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Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Doc¢. Dr. Sema VURAL

2021, 69 Sayfa

Jiiri
Do¢. Dr. Ramazan KARSLIOGLU
Doc¢. Dr. Sema VURAL
Dr. Ogr.Uyesi Hakan Burak KARADAG

Boksit mineralinden basglanarak metalik aliminyuma kadar liretim yapan entegre
tesislerden birisi olan Eti Aliminyum A.S Seydisehir isletmesi, cevherden baglayip saf
metal iiretimi yapan Diinya’da ender tesislerdendir. Eti Aliiminyum A.S ayni zamanda
ilkemizdeki tek aliminyum hidroksit iireticisi konumundadir ve Tiirkiye’de cikarilan boh-
mitik yapidaki boksit madenine de sahiptir.

Boksit mineralinden elde edilebilen aliiminyum hidroksit (A1(OH)3), bohmit (AIOOH),
bayerit, diaspor yapilarinin kristal yapilar1 farkli olup iiretimi ve kullanim alanlar1 da fark-
lilik gostermektedir. Diinyada 6nemi giderek artan ve kullanim alani da oldukga fazla olan
bohmitik aliiminyum hidroksitin tiretimi tilkemizde yapilmamaktadir.

Aliiminyum tuzlarindan ve aliminyum hidroksit gibi kaynaklardan kristallendirme
ve hidrotermal proses ile iiretimi yapilabilen bohmit; katalizor, cam, absorban, kompozit
dolgu maddesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir.

Bu calismada gibsitik aliiminyum hidroksit kaynagindan baglanarak hidrotermal

proses ile bohmit sentezi yapilmistir. Hidrotermal proseste cesitli sicaklik, reaksiyon siiresi
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ve ortam pH’1nin etkilerinin arastirilmasi amaciyla cesitli deneyler gerceklestirildikten sonra
optimum sartlar 200°C, 60 dakika ve pH=7 olarak belirlenmistir. Deneylerden elde edilen
numunelerin safsizlik analizleri X-1ginlar1 floresans (XRF) (Thermo Arl advant’x) spek-
troskopisi, kristal yapir analizi X-1ginlar1 kirinimi (XRD) (Gnr Explorer) spektroskopisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica yapisal analizde FTIR (Nicolet iS5 ) ve Raman
(Renishaw Invia Reflex Confocal) spektroskopilerinden faydalanilmistir. Uretilen tozlarin
parcacik boyut analizleri Malvern 2000S cihaziyla gerceklestirilmistir. Ayrica morfolojik
Ozelliklerin belirlenmesinde taramali elektron mikroskobu (SEM) (Leo-Evo 40xVP) kul-
lanilmastir.

Deneyler sonucunda elde edilen bohmit yapisinda soda miktarinin %80 oraninda
azaltilarak saflig1 yiiksek bohmit elde edildigi belirlenmistir. Sentezlenen bohmit kullanilarak
%99,9 saflikta diisiik sodali ve yiiksek alfa fazinda kristallenmis aliimina elde edilmistir.
Bohmit kalsinasyonuyla hazirlanan bu {iriin, firmanin hali hazirda ticari olarak {iriin lis-
tesinde bulunan alfa-alumina ile karsilagtirilarak iiriin kalitesindeki degisim arastirilmigtir.
Elde edilen verilere gére bohmit iizerinden hazirlanan aliimina %80 daha az sodali, %99,9
safliktadir. Ayrica elde edilen iiriiniin nihai iiriine kadar gegirecegi islemlerin enerji hesapla-
malari ve piyasa degeri dikkate alinarak yapilan degerlendirmelerde iiriiniin ticari degerinin
de %50 oraninda artti81 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:Bohmit Sentezi, Hidrotermal Sentez, Bohmit, Yiiksek Saflikta

Aliimina
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Eti Aluminum A.§ Seydisehir facility, which is one of the integrated facilities pro-
ducing from bauxite mineral to metallic aluminum, is one of the rare facilities in the world
that starts from ore and produces pure metal. Eti Aluminum A.S is also the only aluminum
hydroxide producer in our country and has a boehmitic bauxite mine extracted in Turkey.

The crystal structures of aluminum hydroxide (A1(OH)3), boehmite (AIOOH), bayerite
and diaspore, which can be obtained from bauxite, are different, and their production and
usage areas also differ. The production of boehmitic aluminum hydroxide, which is increas-
ingly important in the world and its usage area is quite high, is not made in our country.

Bohmite, which can be produced by crystallization and hydrothermal process from
aluminum salts and sources such as aluminum hydroxide; It has a wide range of applications

such as catalyst, glass, absorbent, composite filler.
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In this study, boehmite was synthesized by hydrothermal process starting from gibb-
sitic aluminum hydroxide source. After various experiments were carried out to investigate
the effects of various temperatures, reaction times and ambient pH in the hydrothermal
process, the optimum conditions were determined as 200°C, 60 minutes and pH=7. The im-
purity analyzes of the samples obtained from the experiments were performed using X-ray
fluorescence (XRF) (Thermo Arl advant’x) spectroscopy, crystal structure analysis using
X-ray diffraction (XRD) (Gnr Explorer) spectroscopy. In addition, FTIR (Nicolet iS5) and
Raman (Renishaw Invia Reflex Confocal) spectroscopies were used in structural analysis.
Particle size analyzes of the produced powders were carried out with the Malvern 2000S
device. In addition, scanning electron microscopy (SEM) (Leo-Evo 40xVP) was used to
determine morphological features.

As a result of the experiments, it was determined that the amount of soda in the
bohmite structure obtained was reduced by 80% and high purity bohmite was obtained. By
using the synthesized boehmite, 99.9% pure low-sodium and high alpha phase crystallized
alumina was obtained. This product, which was prepared with Bohmit calcination, was
compared with alpha-alumina, which is currently in the product list of the company, and
the change in product quality was investigated. According to the data obtained, the alumina
prepared from bohmite has 80% less soda and 99.9% purity. In addition, it has been de-
termined that the commercial value of the product has increased by 50% in the evaluations
made by considering the energy calculations of the processes that the obtained product will
go through until the final product and market value.

Keywords: Boehmite Synthesis, Hydrothermal Synthesis, Boehmite, High Pu-

rity Alumina
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1. GIRIS

Altiminyum (Al) yer kabugunda en bol bulunan ii¢lincii elemettir. Saf halde
bulunmaz, cogunlukla silis, demir gibi oksitli bilesiklerle birlikte bulunur. Diinyada
Aliiminyum {iiretiminde en ¢ok kullanilan cevher boksittir. Boksit cevheri %30-60
oraninda aliiminyum oksit icerir [1].

Endiistriyel olarak aliiminyum hidroksitin iiretimi 1875 yilina dayanmak-
tadir ve Le Chatelier prosesine gore iiretim gerceklestirilmistir. Daha sonraki yil-
larda elektroliz islemiyle metalik aliiminyum iiretime baslanmasi sonucu aliimina
ithtiyaci ortaya ¢cikmistir. Bu ihtiyact karsilamak i¢in de 1886 yilinda Bayer prosesi
geligtirilmistir [2].

Boksit 2020 yilinda kritik hammaddeler arasina alinarak énemini daha da
artirmustir [3]. Ulkelerde bulunan boksit miktarlar1 asagida Tablo 1.1 *de goriildiigii

gibi degisiklik gostermektedir.

