksit
minerallerinin ticari énemleri oldukga fazladir
(Akgil vd., 2009). Bor mineralleri igerdikleri B,O,
yuzdesine gbre deder kazanirlarve bilesimlerinde
bulunan su miktarina, kristal yapilarina ve
icerdikleri metal/metallere gore isimlendirilirler
(ipekoglu ve Polat, 1987; Demirkiran, 2002;
Akglil vd., 2009).

Cizelge 1. Ticari 6neme sahip bazi bor
mineralleri
Mineral Forml %B.,0,
Hidroborasit | Ca0.Mg0.3B,0,.6H,0 % 50,5
Kernit Na,0.2B,0,.4H,0 % 51,0
Kolemanit | 2Ca0.3B,0,.5H,0 % 50,8
Pandermit | 4Ca0.5B,0,.7H,0 % 49,8
Probertit Na,0.2Ca0.5B,0,.10H,0 | % 49,6
Sassolit B(OH), % 56,4
Tinkal Na,0.2B,0,.10H,0 % 36,5
Tinkalkonit | Na,0.2B,0,.5H,0 % 47,8
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0 | % 43,0

Ulkemiz diinya bor rezervlerinin yaklagik %60’
Ina sahip olup kolemanit, uleksit ve tinkal bu
rezervler icersinde blylk paya sahip olan bor
minerallerdir. Ozellikle Kirka, Emet, Bigadic
borat yataklari ve Kestelek kolemanit yataklari
Onemlidir (Kankul, 1991; Anonim, 1995).

Teknolojinin  hizlhh  gelismesine baglh olarak
kullanim alani da genisleyen bor, gliinimizde
gerek stratejik gerekse endistriyel bakimdan
en o6nemli elementlerden biri haline gelmigtir.
Element olarak dogrudan kullanilmamasina
ragmen bilesikleri genis bir kullanim alanina
sahiptir (Demirkiran, 2008). Bor minerallerinin
%10’ a yakin bir kismi ham ve konsantre mineral
olarak dogrudan kullanilirken, bu minerallerden
elde edilen rafine bor bilesikleri ve 6zel bir
takim bor kimyasallarinin kullanim alanlari daha
fazladir (Anonim, 1995; Akglil vd., 2009). Ticari
olarak en fazla kullanilan bor bilesiklerinden birisi
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borik asittir. Borik asit nikleer teknolojiden isiya
dayanikh malzeme Uretimine, katalizérlerden
elektronik sektérine kadar bircok alanda
kullaniimaktadir. Sentetik organik borat tuzlari,
bor fosfatlar, fuloroboratlar, bor esterler ve
ferrobor gibi alasimlarin hazirlanmasinda da
borik asitten yararlaniimaktadir (Ekmekyapar
vd., 2008).

Borik asit ilkemizde Bandirma ve Emet’ te kurulu
bulunan Eti Maden isletmeleri Genel Mudurliigi
Borik Asit fabrikalarinda hidrometalurjik yontemle
Uretilmektedir. Proses esas olarak iki asamayi
icerir. Kolemanit cevherinin sulfurik asit ile lig
edilmesi ve ¢bzelti ortamina gegen borik asidin
kristalizasyonu. Li¢ asamasindaki net tepkime
Bagintt 1’ deki gibi yazilabilir (Bulutgu vd.,
2008).

Ca,B,0,,.5H,0,, + 2H,S0

2761

+
seqy + 6H0 —

2CaS0,.2H,0 +6H,BO, . (1)
Bu proseste tepkime esitliginden de goéruldigu
gibi yan Urin olarak jips olugsmaktadir. Olusan
bu yan Grin filtre edilerek c¢oézeltiden ayrilir.
Filtrasyon islemi, borik asidin kristalizasyonunu
ve safligini etkilediginden c¢ok Onemlidir.
lyi bir filtrasyon islemi yapiimadigi takdirde
kristallendirilen borik asitte silfat safsizhidina
sebep olur. Ayrica borojips olarak adlandirilan bu
atik Urindn depolanmasi bor igeriginden dolayi
su ve toprak kirliligi gibi cevresel sorunlara sebep
olmakla birlikte, endistriyel agidan da fazla bir
6neme sahip degildir (Temur vd., 2000; Taylan
vd., 2007).