Tablo 1.1. Diinya Aliimina iiretimi, Boksit madeni iiretimi ve Boksit rezervi [4], [5]

Aliimina (bin ton) Boksit (bin ton) Rezerv
(ton)
2018 2019¢ 2018 2019¢
ABD 1,570 1,600 w w 20,000
Avusturalya 20,400 20,000 86,400 100,000 6,000,000
Brezilya 8,100 8,900 29,000 29,000 2,600,000
Kanada 1,570 1,500 - - -
Cin 72,500 73,000 79,000 75,000 1,000,000
Gine 180 300 57,000 82,000 7,400,000
Hindistan 6,430 6,700 23,000 26,000 660,000
Endonezya 1,000 1,000 11,000 16,000 1,200,000
Jamaika 2,480 2,100 10,100 8,900 2,000,000
Malezya - - 500 900 110,000
Rusya 2,760 2,700 5,650 5,400 500,000
Suudi Arabistan | 1,770 1,800 3,890 4,100 200,000
Vietnam 1,310 1,300 4,100 4,500 3,700,000
Tiirkiye 162 170 500> 500> 422,000
Diger iilkeler | 11,400 12,000 17,000 15,000 5,000,000
! Tahmini
2 Aliimina iiretimi icin islenen miktar, ihrac rakamlar1 haric

Aliiminyum hidroksit, Bayer Prosesiyle boksit mineralinden elde edilir. Aliiminyum
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hidroksitin kalsine edilmesiyle aliimina iiretilir. Aliiminyum hidroksit ve aliimina
bir¢ok sektorde ana hammadde olarak kullanilmaktadir. Aliiminanin tane boyutu,
safsizlik ve alfa faz1 bilesimine gore de farkli kullanim alanlar1 vardir. Aliiminyum
hidroksitin 100-1200 °C sicaklikta kalsine edilmesiyle elde edilen gecis aliiminalar1
Sekil 1.1 *de gosterilmistir.

100 300 500 700 900 1100 6
I I I I I I I I I I I I
Gibsit —|—- Chi — > Kappa i Alfa
L
—~— T T T
; Bohmit | ———— Gama : Delta : Teta : Alfa
Y

[
Gel. —/_ﬁl—*
L

T
Béhmit _r_. Eta ———————  Teta | Alfa
I

IBayerit ———d
L RHO ——
Diaspor - = Alfa
1 l l l l l l l 1 1 l
400 600 800 1000 1200 1400 K

Sekil 1.1. Aliiminyum hidroksitin termal doniisiimii [6] [7]

Tiirkiye’de boksit mineralinden baglayarak aliiminyum hidroksit, aliimina
ve birincil aliiminyum olarak adlandirilan Al metali iiretimi yapan tek fabrika Eti
Aliiminyum A.S.dir. Fabrika yillik 550.000 ton boksit islemektedir [8] ve buna
karsilik 400.000 ton aliiminyum hidroksit, 250.000 ton aliimina ve 80.000 ton aliiminyum
metali iiretimi yapmaktadir.

Boksit minerali Toros daglarindan ¢ikarilmakta ve bohmitik faza sahiptir.
Bohmitik boksitler 220-250 °C’de otoklavda ¢oziinebilmektedir. Boksitin islen-
mesiyle aliima, aliiminyum vb iirlinler iiretilmesinin yaninda termal olarak akti-

flestirilmis boksit, kirli sulardaki flor adsorpsiyonunda kullanilmaktadir [9].

1.1. Aliiminyum Trihidroksit (ATH)

Aliiminyum trihidroksit(ATH), literatiirde aliiminyum hidroksit olarak da
adlantirilan, endiistride ise hidrat olarak kullanilan bir birlesiktir. Bayer prosesiyle

tiretilen sodyum aliiminat ¢ozeltisinin 50-70 °C’de kristallendirilmesiyle tiretilmektedir[10].
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Baglangi¢ minerali ve proses sartlar1 degistiginde farkli fazlarda aliiminyum
hidroksit iiretimi miimkiindiir. Gibsit, bayerit, bohmit gibi farkli kristal yapida bu-

lunabilen aliiminyum hidroksit agagida Tablo 1.2’de goriildiigii gibi ayni fazda farkli

kristal yapilar bulunabilmektedir.

Tablo 1.2. Aliiminyum hidroksitin yapisal 6zellikleri [11]

Faz Formiil Kristal Uzay Birim Hiicredeki
Sistem Grubu Molekiil

Gibsit Al(OH)3 Monoklinik | C3,, 4
Gibsit Al(OH)3 Triklinik - 16
Bayerit Al(OH); Monoklinik Cgh 2
Nordstrandit | AI(OH); Triklinik Ci 2
Bohmit | AIOOH Ortorombik | D7 2
Diaspor | AIOOH Ortorombik | D39 2
Tohdit 5A1,05.H,0| Hegzagonal | C¢, 1
Korindon | Al,O3 Hegzagonal | DS, 2

Gibsitik aliiminyum hidroksiti 100 °C’den 1200 °C’ye kadar kalsine edilip
her 100 derecede XRD analizleri yapildiginda Sekil 1.2°deki patern elde edilmek-
tedir [12]. Sekilden de goriilecegi gibi uygulanan 1s1l islemde sicakliga bagh olarak

farkli fazlarda aliimina elde edilebilir.

1200°C, o 1 , | 1 | i
1100°C, 5,8 y .
1000°C, .,5,0 ~ M' y
900°C, v,5,8
800°C, v TTp— o S e
700°C, v pasirrprarn b e bt e -T‘W"r\\-._......__
600°C, ¥ : A et Mo W SR
500°C, ool g, —— PP N
400°C, b,y
300°C, b,y
200°C, g,b
100°C, g
30 40 50 60 70
2 Teta

Sekil 1.2. Gibsitik aliiminyum hidroksitin 100 °C’den 1200 °C’ye kalsine edilmesiyle
elde edilen XRD paterni [12]

Aliiminyum hidroksit, kristal veya amorf yapida bulunabilir. Kimyasal icer-

181 XRF analiziyle tespit edilip, ates zaiyati fazin tespiti i¢in belirleyici olabilir.
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Sekil 1.3 aliminyum hidroksitin siniflandirilmasin1 gostermektedir. ATH Al1(OH)3

formunda bulunur, oksi-hidroksit ise AIOOH formunda bulunur.

ALUMINYUM
HIDROKSIT

KRISTAL FORM JEL FORM

OKSi-HIDROKSIT

TRIi-HIDROKSIT
PSEUDO

BOHMIT

@ BAYERIT NORDSTANDIT

Sekil 1.3. Aliiminyum hidroksitin simiflandirilmasi [13]

BOHMIT DIASPOR

Altiminyum hidroksit, basta Aliimina olmak iizere bir ¢ok sektorde ham-
madde olarak kullanilmaktadir. Uretilen aliiminyum hidroksitin yaklasik %901
aliminyum oksit iiretiminde kullanilmaktadir. Geri kalan % 10’u kimyasal {ireti-
minde, yanmay1 gegiktirici, aktif aliimina [14], asindirici, cimento, refrakter madde

gibi 6zel alanlarda kullanilmaktadir [15].

Tablo 1.3’de bohmit ve gibsit fazlarinin kullanim alanlarina 6rnek verilmistir.

Tablo 1.3. Aliiminyum hidroksitin kullanim alanlar:

Faz1 Kullanim Alani Referans

Bohmit | Polimer [16]
Recine [17]
Membran [18]
Seramik kompozit, nanoseramik [19]
Lityum-iyon batarya separatorii [20]

Gibsit | Yanmay1 geciktirici [21]
Aliiminyum Siilfat,Poli | [5] [22]

Aliminyum  Kloriir, Aliiminyum
Floriir, Zeolit, Sodyum Aliiminat,
Izolasyon ve Yalitim Endiistrisi,
Petrokimya, Tekstil ve Boya
Endiistrisi




1.1.1. Uretim yontemi

Diinyada en cok kullanilan Bayer prosesi olmak iizere alkali ve asitik yon-
tem, elektrotermik yontem, indirgeme yontemi ve kavurma yontemi gibi farkl iire-
tim yontemleri de vardir [23].

Ucucu kiil ve diisiik modiillii boksit gibi aliminyum kaynaklarindan aliiminyum
iretimi i¢in yeni bir proses olan akigkanlastirma klorlama yontemi gelistirilmistir.

Bu yontemin atik emisyonu Bayer prosesine gore daha diisiiktiir [24].

1.1.1.1. Asidik ve alkali yontem

Boksit digindaki Aliiminyum kaynaklari i¢in gelistirilmis prosestir. Genelde
kil ve kiil kullanilir. Bu proses iizerinde yirmiden fazla iilke kil, leusit, alunit, kriy-
olit, aliiminyum fosfat kayaclar1 tizerinde farkli proses caligmalar1 yapmiglardir [2].

Asit proseslerini genel olarak bir akim semasinda toplanirsa; 6giitme, kavurma,
lig, kristalizasyon ve kalsinasyon gibi ana basamaklardan olusur. Bu proseslerde
genelde AlCl3;, HCI, H,SO,4, HNO3 gibi asitler kullanilmaktadir [13]. Genel asit
proseslerinin akim semasini Sekil 1.4°deki gibi 6zetlenebilir.

Alkali proses alkali boksit prosesi ve alkali diger hammaddelerin kullanildigi
prosesler olmak iizere ikiye ayrilir. Bayer prosesi ve modifiye edilmis Bayer pros-

esleri alkali proses icersinde yer alir ve en ¢ok kullanilan prosesler arasindadir.

1.2. Bohmit

Bohmit; Amerika, Avrupa, Asya, Latin Amerika, Orta dogu ve Afrika’da
iretimi yapilan ve otomotiv, yapi, elektronik, petrol rafinerisi ve tiiketim {iriinleri
sektorlerinde kullanilan bir hammaddedir [25].

Bohmit tiretiminde kullanilan en yaygin yontem hidrotermal proses ile sodyum
aliiminat ¢ozeltisinden kristallendirme prosesidir [26]. Hidrotermal proses ile farkli
pH degerlerinde elde edilen kristal yapilari, Sekil 1.6°de goriildiigii gibi deismekte-
dir. Bohmitin farkli gbzeneklilil, morfoloji ve yiizey alanlarina sahip kristal bohmit

ve kristal olmayan (jelatinli) psddobohmit olmak iizere iki farkli form bulunur [27].
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Sekil 1.4. Genel asit proses akim semasi [13]

Teorik olarak kristallizasyon prosesinde gerceklesen reaksiyon agagidaki Formiil

1.1°de gosterildigi gerceklesmektedir [28] [29].

Al(OH), (aq) — AIOOH + Hy0(aq) + OH (aq) (1.1)

Bohmitin kristal yapilart genellikle katmanli ve eskenar dortgen kristaller
seklinde goriilmektedir [30]. Kristal boyutlar1 sicaklik ve siire arttikca kristal boyut-
lar1 artmaktadir [31]. Aliimina numunelerinin kristal oranlar1 Tablo 1.4’de yiizdesel
olarak verilmistir.

Bohmitin altigen ve eskenar dortgen kristal yapilarinin TEM goriintiileri
Sekil 1.5’de verilmistir.

Mikro kristalli ve nano boyuttaki bohmitler plaka, elipsoid ve eskenar dort-
gen seklinde morfolojiye sahip olabilir. Bohmit; katalizor, cam, yiiksek sicaklik
seramikleri ve cipler i¢in 7, veya #-aliimina substratlar1 tiretiminde [26], adsor-

bant [34], asindiricilar, ve polimerik kompozitler i¢cin dolgu maddesi [35] [36] [37]
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Tablo 1.4. Aliimina numunelerinin Kristalinitesi [32]

Numune %
korundum [«-Al; O3] (altigen) | 100
gibsit [Al(OH)3] (monoklinik) | 100
bayerit [AI(OH)3] (monoklinik) | 88.5

0-Al; O3 (dortgen) 49.8
x-n-Al,Oj3 (altigen-kiibik) 46.6
n-v-Aly O3 (kiibik) 56.3
1-Al, O3 (kiibik) 52.5
’Y-A1203 57.7

bohmit [AIOOH] (ortorombik) | 94.3

[38] [39], kaplama [40] ve yanmay1 geg¢iktirici [41] [42], hidrofobik kompozit [43]
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey alanina sahip olmasindan dolay1 absorban
ve katalizor endiistrisinde tercih edilmektedir [44].

Nano bohmit inorganik-organik hibrit malzemelerin tiretiminde tercih edilmek-
tedir. Organik sistemler mekanik olarak dayanikli olsa da asinmaya ve 1s1l dirence
kars1 zayiftirlar. Inorganik sistemler ise hem aginmaya hem de termal dirence sahip-
tir. Inorganik-organik malzemeler mekanik dayaniklilik, asinma direnci, termal di-
reng gibi milkkemmel 6zellikler gostermektedir [45].

Paladyum katalizorleri tizerine biriktirme teknigiyle 3-6 nm AlO,’i atomik
katkilayarak 800 °C’de kalsine edildikten sonra metanol ayristirildiktan sonra katal-
1zorde stabilite ve aktivite artis1 gbzlenmistir [47].

Bohmitin vakum altinda dehidrasyon kararliligr 100, 200 ve 300 °C’de iyi
sonuglanirken, 400 °C ve iistii sicakliklarda OH iyonlarini kaybedip y-aliimina doniigsmek-
tedir [48]. Su/y-Al,O3 yapisindaki suyun yapisal ve dinamik 6zelliklerindeki degisik-
likler iyonlarin ve molekiillerin ¢oziiniirliigiinii etkiyebilir, pH degisikliklerini yon-
lendirebilir ve kimyasal emilim iizerinde modifiye edilebilen yiizeyi kaplama yetenegini
degistirebilir [49].

Bohmitten elde edilen nanocubuk ve nanotiiplerin katalizor, absorbent, biy-
oloji ve nanoteknoloji gibi uygulama alanlarinda da kullanilabilecegi 6n goriilmek-
tedir [50]. Bohmitik aliiminyum hidroksitten mikrokubik kristal yapili aliiminyum
stilfat sentezi gerceklestirilmigtir [51].

Bohmit kristalinin yapisinda bulunan hidroksil gruplari sayesinde epoksi
monomerlerle tepkimeye sokularak yeni nanokompozit malzemeler iiretilebilir [52].
Poliiiretan ile bohmit reaksiyonu sonucu nanokompozit iiretilebilir ve bu malze-

menin termal, mekanik ve dielektriksel ozellikleri degistirebilmektedir [53]. Boh-
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Sekil 1.5. Bohmitin (a ve b) altigen ve (c ve d) eskenar dortgen kristalinin TEM goriin-
tiisii [33]

mit ile poliamid-6 reaksiyonu sonucu nanokompozit malzeme iiretilebilmektedir ve
diisiik erime noktali bir faz elde edilmis. Bunun nedeni morfolojiye baglanmistir

[54].

Altiminyum tuzlarindan igne yapili tek dagilimli bohmit sentezi sulu ¢ozelti
icinde hidrotermal sartlar altinda sentezlenmektedir [55]. Igne yapili bohmitler tane
yonelimli seramik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Homojen c¢ok fazli seramik-
lerin endiistriyel olarak liretiminde metal oksit ve hidroksit dispersiyonlar1 kullanil-

maktadir [56].

Bohmitin farkli morfolojilerle olusum mekanizmalar: yogunluk fonksiyonel
teorisiyle hesaplanabilmektedir. Ornegin nanopargaciklar yiizey aktif madde gorevi
gosterebilir [57]. Bohmit sentezine iliskin detayli bilgi Boliim 2 Kaynak Aragtir-

mas1 baglhigr altinda verilmistir.