Gerek Uretim asamasinda gerekse Uretimden
sonraki olumsuz yénlerinden dolayi, mevcut
prosese alternatif olarak, tepkime neticesinde
borik asit ana Urlndnun yani sira endustriyel
6nemesahipdahadegerliyanirinlerverebilecek,
cevreye zarar vermeyecek prosesler gelistirmek
Uzere birgok arastirmaci tarafindan cesitli
calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda 6zellikle
kolemanit ve uleksit cevherleri kullaniimis ve li¢
¢Ozeltisi olarak da inorganik ve organik asitlerin
yani sira inorganik amonyum tuzlarindan da
faydalanilmigtir (Ozmetin vd., 1996; Temur vd.,
2000; Kurtbas vd., 2006; Tung vd. 2007).

Cizelge 1° de verilmis olan bor mineralleri
incelendigizaman yapilarinda degisik miktarlarda
kristal suyu icerdikleri gérulmektedir. Yapilarinda



kristal suyu bulunduran cevherler isitildiklar
zaman, sicaklia ve zamana bagh olarak bu
suyun bir kismini veya tamamini verirler. Bu
islem dehidrasyon veya Kkalsinasyon olarak
bilinir.

Bor minerallerine  dehidrasyon/kalsinasyon
islemi teknolojik ve ekonomik sebeplerden dolayi
uygulanir. Kalsinasyon isleminin uygulanmasiyla
cevherin icermis oldugu su miktari azaltilabilir
veya tamamen giderilebilir. Béylece, konsantre
cevher elde edilerek tendr vyukseltiimis ve
cevherin fiyatinin artmasi saglanmis olur.
Bu islem sonucunda gdzenekli bir kati elde
edilebilir. Olusan bu gézenekli kati li¢ isleminde
kullanildiginda reaksiyonun hizlanmasini
saglayabilir (Tung vd., 1997; Sener vd., 2000;
Flores ve Valdez, 2007).

Uleksitin dehidrasyonu ve kinetigi degisik
arastirmacilar tarafindan incelenmistir.
Bu calismalarda dehidrasyon verileri

termogravimetrik olarak elde edilmis ve kinetik
analizler yapilmistir. Alinan drnek miktar
ve tanecik boyutuna bagli olarak uleksitin
dehidrasyonunun 60-100 °C arasinda bagladigi,
190-240 °C’ ye kadar dehidrasyonun olduk¢a
hizli oldugu, bu sicakliklardan sonra 500-
530 °C’ ye kadar reaksiyonun olduk¢a yavas
ilerledigi ve daha yuksek sicakliklarda hemen
hemen hi¢ agirhk kaybinin olmadigi ifade
edilmistir (Sener ve Ozbayoglu, 1995; Ersahan
vd., 1995; Tun¢ vd., 1997; Erdodan vd., 1999;
Sener ve Ozbayoglu, 2000; Sener vd., 2000;
Okur ve Eymir, 2003). Uleksitin dehidrasyonu
gaz-kati heterojen reaksiyon olup uygulanan
sicaklia ve zamana bagl olarak genis bir
sicaklik araliginda cevherin yapisinda bir takim
degisiklikler meydana gelmektedir. Uleksitin
termal dekompozisyonu esnasinda dehidrasyon
ve dehidroksilasyon olmak tzere iki tir reaksiyon
gozlenmistir  (Stoch, 1992). Dehidrasyonla
yaplya bagh bulunan kristalizasyon suyu
uzaklasirken dehidroksilasyonla OH birlesmesi
sonucunda olusan su molekdilleri uzaklasir
(Stoch, 1992; Sener vd., 2000). Dekompozisyon
olayl iki dehidrasyon basamagi ile baslar.
Dehidrasyonun ilk basamagi 118 °C’ de baslar
ve ikinci basamagi ise 118-260 °C araliginda
gerceklesir. Bu aralikta 114 °C ve 152 °C’ de su
kaybi olur. 152 °C den sonra 500 °C’ ye kadar iki
dehidrasyon ve iki dehidroksilasyon reaksiyonu
iceren ¢cok basamakli dekompoziyon meydana
gelir. Burada dehidroksilasyonun ilk basamagi

180-260 °C arasinda, ikinci basamagi ise 260-
500 °C arasinda gergeklesir. Dehidroksilasyon
sliresince 160 °C’ nin Uzerinde amorflasma
baslar ve 260 °C de yapi tamamen amorflagsmis
olur (Waclawska, 1998; Sener ve Ozbayoglu,
1995; Sener ve Ozbayoglu, 2000; Sener vd.,
2000).