Sekil 1.6. Sentetik Bohmitin kristal sekillerini gosteren mikrograflar [46]

1.3. Gama Aliimina

Gama Aliimina Sekil 1.1°de verilen doniisiim tablosundan da anlasilasag:
tizere sadece bohmitin 500-700 °C ’de kalsine edilmesiyle elde edilmektedir. ~-
aliimina onemli bir katalizor destegi olarak kullanilmaktadir [58] [59]. Bu ozellik
AI"3 katyonlarinin pozisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.7’de gosterilen ~y-

aliimina birim hiicre modeli kristalografik verilerden olusturulmustur.

b,

Sekil 1.7. Gama aliimina birim hiicresi, kirmizi: Oksijen, acik pempe: Aliiminyum
[60]

Gama aliiminanin yiizeyine -OH iyonlarinin baglanma sekline gore 5 farkli
model vardir. Sekil 1.8’de goriildiigii gibi -OH iyonlarin1 baglanmaktadir [61].
Morfolojik yapilarim1 gostermek igin bilgisayar destekli simiilasyon programi kul-
lanarak modellerin spinel tabanli monoklinik modellemesi yapilmistir [62]. Gama
aliminyum oksit yiizeyi ile epoksi re¢ine arasinda kuvvetli baglar olusturmaktadir
[63]. ~-Aliimina nanokristalleri eskenar dortgen, lamelli kristal, hacimli parcacik-

lar, kiibik oktahedral, lifli parcacik ve digneetal modeli en yaygin kristal semalaridir
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[64].

Sekil 1.8. Gama aliimina yiizeyinde -OH baglanma sekline gore gosterimi [61]

Paglia ve arkadaslari bohmiti 600 °C’de 7 saat kalsine yaparak gama-aliimina
sentez yapmig ve atomik cift dagilim fonksiyonu analizi uygulamislardir. Bu calis-
mada daha once 1nm alan boyutunda nano yapi tespit edilmistir. Farkli calig-
malarda katyon bolgeleri arasindaki Al iyonlarinin diizeni arastirilirken, bu c¢alis-
mada oksijen alt 6rgii diizeni arastirilmistir. Oksijen alt 6rgii yapisi, uzun boy dlgek-
lerinde ve istifleme hatalarinin periyodik olmayan dizileri eklenerek geri kazandig:
goriilmiistiir[65]. Gama aliimina katalizor sektoriinde kullanimui i¢in Cu iyonlarinin
hidroksillenmis gama aliimina iizerindeki difiizyon mekanizmas1 aragtirmasi yapilmistir

[66].

Kati siv1 ara ylizeyindeki yiizey reaktivite egilimleri sebebiyle y-aliimina
bircok teknik uygulamada yaygin olarak kullanmilmaktadir [67]. ~y-aliimina adsor-
bant [68], katalizor veya katalizor destegi olarak kullaniminin yaninda 6nemli katal-
itik malzemelerden biridir [69]. Plazma destekli doniisiim prosesiyle nikel bazli
poroz aliimina katalizorleri vy-aliiminadan tiretilmektedir. Bu katalizorler ekstriidat
seklinde kullanilmaktadir [70]. Gama aliimina hidro islem katalizorlerinde destek

materyali olarak kullanilmaktadir [71].

Solvent kullanmadan hizli sekilde «y-aliimina sentezi gerceklestirilen bir yon-
tem ile diisiik sicaklikta (400-600 °C) ve basit Al;O3 nanopartikiillerini elde edilebilmek-
tedir [72]. ~y-aliimina, «-aliimina gibi stabil yapiya sahip olmadig i¢in farkli tiirde
hidroksitlere doniisebilir [73]. Yogunluk fonksiyonel teorisine gore hidrojen baglarinin
ve van der Waals kuvvetlerinin yapiya stabillik katmaktadir [74]. y-aliimina nanogubuk-
larinin sahip oldugu bu stabiliteden dolay1 gaz-gaz ayirma ve petrokimyada katalitik

destekler i¢in kullanilmaktadir [75] [76].
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1.4. Aliiminyum OKksit

Aliiminyum hidroksitin belirli sicaklikta kalsine edilmesiyle elde edilen toz
malzemedir. Sekil 1.1°de goriilen doniisiim sicakliklarina gore istenilen fazda aliimina
sentezlemek miimkiindiir. Endiistride en son kullanilan a-aliiminadir. Tablo 1.5°de
verilen aliimina ¢esitine gore kullanim alanlart mevcuttur [77]. Aliimina tozu, petrokimya,
seramik, sorbent, katalizor [78] ve kompozit gibi farkli endiistrilerde kullanilmak-
tadir [79].

Bohmit farkli sicakliklarda kalsine edilmesiyle gama, delta ve teta aliimina
elde edilebilir. Sekil 1.9 ’de 600-800°C arasinda gama aliimina fazi1 goriiliirken,
sicaklik artmasiyla yiizey alan1 diismektedir. 900 °C sicalikta delta ve teta aliimina

birlikte goriilmektedir [80].

180 i 2) l B B
[220) (400)

}
/\‘ s ]
_,qr ._

'_!

B i 600°C-12h

65 70
(23)

Sekil 1.9. 600, 700, 800, 900 °C ’de kalsine edilen Bohmitin XRD paterni[80]

Atomik katmak birikimi yontemiyle gamma aliimina yiizey alan1 modifikasy-
onu gerceklestirilmektedir [81]. Yiizey modifikasyonu yapilmayan farkli aliimina
driinlerinin yapilart da farkl olabilir. Sekil 1.10’de goriilen A2, A3, AS, A6, A10
ve Al1 sirasiyla kalsine edilmis, ince 0giitiilmiis, sert kalsine edilmis, termal reaktif
ince Ogiitiilmiis, ince kalsine edilmis ve beyaz ergimis ultra 6giitiilmiis aliiminalar
Bayer prosesiyle iiretilen Aliiminyum hidroksitten iiretilmistir. A40 ve AL10 ultra
saf kalsine edilmis aliimina icin ise farkli hammadde kullanilmigtir.

Aliiminyum hidroksiti as1 ilavesiyle yas ogiitiilerek daha diisiik sicaklikta
faz degisimi gerceklestirilebilir. As1 miktar1 arttik¢a alfa fazi doniisiim sicaklig

1100°C ve 2 saate kadar diismektedir [84].
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Sekil 1.10. Aliimina numunelerinin FESEM goriintiisii [82]

Yiiksek safliktaki aliimina (HPA) yiiksek kalite optikler, monokristal itriyum-
aliminyum garnetler, 16kosafirler [85], 6zel seramiklerde, led, yariiletkenler ve 3D
yazicilarda kullanilmaktadir [86] [87]. Lokosafirler, LED’lerin iiretimi, implant-
lar, mikro nesterler, entegre mikrogipler i¢in substratlar, lazer diyotlar ve yapay
eklem parcalar1 gibi uygulamalarda kullanilmaktadir [85]. Yiiksek safliktaki aliimi-
nalar %99,99 saflikta oldugunda 4N HPA olarak adlandirilir ve SN, 6N HPA’lar
mevcuttur. Bu safliktaki aliiminalar Bayer prosesiyle iiretilememekte ve farkl al-
ternatif liretim yontemlerine bagvurulmaktadir [86]. Bayer prosesiyle elde edilen
aliminyum hidroksit asit yikama iglemi uygulandiginda daha yiiksek saflikta aliminyum

hidroksit elde edilebilmektedir [88].

12



Tablo 1.5. Aliiminanmin Kostik miktarma gore kullanim alanlar [83]

Normal kostik > % 0.25 | Orta seviye | Diisiik kostik | Ultra saflikta ter-
kostik 9%0.15- | %0.03-0.1 mal reaktif
0.25
Seramik Elektrik porseleni | Buji Elektronik
seramikler
Seramik parcalar Seramik porselen | Elektronik Yiiksek  yogun-
seramik parcalar | lukta, yiiksek
sertlikte seramik
pargasar
Vitrifiye Ogiitiicii bilye Entegre devre al- | Biyo seramikler
thklar
Refrakter Fayans Laboratuvar Kesim uclari
seramikleri
Erimis aliimina % 85-95 Aliimina | Seramik resistans | Ince entegre de-
bilesenleri parcalar vre althgi
Cam Zirkonya Zirh
sertlestirilmig
allimina
Seramik elyaf
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak aragtirmasi boliimiinde Bayer prosesiyle gibsit iiretimi ve bohmit

tiretim yontemleri aragtirilmigtir.

2.1. Bayer Prosesiyle Aliimina Uretimi

Ikinci biiyiik hidrometalurjik proseslerden biri olan ve 1886 yilinda Karl

Josef Bayer tarafinda icat edilen Bayer prosesi giiniimiizde aliiminyum hidroksit

tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Daha sonraki yillarda birkag revizyon yaparak giiniimiizde

kullanilan iiretim prosesi haline gelmistir [89]. Yillara gére degisen proses akim se-

mas1 Sekil 2.1°de verilmisgtir.

Malls BOKSIT

h 4 A

SINTERLEME

SU

KIRMIZI
CAMUR

FILTRELEME
CO, —

KRISTALIZASYON

FILTRELEME

COZELTI

BUHARLASTIRMA

LE CHATELIER
1855

Sekil 2.1. Bayer prosesinin yillara gore degisimi [89]

Na,CO,
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Al
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1892

Boksitin yapisina gore diisiik sicaklik (100-150 °C) ve yiiksek sicaklik (235-

260 °C) olarak iki farkli ¢oziinme sicakligr vardir [90]. Bayer prosesinde kirma,
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ogiitme, lic, filtreleme, kristalizasyon, ¢oktiirme, buharlastirma ve kalsinasyon gibi
ana basamaklardan olugmaktadir. Kristalizasyonda asinin miktari, tane boyutu ve

sicaklik sartlarina gore verim degismektedir [90], [89].

2.2. Bohmit Uretim Yontemleri

Literatiir incelendiginde hidrotermal ve kristalizasyon yontemi olarak iki
farkli tiretim yontemi goze carpmaktadir. Hidrotermal yontemde genellikle AICls3,
Al5(SOy)3, AI(NO3)s3, aliiminyum tri-sek-biitoksit, aliiminyum asetat gibi aliiminyum
tuzlar ve aliiminyum trihidroksit hammadde olarak kullanilmaktadir. Kristalizsyon
yonteminde ise sodyum aliiminat ¢ozeltisine Bohmit agisi ilave edilerek 90-120 °C
ve 20-72 saat siireyle kristallendirme gergeklestirilmektedir [91] [92] .

Endiistriyel bohmit iiretiminde ATH tercih edilir. Bunun nedeni ATH otoklav
yardimiyla faz degistirerek bohmite doniistiiriilmesi sonucu daha temiz bir tiriin elde
edilmesidir. Detayli inceleme Boliim 2.2.1°de sunulmustur.

Endiistriyel olarak tercih edilmese de kristalizasyon yonteminde sodyum
aliminat ¢ozeltisinin kullanildig1 arastirmalar mevcuttur. Sicaklik ve reaksiyon

stiresiyle ilgili detayli inceleme Boliim 2.2.2°de verilmektedir.

2.2.1. Hidrotermal yontemi

Bokhimi ve arkadaglar1 aliiminyum tri-sec biitoksit (ATB) baslangic mad-
desi kullanarak etil alkolde 1 saat susuzlastirmis. Hidroliz katalizorii olarak 3N HCI
eklemis ve ATB jellestirmistir. Cozelti hazirlarken etil alkol, 3N hidroklorik asit ve
su kullanilmis ve molar oranlar1 EtOH:ATB, 60:1; HCI:ATB, 0.03:1; ve H,O:ATB,
1:1 olacak sekilde ayarlanmigtir. Bu calismada iki farkli yontem ile sentez yap-
muslardir. Birinci yontemde, jele hi¢bir sey eklemeden 200 °C ‘de 4 giin basingta
bekletilirken, ikinci yontemde, jel:saf su orani 1:1 olacak sekilde karistirilmig ve
200°C*de 3, 7 ve 15 giin otoklavda reaksiyon gerceklestirilmistir. Daha sonra
400°C ve 700 °C*“de kalsinasyon yapilarak ~y-aliimina elde edilmistir. Sekil 2.2°de
XRD patternde goriildiigii gibi taze ve 4 giin otoklavda beklemis jel bohmite doniismemistir
[93].

Mathieu ve arkadaslari aliiminyum kloriir kullanarak hidrotermal proses ile
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Sekil 2.2. Taze jel, 4 giin katkisiz beklemis ve 3, 7 ve 15 giin saf suyla seyreltmis olarak
sentezlenen bohmitin xrd paterni [93]

nano bohmit sentezlemis ve bu bohmitin morfolojilerini detayl olarak incelemiglerdir.
Sentezlenen bohmitin XRD, DLS, TEM, IR, N, absorpsiyonu gibi analizleri karsilagtirilmistir.
Sekil 2.3’de goriildiigii gibi yuvarlark ve cubuksu yapilar olusmustur. Cubuksu

yapilar 1000-2000 nm uzunlugunda olusurken, ortalama tane boyutu 10nm’dir[94].

Amini ve arkadag1 aliiminyum alkoksitlerden sol-gel yontemiyle aliiminyum
2-biitoksit, aliminyum 2-propoksit, aliiminyum 2-etoksietoksit, modifiye aliiminyum
2-butoksit hazirlay1p hidrotermal yontemle bohmit tiretimi tizerine incelemeler yap-
miglardir. Sekil 2.4’te aliminyum 2-biitoksit ve aliiminyum 2-propoksi ile bohmit
elde edilirken, aliiminyum 2-etoksietoksit ve modifiye aliiminyum 2-butoksit amorf
yapida kalmistir [95].

Karouia ve arkadaglar1 3 farkli sekilde hazirlanmig bohmitin peptizasyon
kosullarinm1 incelemiglerdir. LP(diisiik peptizasyon) aliiminyum siilfatin 60 °C’de
notralizasyonu ile hazirlanmig. MP(kismi peptizasyon) endiistriyel bohmit kul-

lanilarak LP hazirlanmasinda kullanilan yontemle hazirlanmigtir. HP(ful peptiza-
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Sekil 2.3. Bohmit olusumunun farkh asamalarda gosterimi [94]

syon) aliiminyum tri-sek-butoksitin hidroliziyle hazirlanmistir. Hazirlanan bu boh-

mitlerin XRD, SEM, BET, TEM analizleri ile karakterizasyonlar1 yapilmistir [96].

Sekil 2.5’te gortildiigii gibi peptizasyon agamalari goriilmektedir.

Mishra ve arkadaslar1 farkli inorganik aliiminyum tuzlarinin hidrotermal pros-

este etkilerini incelemek icin AICl3, AI(NO3)3 ve Alo(SO,4)3 kullanmiglar. Aliiminyum

stilfatin yiizey alaninin daha yiiksek fakat sikistirilmis yogunlugu daha diisiik oldugu

belirlenmistir. TG-DTA analizlerine gore bohmit 460-480 °C sicaklikta endotermik

pik vermektedir. Bu endotermik pik ~y-aliiminaya doniis sicakligini ifade etmektedir

[97]. Tablo 2.1°de sicaklik ve pH degisim tablosu gosterilmistir.