Termal dekompozisyon reaksiyonlari sirasinda
olusan su buharinin yapiyi terk etmesiyle ¢ok
saylda mikro ¢atlaklar meydana gelir ve gbzenekli
bir yapi olusur. 240 °C’ nin altindaki sicakliklarda
gozenekliik daha fazla iken bu sicakliktan
sonra amorflasma hizlanir ve sicaklik arttikga
sert ve tamamen amorf yapi olusur (Sener
ve Ozbayoglu, 2000; Sener vd., 2000). Amorf
yapininolugsmasi kalsinasyon sirasinda meydana
gelen gbzeneklerin tikanmasina sebep olur. Bu
durum, cevherin yapisinda kalan suyun disari
difiizlenmesini zorlastirir ve bunun sonucunda
da dehidrasyon i¢in daha uzun sireler gerekir.
Katinin yapisinin degismesi uleksitin mineralojik
dénistme ugradigini gésterir. Bu déntusim 120-
260 °C arahiginda meydana gelir ve amorflagsma
160 °C den sonra baslar (Sener ve Ozbayoglu,
2000).

Bir kati Kelvin olarak verilen erime sicakhginin
0,4-0,5 kati kadar bir sicaklikta sinterlesmeye
baslar ve bu sicakliga Tamman sicakligi denir.
Uleksitin erime sicakligi yaklasik 923 K (650 °C)
civarinda olup uleksit icin Tamman sicakhgi yani
sinterlesmeye basladigi sicaklik yaklasik 180 °C
civarindadir (Tekin, 2004). Sinterlesme gézenekli
yapinin bozulmasina sebep olur.

Yukarida da ifade edildigi gibi dehidrasyon
isleminin amagclarindan bir tanesi de gdzenekli
bir yapinin olugsmasiyla mineralin kimyasal olarak
daha aktif hale gelmesini saglamaktir. Boylece
lic reaktifi ile cevher arasindaki reaksiyonun
kolaylagsmasiyla borik asidin ekstraksiyon hizi
arttinimis ve lig isleminin daha kisa surelerde
gerceklesmesi saglanmis olur.

Bu amacla, farkli li¢ reaktiflerinde kalsine uleksitin
¢6ziinme kinetigi incelenmigstir. Bu calismalarda
hedeflenen dehidrasyon isleminin ve sicakliginin
lic hizini nasil etkilediginin belirlenmesi olmustur.
Silfurik asit ¢ozeltilerinde dehidrate uleksitin
¢6zUnurlagld incelenmis ve 170 °C’ de kalsine
edilmis uleksit drneklerinin  ¢ézUnUrliginun
en ylksek oldugu belirlenmistir (Kdnkdl vd.,
1997). Amonyum kloriir ¢ozeltilerinde uleksitin
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¢6zUnurlaginun incelendigi calismada 140 °C’ de
kalsine edilmis 6rneklerin kullanildigi deneylerde
en ylksek ¢cdzinme hizi elde edilmis ve daha
yuksek sicakliklarda kalsine edilmis &rneklerin
kullanildi§1 deneylerde ise li¢ hizinin azaldigi
belirlenmistir (Tekin vd., 1998). Li¢ reaktifi olarak
EDTA nin kullanildigi bir galismada ise 140 °C’
de kalsine edilmis uleksitin daha fazla ¢6zindugu
tespit edilmistir (Alkan vd., 2000). Uleksitin
oksalik asit ¢ozeltilerinde ¢bézinme kinetidinin
incelendigi calismada 140, 200, 300 ve 400
°C’ lerde kalsine edilmis 6rneklerin ¢éziinme
davraniglari da belirlenmis ve 140 °C’ de kalsine
edilmis uleksit 6rneklerinin en yiuksek ¢éziinme
hizina sahip oldugu goéralmistir (Alkan vd.,
2004). Amonyum kloriir (Demirkiran ve Kankiil,
2008), amonyum nitrat (Demirkiran, 2007) ve
amonyum karbonat (Kunkil ve Demirkiran,
2007) c¢ozeltileri, cesitli sicakliklarda kalsine
edilmis uleksit érnekleri igin li¢ ¢dzeltisi olarak
kullaniimigtir. Bu ¢alismalarda sirasiyla 140, 150
ve 160 °C’ de kalsine edilmis uleksit drneklerinin
¢ozunarlugunin, daha yuUksek sicakliklarda
kalsine edilmis orneklere gére daha fazla ve
reaksiyon hizinin da daha yuksek oldugu tespit
edilmisti. Daha yiksek sicakliklarda kalsine
edilmis drneklerin ¢6zUnurliguinin azalmasinin
sebebi, uleksitin sinterlesmeye baslamasina
baglanabilir. Sinterlesmeyle birlikte gdzeneklerin
ttkanmasi  sonucunda  kalsine  drneklerin
g6zenekliligi azalir ve li¢ ¢gézeltisinin tanecik icine
dogru difiizyonu zorlasir. Bundan dolayi, daha
yuksek sicakliklarda kalsine edilmis &rneklerin
¢6ziinme hizi azalir. Dolayisiyla li¢ islemlerinde
kullanmak amaciyla kalsine uleksit hazirlanmasi
Onemli bir islem olmaktadir. Clnki kalsinasyon
her ne kadar ¢6ztiinme hizini arttirsa da belli bir
sicakliktan sonra reaksiyon hizinin azalmasina
sebep olmaktadir. Bundan dolayl eger mineral
hidrometalurjik bir isleme tabi tutulacaksa yuksek
sicakliklarda kalsine Urlin hazirlamak bir avantaj
saglamayacaktir.