Tablo 2.1. Hidrotermal sentez sirasinda sicakhikla pH degisimi tablosu. Aliiminyum
konsantrasyonu 0,2 M, Al/Ure: 2 [97]

Temperature, °C

pH Sample code Al-S

pH Sample code AI-N

pH Sample code Al-C

60

90

120

150

180

180

(2h pptn time)

3,72
3,74
3,79
8,07
4,05
8,507

3,30
3,37
3,62
5,45
8,27
8,307

3,63
3,65
3,70
5,57
8,30
8,322

Quirino ve arkadaglar1 baslangi¢c maddesi olarak aliiminyum nitrat tuzu ve

pH ayarlamak i¢cin NH,OH kullanarak nano boyutta, yiiksek yiizey alanli bohmit

sentezi lizerine incelemeler yapmiglardir. Bu ¢alismada aliiminyum nitrat, amonyak

ve saf su karisimindan 100:27:23 ml olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmis ve mikro-
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Sekil 2.4. Hidrotermal hidroliz iiriinlerinin XRD paterni (a) aliiminyum 2-biitoksit,
(b) aliiminyum 2-propoksi, (c) aliiminyum 2-etoksietoksit ve (d) modifiye
aliiminyum 2-butoksit [95]

dalga (2.45 GHZ, maksimum giic 800 W ) kullanarak 180 °C de 3 saat reaksiyon
gergeklestirilmis. Sonug olarak 8,09 nm ve 226,3 m?/g yiizey alanina sahip boh-
mit elde edilmigtir [98]. Sekil 2.6’da 100k biiyiiltiilmiis bohmitin SEM goriintiisii
mevcuttur.

Alex ve arkadaslar1 120 mikronluk aliiminyum hidroksitten hidrotermal kosullarda
sentetik olarak elde ettikleri bohmiti mekanik olarak aktive ederek sentezledikleri
iriinii tane boyutu analizi, ylizey alan1 6l¢iimii ve SEM cihazlarimi kullanarak karak-
terizae etmis ve 240 dakikada 67 m?/g yiizey alan1 ve d50:4,99 mikron tane boyu-
tunda bohmit elde etmislerdir [99]. Farkl siirelerde yapilan ¢calismanin SEM goriin-
tiisii Sekil 2.7 *te goriilmektedir.

Krivoruchko ve arkadaglar1 100 ve 200 °C’de otoklavda hidrotermal olarak
bohmit sentezi lizerinde aragtirma yapmiglardir. AI(NOs)s cozeltisinin pH’ 11 6,0
ve 10,5 ayarlamak icin NaOH kullanmiglardir. Sentezlenen bohmitin morfolojisini
sematik olarak gostermislerdir. Elde edilen bu bohmit ile bayerit, psddo ve amorf
yapisint karsilagtirma yapmiglardir [91]. Calismadan elde edilen farkli morfolojik

yapilar Sekil 2.8 ’de goriilmektedir.

Xu ve Smith yaptiklart calismada gibsitik aliiminyum hidroksit kullanarak

18



As synthesised After peptization After neutralization

s . VO
. h‘..“
LP or WP "P' <

Sekil 2.5. Bohmit nanoparcacik diizeneginin sematik gosterimi ve sekillendirme islemi
sirasinda evrimi [96]

Sekil 2.6. Bohmitin 100 000 kat biiyiiltiillmiis SEM goriintiisii [98]

1:1 oranina su ile ¢ozelti hazirlamig 200 °C ve 4 saatte otoklavda hidrotermal boh-

mit sentezi yapmiglardir. XREF, XRD ve TGA analizleri yaparak sentezledikleri
bohmitin 6zelliklerini incelemiglerdir. Elde edilen bohmitin 500 °C ‘de 1, 5 ve 10
dakika kalsine edilmesi sonucu hazirlanan iiriinler karsilastirmiglardir [92]. Sekil
2.9’daki grafik incelendiginde bohmitten aliimina fazina dogru gecisin oldugu goriilmek-
tedir.

Egorova ve arkadaglar1 x-Al,O3 baslangic maddesi kullanarak otoklavda
150-200°C*“de ve 0-180 dakika siirelerinde hidrotermal proses ile bohmit sentezi
yapmuslardir. Sekil 2.10°da baglangic maddesi olan y-Al,O3 ve otoklav sonrasi
bohmitin SEM goriintiisii mevcuttur. Bu ¢alismada bohmit doniisiim sicakligi 180-

200°C ve 180 dakika olarak tespit edilmistir [100]. Faz ge¢is adimlan asagidaki
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Sekil 2.7. Bohmitin a) 3dk c) 60dk e) 240 dk 6giitme sonucu SEM goriintiisii [99]

gibi gosterilmektedir.

X-Aly03 =7-Al(OH)3 =7-AlIOOH =—=>-a-Al;,03

Music ve arkadaglar1 aliiminyum nitrat baglangi¢c maddesiyle amonyak saf su
cozeltisi hazirlamis ve otoklavda 150 °C*de 1-86 saat araligin hidrotermal bohmit
sentezi gergeklestirmiglerdir. Otoklav sonrast jel faz1 yikadiktan sonra 60 °C ‘de 24
saat kurutmuglardir. Sentezlenen bohmitlerin XRD, FTIR, BET ve TEM analizleri

ile karakterizasyonunu yapmuglardir [101].

Gong ve arkadaslar1 %100 gibsitik aliiminyum hidroksit ve %70 gibsitik
aliiminyum hidroksit + %30 sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zeltilerine ek olarak, demir
nitrat (Fe(NOj3)3.9H50), potasyum permanganat (KMnO,) ve mangan nitrat (Mn(NO3)3)
karisimlart kullanmug, acik ve kapali teflon kapta bohmit sentezini arastirmiglardir.
Reaksiyon 0-24 saat gerceklestikten sonra filtrelenip yikanarak 16-64 saat oda kosullarinda
kurutulmustur. Sentezlenen Bo6hmit XRD, FTIR, TEM analizleri yapilarak karak-
terizasyonu yapilmistir [102]. Bu ¢alismada s1vi1 faz bilesiminin ve su buharu basincinin,

gibsitten bohmite doniisiimde kritik rol oynadig1 tespit edilmistir (Sekil 2.11).

He ve arkadaglar aliiminyum hidroksiti, siilfiirik asit ile jellestirdikten sonra
hidrotermal yontemle 240 °C‘de 50-2000nm uzunlugunda, 6-20 nm c¢apinda nano
cubuk yapida bohmit sentezlemislerdir. PH etkisini gormek i¢in siilfiirik asit yer-
ine sodyum hidroksit kullanarak ayni1 deney tekrarlanmis ve sonucglar HRTEM,
EDX, BET, XRD ve Raman spektroskopisiyle karsilastirilmistir [103]. Elde edilen
sonuglara gore bohmit nanogubuk olusumunda hem siilfat hemde asidik kosullar

belirleyici rol oynamaktadir (Sekil 2.12 ).
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Sekil 2.8. Bayerit, psodo, amorf ve bohmitin morfolojik olarak karsilastirilmasi [91]

Mishra ve arkadaglar1 aliiminyum nitrat (A1(NO3)3.9H>0) ve amonyak ile
on iglem yaparak 160-220°C ‘de 0-2 saat otoklavda bohmit sentezi gergeklestir-
mistir. Bu calismada reaksiyon siiresine kars1 ates zaiyati takibi yapilmistir. Sente-
zlenen bohmitin XRD ve FTIR ile karakterizasyonunu yapmuglardir. Sekil 2.13‘de
goriildugi gibi 180 °C*den sonra bohmit olusmaya baslamistir. Fakat teorik olarak
verilen ates zayiatina ulasamamiglardir [104].

He ve Ponton aliiminyum asetat ile asitik ve bazik sol ¢ozeltisi hazirlayarak
200-300°C*“de 1-10 saat hidrotermal bohmit sentezlemislerdir. Sentezlenen boh-
mitin XRD, TEM ve tane boyutu analizleri yapilmistir. Sonuclar ¢ozeltinin pH’1nin
bohmit morfolojisi etkiledigini ancak sicakligin ise tane boyutunu 6nemli dl¢iide
degistirmedigini gostermistir [105].