Bu c¢alismada lic prosesinde kullaniimak Uzere
kalsine uleksit ornekleri izotermal ve non-
izotermal ydntemlerle hazirlanmistir. Kalsinasyon
sicakligl, érnek miktari, tanecik boyutu ve
kalsinasyon siresinin etkileri incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Malzeme Temini ve Hazirlanmasi
Calismada kullanilan uleksit minerali Eskisehir,
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Kirka’' dan temin edilmistir. Mineral safsizliklardan
arindirildiktan sonra ASTM standartlarina uygun
eleklerle elenmis ve 0,6375, 0,3375, 0,2150,
0,1650, 0,1370 mm ortalama boyutlarina sahip
fraksiyonlarina ayriimistir.

2.2. Cevherin Kimyasal Analizi

Uleksit érneklerinin kimyasal analizleri asagida
belirtildigi gibi yapiimistir. Belli miktarlarda uleksit
ornekleri HCI c¢ozeltisinde ¢ozUndUrdlmustir.
Cozunmeyen kisim filtrasyonla ayrildiktan
sonra sUzuntU belli bir hacme tamamlanmistir.
Bu c¢dzeltiden alinan d&rneklerde kalsiyum ve
bor igerigi titrasyon metodu (Gulensoy, 1984)
ile, sodyum igerigi ise alev fotometresiyle
belirlenmistir Buna gdre uleksit &rneklerinin
kimyasal bilesiminin % 42,08 B,O,, % 13,98
Ca0, % 7,95 Na,0, % 35,82 H,O (kizdirma
kaybi, 700 °C) ve % 0,17 ¢dzinmeyen kisimdan
ibaret oldugu tespit edilmistir.

2.3. Kalsinasyon islemlerinin Yapilisi

izotermal ve non-izotermal kalsinasyon islemleri
Heraus marka bir etiivde gerceklestiriimistir. Belli
miktarlarda uleksit érnekleri porselen krozelere
konulmus ve belli strelerde degisik sicakliklarda
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Uygulanan
Isil iglem suresi sonunda krozeler etiivden
cikarilip bir desikatére konulmus ve sabit tartima
getirilmistir. Kalsine edilmis cevherin kitlesinden
baslangictaki  kutle cikarilarak  cevherden
uzaklasan su miktari Baginti 2’deki denklemle
hesaplanmigtir.

% Agirlik Kaybi= [(m_— m)/m_]x100 (2)

Bu bagintidaki m_ dehidrasyon igleminden énce
mineralin kutlesini, m ise dehidrasyon isleminden
sonra kalan mineralin kitlesini géstermektedir.
izotermal dehidrasyon islemleri 2-300 dakika
araliginda farkli sirelerde yapilmistir. Deney
sonuglari kismindaki sekillerden gdrulecedi gibi
180 dakikaya kadar olan sonugclar verilmistir.
180 dakikadan sonra 300 dakikaya kadar olan
surelerde mineralden uzaklagsan su miktarinda
6nemli bir degisiklik olmadigi belirlenmigtir.
Bu yuzden, 180 dakikadan sonraki zamanlar
icin  belirlenen agirlik kayiplari  sekillerde
gosteriimemistir.

Kalsinasyon sicakhginin agirlik kaybina etkisinin
incelendigi deneylerde 0,6375 mm tanecik



boyutuna sahip drneklerden 1 g alinarak 60-
250 °C sicaklik araliginda farkli surelerde
kalsinasyon yapilmistir. Cevherin agirlik kaybi
Uzerine tanecik boyutunun etkisinin incelendigi
deneylerde 0,6375, 0,3375, 0,2150, 0,1650,
0,1370 mm boyutlarina sahip érneklerden 1’ er
gram alinarak kalsinasyon islemi farkl sureler
icin 140, 150 ve 160 °C’ lerde gergeklestirilmigtir.
Uleksit miktarinin dehidrasyon hizi Gzerine olan
etkisinin incelendigi deneylerde ise 0,6375 mm
ortalama boyutuna sahip érneklerden 0,1, 0,5,
1,0, 2,0, 3,0 ve 4,0 gram alinarak 140, 150 ve
160 °C’ lerde kalsinasyon islemi yapilmistir.

Nonizotermal deneylerde etiv laboratuar
sicakligindaiken belli miktarlarda uleksit 6rnekleri
porselen krozelere konulmus ve etlvin sicakhgi
100-250 °C araliginda 10 °C artislarla cesitli
sicakliklara ulasincaya kadar isitilmistir. Bu
deneylerde baslangic sicakligi etivin dengede
oldugu oda sicakligidir ve 22-24 °C arasinda
degdismektedir. Deneylerde 0,6375 mm ortalama
boyutuna sahip uleksit 6rnekleri kullanilimis
olup deneyler 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 ve 4,0 gram
miktarlarinda yapilmistir. Etivin 1sinma hizinin
4 °C/dak oldugu belirlenmistir. 100 °C sicaklida
18 dakikada ulasiimigken 250 °C’ ye 54 dakikada
ulasiimistir.

izotermal ve nonizotermal deneylerin yani sira
drneklerin 6nce nonizotermal ve hemen ardindan
izotermal igsleme tabi tutuldugu deneylerde
yapilmistir. Bu birlestiriimis deneylerde 1 gram
0,6375 mm boyutlu érnekler etiive konularak
Isitma baslatiimis ve etiv sicakligi istenilen
sicakliga ulastiktan sonra 60 dakika sureyle
ornekler o sicaklikta bekletilmigtir.

3. DENEY SONUCLARI VE
DEGERLENDIRME

3.1. Agirlik Kaybina Kalsinasyon Sicakhiginin
Etkisi

Cevherin agirlik kaybi tizerine farkli kalsinasyon
sicakliklarinin etkisinin incelendigi deneylerden
elde edilen bulgular Sekil 1'de gésterilmistir. Bu
sekilden gorulduga gibi 100 °C’ ye kadar suyun
uzaklasmasi yavastir. Bu sicakliktan sonraki
dehidrasyon sicakliklarinda suyun uzaklagmasi
180 °C’ ye kadar oldukga hizlanmistir. 180 °C
den sonraki sicakliklarda yapilan dehidrasyon
isleminde ise suyun uzaklagsma hizinda c¢ok

6nemli bir degisim gdézlenmemistir. Uleksitin
dehidrasyon reaksiyonu Bagintt 3’ deki gibi
yazilabilir.

Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0—
Na,0.2Ca0.5B,0,.nH,O + (16-n)H,0 (3)

n burada sicaklia ve zamana bagll olarak
dehidrasyon igsleminden sonra cevherde kalan
suyun mol sayisini géstermektedir.

Kalsinasyon iglemi ile mineraldeki su miktar
azaldikga B,O, igerigi artar. Agirlik kaybi ile B,O,
iceriginin degisimi arasindaki iliski Sekil 2’ de
gOsterilmistir. Bu sekildeki veriler 180 dakikalik
bir dehidrasyon siresinden sonra elde edilen
sonuglari géstermektedir.
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Sekil 1. Cesitli dehidrasyon sicakliklarinda
agirlik kaybinin zamanla degisimi.
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Sekil 2. Agirlik kaybiyla B,O, igeriginin degisimi