Vitorino ve arkadaglar1 gozenekli aliimina monolit sentezi igin 1.5:1 oraninda
parafin:aliimina siispansiyonunu anyonik yiizey aktif madde ile emiilsiyonlastirarak
hazirlamistir. 1550 °C*de 2 saat sinterleme yapilarak %60-70 gozeniklilik kazandirilmis
ve %40° lik sulu ¢ozelti hazirlayarak otoklavda 190 °C’de ve 19 saat boyunca farkli
konsantrasyonlarda Al(NO3)3.9H,O ve NaHCO; kullanarak hidrotermal senteze
tabi tutulmustur. Sentezlenen bohmitin SEM, EDS, XRD, FTIR analizleri yapilarak
karakterize edilmistir [106].

Gao-feng ve arkadaglari 1:3 oraninda aliiminyum izopropoksit ile su karistmini

80°C ‘de 1 saat hidroliz etmis ve daha sonra 100-180°C ‘de 24 saat otoklavda
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Sekil 2.9. a) Orjinal bohmit 550 °C ’de b) 5dk ¢) 10dk d) 15 dk kalsinasyon sonrasi
XRD paterni [92]

hidrotermal isleme tabi tutmustur. Sentezlenen bohmit 100 °C‘de kurutulmus, daha
sonra 600°C’de kalsine edilmistir. Karakterizasyon islemleri i¢cin XRD, TG ve

TEM analizleri yapilmistir [107].

Wu ve arkadaglar1 aliiminyum nitrat ve amonyak kullanarak 10 litrelik otoklavda
50°C’ de 1 saatte c¢oziindiirmiis ve daha sonra otoklav dakikada 1°C 1sitilarak
150°C*de 2-24 saat boyunca hidrotermal sartlarda bohmit sentezlenmistir. Sen-
tezlenen bohmit lamelli yapida 100-200 nm genisliginde ve 500-1000 nm boyunda
oldugu mikroskop ile tespit edilmigtir. XRD, TEM, FTIR VE TGA/DTA analiz-

leriyle karakterizasyon yapilmistir [108].

Rajabi ve Derakhshan farkli miktarlarda saf aliiminyum nitrat ve sodyum
hidroksit ile ¢ozelti hazirlayarak 1-3 saat boyunca 25-50 °C*de ultrasonik titresim
vererek Bohmit sentezi yapmuglardir. Yas ve kuru olarak 25, 100 ve 200°C*‘de
0-20 saat boyunca kurutma islemi yapilmistir. Sentezlenen bohmitin FTIR, SEM
VE TEM analizleriyle karakterizasyonu yapilmis ve aglomerasyon ve ultrasonik

karisim etkileri incelenmisgtir [109].

Padilla ve arkadaslar1 aliiminyum kloriir ve atik aliiminyum kaynagini al-
kalilestirici (1M NaOH ve 1M n-butilamin) ¢ozelti kullanarak bohmit sentezlemislerdir.
Atiklardan elde edilen bohmitin daha diisiik kristallik gosterdigi ve n-butilamin kul-
lanilarak sentezlenen bohmitin yiizey alan1 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. XRD,
TGA/DTA ve BET analizleri yapilarak karakterizasyon iglemleri yapilmigtir. Sente-

zlenen bohmit - Al,O3‘dan a- Al;Os‘ya sinterlenerek kristal yapisi incelenmistir
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Sekil 2.10. a) Baslangig iiriinii x-Al;O3 b) 190 °C ph:4 60 dakika ¢)180°C ph:9.2 60
dakika hidrotermal sentez sonrasi SEM goriintiisii [100]

[15].

Xu ve arkadaslart SEM goriintiisii denizkestanesi goriiniimlii 1-2 mikron
capinda ici bog gama bohmit iiretimi i¢in yeni sentez yolu gelistirmistir. Bu yon-
temde iki ayr1 adim bulunur; ilk adim, kat1 kiiresel parcaciklardan epoksi giidiimlii
bir sol-jel elde edilir. Ikinci adimda ise kati1 parcaciklar ici bos denizkestanesi
goriiniimiine doniisiir. Aliiminyum kloriiriin 6ncii olarak kullanildig1 bu ¢alismada
propilen, etanol gibi ¢oziiciiler ve farkli anyon tiirlerinin de etkisi arastirilmistir
[110]. Sekil 2.14°de calismadan elde edilen denizkestanesi goriiniimlii y-aliimina

parcaciklarinin TEM goriintiileri yer almaktadir.

Zhang ve arkadaglar1 alliminyum nitratin pH’1n1 kostik ile 10°a ayarlamis
ve 200 °C*de 48 saat karigtirma sonunda sentetik nano plakali bohmit elde etmistir.
Sentetik nanoplakali gibsit elde etmek i¢in aliiminyum nitrat ¢ozeltisi pH 5 ‘e ayarlan-
mig ve 80 °C’de 72 saat boyunca karigtirllmigtir. Bohmit ve gibsiti karakterize et-
mek icin TEM, AFM, SEM, XRD, BET, FTIR, Raman spektroskopisi, TGA-DTA
cihazlar kullanarak entegre bir analiz yapilmistir. Morfoloji, yapi, kimyasal 6zellik,
termal kararlilik, ylizey alan1 ve topaklanma davranisi incelenerek aliimina {iretimi

icin ideal bohmit ve gibsit sentezlenmigtir [111].
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Sekil 2.11. Sol patern; 150 °C acik kapta reaksiyon a) 0 saat b) 1 saat c) 2 saat d) 2.5 saat
e) 3.5 saat f) 4 saat g) 5.5 saat ve h) 24 saat. Sag patern; 150°C kapah kapta
reaksiyon a) 0 saat b) 1 saat c) 2 saat d) 2.5 saat e) 3 saat f) 3.5 saat g) 4 saat
h) 4.5 saat i) 5.5 saat j) 8.5 saat k) 25 saat [102]

Sekil 2.12. Sentezlenen Bohmitin a)TEM , b) SAED ve ¢c)HRTEM goriintiileri [103]

Warunee ve arkadaglar1 aliiminyum tri-biitoksit kullanarak biitanol ve amonyak
katkistyla pH 9 ve 10 da 70 °C’de 23 saat sonunda bohmit elde edilmislerdir. Gama
aliimina doniistimii icin 400 °C ve 600 °C’de 10 saat boyunca kalsine iglemine tabi
tutulmustur. Elde edilen Bohmitin ve aliiminanin epoksi recine ile katalitik test-
leri yapilarak verimleri hesaplanmistir. Bohmitin ve aliiminanin katalitik uygula-

malarda daha bol ve uygun maliyete kullanilabilecegi tespit edilmistir [112].

Santos ve arkadaglari aliiminyum hidroksit kullanarak otoklavda 200 °C‘de
72 saat hidrotermal sentez yaparak fiber ve elipsoit kristal yapili bohmit sentezi yap-
muglardir. Ayrica calismada 90 °C’de 80-168 saat sol ¢ozeltisi hazirlayarak psodo
bohmit sentezi yapmisglar ve TEM goriintiileriyle desteklemislerdir [113]. Bu ¢alis-

mada Sekil 2.15°de TEM goriintiirleri verilen altigen, fiber ve cubuksu bohmit kristal-
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Sekil 2.13. 725 °C’de 1 saatte ates zaiyati analizi [104]

leri elde edilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 baslangic maddesi olarak bohmit nanoplaka sentezi
icin aliiminyum hidroksit jel ve amorf aliiminyum hidroksit tozu kullanmislar. Caligma
pH 4-14 arasinda yapilmus, asitligi diizenlemek i¢in nitrik asit, bazikligi diizenle-
mek icin sodyum hidroksit, disperse etmek i¢in saf su kullanilmigtir. Calismada
2-48 saat arasinda ve 120-200 °C araligindaki denemeleri yapilarak elde edilen nu-
muneler XRD, SEM, TEM, X-ray PDF ve XAS analizleriyle incelenmistir [114].
Sekil 2.16°da verilen sonuglara gore kristal yap1 pH arttik¢a cubuk seklinden altigen

plakaya ve eskenar dortgene dogru degismektedir.