3.2. Agirlik Kaybina Tanecik Boyutu Etkisi

Farklh  tanecik boyutlarina sahip uleksit
orneklerinin dehidrasyonunun incelendigi
deneylere ait sonuglar Sekil 3-5’ de verilmistir.
Tanecik boyutunun kigilmesiyle dehidrasyonda
bir miktar artis gézlenmistir. Ancak sekillerden de
anlasilacagi gibi kalsinasyon sicakligi ayni iken
tanecik boyutunun kiculmesiyle dehidrasyon
hizindakiartis hissedilir dlgtlerde degildir. Tanecik
boyutunun kugilmesiyle dehidrasyon hizinin bir
miktar artmasi tanecikler arasi etkilesimlerle
aciklanabilir. Gaz-kati reaksiyonlarda tanecikler
arasindaki i1si ve kutle transferi direncinin en aza
indirilebilmesi icin tanecik boyutunun mumkin
oldugu kadar kugik olmasi istenir. Bulylk
boyutlu tanecikler arasindaki bosluk hacmi daha
fazlayken, boyut kiguldigld zaman bu bosluk
azalir ve tanecikler birbirleri ile daha iyi temas
ederler. Bdylece 1sI kayiplari en aza indirilmig
olur. Tanecik boyutunun azalmasi sonucunda
ayni miktar drnekteki tanecik sayisinda artis olur.
Bosluk hacminin azalmasi ve bunun sonucunda
taneciklerin daha siki bir dizen olusturmalari
buharlasan suyun uzaklagsmasina bir direng
olusturabilir. Bdylece tanecik boyutu azalinca
daha fazla bir agirlik kaybi olmasi gerekirken
6nemli degisimin gdzlenmemesi bu dizenden
dolayi olabilir. Bu durum kalsinasyon isleminde
6nemlidir, c¢Unkl egder tanecik boyutunun
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kiculmesi dehidrasyon hizinda &nemli bir
degisime sebep olmuyorsa ¢ok kuguk tanecikler
elde etmeye calismak enerji ve zaman kaybina
sebep olacaktir. Deneylerde ayni tanecik
boyutuna sahip ©rnekler farkli sicakliklarda
kalsine edildikleri zaman ise dehidrasyon hizinda
bir artis gézlenmistir. Bu durum Sekil 1’ dekine
benzerdir.
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Sekil 3.140°C’ de tanecik boyutunun dehidrasyon
hizina etkisi.
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Sekil4.150°C’ de tanecik boyutunun dehidrasyon
hizina etkisi.
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Sekil 5.160°C’ de tanecik boyutunun dehidrasyon
hizina etkisi.

3.3. Agirhk Kaybina Ornek Miktarinin Etkisi

Madde miktarinin kalsinasyon hizina olan etkisi
fakli miktarlarda uleksit ornekleri kullanilarak
incelenmistir. Budeneylerleilgiliolangrafikler Sekil
6-8' de gosterilmistir. Bu sekillerden gorilecegi
gibi madde miktari arttikga dehidrasyon hizinda
6nemli azalmalar olmaktadir. Bu durumda
tanecikler arasi 1si ve kitle transferi direncinin
6nem kazandigi séylenebilir (Ar ve Dogu, 2001).
Daha oncede ifade edildigi gibi kalsinasyon
reaksiyonu bir gaz-kati reaksiyon oldugundan,
madde miktarinin artmasi gaz bilesenin (sicak
hava) daha i¢ kisimlardaki taneciklerle olan
temasina bir diren¢ olusturabilir ve 1sI transferi
zayiflayabilir (Ar ve Dogu, 2001).

Ayni zamanda reaksiyon sonunda olusan
su buharinin kitle transferine de bir direng
olusturabilir. Bunun sonucunda da madde
miktari arttikga dehidrasyon hizinda bir azalma
g6zlenmektedir.
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Sekil 6. 140 °C’ de madde miktarinin dehidrasyon
hizina etkisi.
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Sekil 7. 150 °C’ de madde miktarinin dehidrasyon
hizina etkisi.
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Sekil 8. 160 °C’ de madde miktarinin dehidrasyon
hizina etkisi.

3.4. Nonizotermal Dehidrasyon Denemeleri

Kalsinasyon sicakliginin sabit tutulmadigi durum
icin yapilan deneylerden elde edilen sonuclar
Sekil 9’ da verilmistir. Bu sekilden de gorulecegi
gibi érnek miktari arttikga izotermal deneylerde
gbzlenen duruma benzer olarak dehidrasyon
hizinda azalma olmaktadir.
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Sekil 9. Nonizotermal dehidrasyon sonuglart.
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3.5. lizotermal ve Nonizotermal
Sonuglarinin Karsilastiriimasi

Deney

izotermal ve nonizotermal deney sonuglari
karsilastinldigir  zaman deney suresi ve
dehidrate olan su miktari bakimindan bazi
farkliliklar gézlenmektedir. 0,6375 mm ortalama
boyutlu 1 gramlik 6rneklerle yapilan deneyler
karsilastiriinca su goézlemler ifade edilebilir.
100 °C’ de izotermal olarak yapilan deneyde 15
dakikada % 1,55 lik bir agirlik kaybi olurken,
sture 180 dakikaya ulastiginda agirlik kaybinin
% 7,72 oldudu belirlenmistir. Nonizotermal
deneyde 18 dakikada 100 °C’ ye ulasiimaktadir
ve sadece % 0,36’ lik bir agirlik kaybi s6z konusu
olmaktadir. Benzer karsilastirmalar 150 °C igin
yapildigi zaman su sonuclar ifade edilebilir. islem
nonizotermal olarak yapildigi zaman 150 °C
sicakliga 29 dakikada ulagiimakta ve % 4,53 Ik
bir agirlik kaybi olmaktadir. Dehidrasyon iglemi
150 °C de izotermal olarak yapildigi zaman ise
30 dakikada % 5,90 lik bir agirlik kaybi olurken
180 dakikada % 17,45 lik bir agirhk kaybina
ulasiimaktadir. 100 ve 150 °C’ ler i¢in yapiimis
karsilastirmalara benzer olarak 180, 200 ve 250
°C gibi bazi sicakliklar icinde karsilastirmalar
yapilmistir. Belirtilen bu U¢ sicaklik i¢in bulgular
su sekilde ifade edilebilir. Nonizotermal islemde
180, 200 ve 250 °C sicakliklara sirasiyla 35, 40
ve 54 dakikalarda ulasiimaktadir. Bu sureler
sonunda yine sirasiyla % 11,84, %18,49 ve
% 28,58 agirhk kayiplari olmaktadir. Ayni
sicakliklarda dehidrasyon islemi izotermal
olarak yapildiginda 180 °C i¢in 10 dakikada %
12,58 ve 180 dakikada % 27,65; 200 °C igin 15
dakikada % 22,52 ve 180 dakikada % 28,87; 250
°C de ise 15 dakikada % 28,85 ve 180 dakikada
% 30,56’ lik agirlik kayiplarina ulasiimaktadir.
Burada ifade edilen ve diger tim sicakliklar
icin nonizotermal islemde ulasilan dehidrasyon
degerlerine, islem izotermal olarak yapildigi
zaman daha kisa surelerde ulasiimaktadir.
Bilindigi gibi izotermal proseste firin/etiv
sicakhgr oncelikle dehidrasyonun yapilacagi
sicakliga getirilir ve ondan sonra érnekler firina
konularak o sicaklikta belli surelerde bekletilir.
Nonizotermal igslemde ise &rnek baslangicta
firna konulur ve belli hizlarda 1sitma yapilarak
istenen sicakliga ulasilir ve ondan sonra 6rnek
disart alinir. Bu iki proses mukayese edildigi
zaman izotermal islemde 6nce firinin 1sitiimasi
gerektigi  dolayisiyla calisilacak  sicakliga
ulasilincaya kadar belli bir zaman gegtidi ve bu
sirada bir enerji harcandigi gérulir. Bu enerjinin



degerlendirebilmesi amaciyla  nonizotermal
+izotermal islem yapilmasi durumunda nasil
bir sonu¢ elde edilebilecegdini gérmek icin bazi
denemeler yapilmisgtir. 150, 160, 180, 200 ve
250 °C i¢in ulasgilan sonuglar sdyledir. Belirtilen
bu sicakliklarda reaksiyon siresi, nonizotermal
islemde o sicakhda ulasmak icin gegen sire ile
60 dakikalik izotermal islem suresinin toplami
olup sirasiyla 89, 90, 95, 100, 104 dakikadir. Bu
sureler sonunda yukarida gésterilen sicakliklarda
ulasilan dehidrasyon degerleri sirasiyla % 14,25,
%18,15, %26,62, %27,95 ve %29,13 olarak
belirlenmistir. Bu yontemle yapilan dehidrasyon
deneylerinde ulasilan sonuglar degerlendirildigi
zaman bazi 6nemli sonuglar belirlenmistir.
Elde edilen bulgulara goére 6zellikle 100-180 °C
araliginda dehidrasyonun nasil yapildigi dnemli
olmaktadir. Bu sicaklik araliginda nonizotermal
deneylerle ulasilan dehidrasyon degerleri disik
olup en fazla su 180 °C de (35 dakikada %
11,84) uzaklagsmistir. Yine bu sicaklk araliginda
islem izotermal olarak yapildiginda sicakliga
ve slUreye baglh olarak uzaklasan su miktari
artmaktadir. Nonizotermal ve izotermal islem
birlikte uygulandiginda ise izotermal isleme
gore daha kisa surelerde, izotermal islemdeki
degerlere yakin sonugclara ulasiimaktadir. Béyle
bir yéntem dehidrasyon igleminin ekonomikligi
bakimindan énemli olabilir. Yuksek sicakliklara
ctkildigr zaman, 6zellikle 220 °C’ den itibaren,
dehidrasyon isleminin hangi sekilde yapildigi
pek 6nemli olmamaktadir ve her U¢ ydntemle
yapilan dehidrasyon iglemi sonucunda ulagilan
degerler ¢cok az farkla birbirine oldukga yakin
cikmaktadir.

4. SONUCLAR

Bu calismada, lig prosesinde kullaniimak
Uzere dehidrate uleksit hazirlanmasinda bazi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Deneylerde
Uc farkl 1sitma islemi uygulanmistir. Deneylerin
esasini  izotermal metot olusturmaktadir.
Nonizotermal ve izotermal+nonizotermal
yéntemlerde ilave olarak incelenmigtir. Deneyler
sonucunda gorulmustur ki, izotermal ydntemde
sicakligin yukselmesi ve daha uzun surelerde
islemin yapilmasiyla, cevherden uzaklasan
suyun miktarinda bir artis olmaktadir. Kalsine
uleksitin degisik ¢ozeltilerde li¢ edildigi calismalar
incelendigi zaman genellikle 140-160°C arasinda
kalsine edilmis 6rneklerle en fazla ¢ézinurlige
ulasildigi igin, 140, 150 ve 160 °C’ lerde tanecik
boyutu ve madde miktarinin dehidrasyon hizi

Uzerine olan etkileri de izotermal y&ntemle
incelenmigtir. Tanecik boyutunun kagulmesinin
dehidrasyon hizi Gzerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigi g6zlenmis, madde  miktarinin
degistiriimesinin ise dehidrasyon hizi Uzerinde
6nemli bir etkisinin oldugu belirlenmistir. Madde
miktar arttikga dehidrasyon hizi azalmaktadir.

Dehidrasyon iglemi nonizotermal y&ntem
kullanilarak da yapilmistir. Bu yéntemde islem
daha kisa surelerde gergeklesmektedir fakat
uzaklasan su miktari izotermal isleme gére daha
az olmaktadir. Bu durum 6zellikle 100-180 °C
araliginda daha belirgin olmakta ve 180-220 °C
araliginda ise bu fark gittikge azalmaktadir. 220
°C’ den sonra izotermal ve nonizotermal islem
sonucunda elde edilen dehidrasyon verileri
arasinda o6nemli bir fak g&zlenmemistir ve
sonuglar birbirine oldukga yakindir.

izotermal islem icin finnin 6nce istenen
sicakliga kadar isitilmasi gerektigi igin, bu
sicakliga ulasgilincaya kadar harcanan enerijiyi
degerlendirebilmek amaciyla nonizotermal ve
izotermal islem ard arda uygulanmis ve izotermal
islemde 180 dakikada ulasilan dehidrasyon
degerlerine daha kisa zamanlarda ulagiimistir.
Bu calismada elde edilen sonuglara gore,
uleksitin dehidrasyonunu etkileyen en &6nemli
parametrelerin, islemin yapildigi sicakhk ve
madde miktari oldugu belirlenmistir. izotermal
proseste dehidrasyon slresinin uzun olmasi
da uzaklasan su miktarinin daha fazla olmasini
saglamaktadir. Ancak uygulanan sicakliga
bagli olarak 30 ile 90 dakika arasindaki
surelerin dehidrasyon icin yeterli olabilecegi, bu
surelerden daha uzun slrelerin uzaklasan su
miktari Gzerinde énemli bir etkiye sahip olmadigi
g6zlenmistir. Blatiin dehidrasyon sicakliklarinda
180 dakikadan sonraki zamanlar igin olan agirlik
kayiplarinin yaklasik olarak 180 dakikadaki
degerlerle ayni oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla
kalsinasyon igleminin daha ekonomik olmasi
bakimindaniglemin ne kadarsureile yapilacagina
dikkat etmek gerekir.

Literatlr incelendiginde belli bir sicakliktan daha
yuksek sicakliklarda kalsine edilmis uleksitin
¢ozunurlugu sinterlesmeden dolayl azaldigina
ve genellikle 180 °C’ den itibaren sinterlesme
basladiginagdre, ligprosesindekullaniimaktizere
160, 170 °C’ lerden daha yiksek kalsinasyon
sicakliklarinda kalsine uleksit hazirlanmasi bir
avantaj saglamayacaktir.
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