Takagaki ve arkadaglar1 C3 ve C sekerlerinin laktik asit ve 5-hidroksimetilfurfural
(HMF) gibi degerli ara maddelere sulu faz doniisiimii i¢cin bohmit kullanmugtir.
Lewis asidi bolgelerinin miktar1 ve dihidroksiasetondan laktik asit sentezi i¢cin baglangi¢
reaksiyon hizi, bohmitin kalsinasyon sicaklig1 arttik¢a artmis, laktik asit icin seci-
cilik degigsmemis ve devir frekansi azalmistir. Bohmit, hidrotalsit, titanyum oksit,
kalay oksit ve tungsten oksitten daha yiiksek verimle ¢aligmigtir [115].

Cantiirk Oz, aliiminyum-tri-sec-biitoksit baglangic maddesi kullanarak sol-
jel yontemiyle aliimina aerojel sentezi yapmustir. Aerojel 600-1300°C arasinda
5 saat kalsine edilerek faz de8isimleri kontrol edilmistir. Sicaklik parametresinin

etkileri BET ve FTIR analizleri yapilarak incelenmistir. 1100°C‘de alfa fazina
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Sekil 2.14. Sentezlenen Bohmitin TEM goriintiisii [110]

doniisiim saglandig1 belirlenmistir [116]. Sekil 2.17°de 1100°C‘de % 100 alfa
fazinda aliimina elde edildigi goriilmektedir.

Egorova ve arkadaglar1 aliiminyum hidroksitin 180-210°C ve 1.0-1.9 MPa
basing kosullarinda hidrotermal yontemle bohmite doniisiimiinii incelemistir. Diigiik
sicaklik (180 °C) uzun reaksiyon siiresi (150-240 dakika) ve yiiksek sicaklik (190-
200 °C) kisa reaksiyon siiresinde (20-90 dakika) gibsit doniisiimii gerceklesmistir.
Elde edilen bohmit gdzeneksizdir ve diisiik ylizey alanina sahiptir [117].

Shen ve arkadaslar1 aliiminyum nitrat ve amonyak reaksiyonundan sente-
zlenen aliiminyum hidroksiti kullanarak 200°C 5-48 saat araliginda hidrotermal
bohmit sentezi yapmislardir. Farkli pH denemelerinde sentezlenen bohmitin FTIR
analizi Sekil 2.18’de goriildiigli cok yakin oldugu belirlenmistir. MAS 27A1 NMR
sonuglart amorf yas jeldeki farkli Al tiirlerinin bohmit nanogubuklarinin koordinel
sekilde kristallendigini gostermektedir [118].

Hai ve arkadaglar1 aliiminyum hidroksit kullanara 160-200 °C sicaklikta ve
1-10 saat siireli hidrotermal sartlarda, pH 5-10 arasinda bohmit sentezi yapmiglardir.
Sentezlenen bohmiti XRD, SEM, FTIR, DRS, TG/DTA ve Raman analizleriyle
karakterize etmiglerdir. Hidrotermal sentez dncesi ve sonrasi analizleri karsilastirildiginda
farkli pH degerlerinde kristal yapilarinin farkli oldugu tespit edilmistir[119].

Gao ve arkadaslar1 10 mikronluk ~-aliimina tozunu 12 saat boyunca 6giit-
miis, CO; ile 6n iglem yaparak hidrotermal yontemle saflastirma caligmalar1 yap-
miglardir. 3,50-4,0 MPa basin¢ altinda aliimina tozlar1 tamamiyle bohmit fazina
gecmis ve tane boyutu 50-100nm boyutuna diigsmiistiir. Safsizlik oran1 %99,50‘den
%99,941 ‘e kadar cikmistir [120]. Sekil 2.19 *de goriildiigi gibi 0.2 ve 3.0 MPa
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Sekil 2.15. TEM goriintiileri a) altigen plaka Bohmit kristalleri b) fiber psodo Bohmit c)
altigen Bohmit kristalleri d) cubuksu Bohmit kristalleri [113]

basin¢ta homojen olmayan bir tane boyutu dagilimi olusurken 3.5 ve 4.0 MPa basingta

tane boyutu daha homojen hale gelmektedir.

Jiao ve arkadaglari bohmitin kuru jel doniistiirme prosesinde farkli nanoy-
apilar iizerinde ¢alismislardir. 3 farkli yontem ile bohmit sentezi gergeklestirmisler;
birinci yontemde sodyum aliiminat, dietil adipat, etil alkol ve su ile 1:0.5:15:50
oraninda karistirilmis, ikinci yontemde bayerit asetik asit ile 175°C ve 12 saat
hidrotermal kosulda sentezlenmis, liciincii yontem ise elde edilen iriinlerin de-
hidrasyonu i¢in 550 °C’de 5 saat kalsine edilmistir. Bohmit kristallerinin biiyiimesini
asitik buhar yapis1 olumlu etkilemistir. Fakat fazla asetik asit kullanildiginda yap1
olusumunun zayif oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen bohmit kalsine edilerek -
aliimina elde edilmis ve iyi dokusal 6zelliklerinden dolay: katalizér ve katalizor

destegi olarak kullanilabilir oldugu tespit edilmistir [121].

Laverne ve Huestis yaptiklar1 calismada H ile H, atomlar1 arasindaki kore-

lasyonu ve termal kosullarda modifiye edilmis bohmitin radyolizini incelemislerdir.
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Sekil 2.17.7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan kurutulan ve
kalsine edilen aliiminalarin XRD paterni [116]

Bu calisgmada bohmit 300, 400 ve 550 °C’ye 1sitarak 6n islem yapilmus, su eklenip
gama 1ginlariyla 1sinlanmigtir. Sonuglara gore 300 °C’de H atomlarini salinmasina
bagl olarak, daha disiik sicakliklarda Hy verimi iki katina ¢ikarken 400 °C’de H
atomlariin kaybi1 ve Hy artig1 matris ¢cokmesine neden olur. 500 °C’de ise gama
allimina doniistiigii icin radyolitik tepkime benzer olmustur [122].

Yi ve arkadaglar1 yiiksek saflikta aliiminyum plakay1 6ncelikle 0 °C’de ve 21
V’de 1:4 oraninda perklorik asit ve etanol ile elektro parlatma islemine tabi tutmus,
daha sonra iki farkli anodizasyon islemi yaparak anodik aliiminyum oksit(AAO)
elde etmislerdir. Elde edilen AAO’den hidrotermal sentez ile nanocubuklar elde
edilmis ve por caplar belirlenmistir [S0].

Panda ve arkadaglar1 aliiminyum hidroksit kullanarak 300 ile 550 °C sicak-
liklarda otoklavda hidrotermal prosesle faz doniisiimlerini incelemislerdir. Yiik-

sek sicaklikta XRD analiziyle c-aliimina fazi tespit etmisler ve %60 oraninda alfa
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Sekil 2.19. Farkh basinclardaki tane boyut dagilimi [120]

doniisiimii saglamiglardir. ATH ile sentezlenen bohmit ile a-aliiminanin SEM goriin-
tillerini karsilastirmislar ve sonug iirtinde 150 ppm soda tespit etmislerdir [123].

Takeshi Tsuchida yaptig1 calismasinda gibsitik veya amorf aliiminyum hidroksit
kullanarak 200-300 °C ve 0-48 saat hidrotermal kosulda H,O, NaOH, KOH, NH,OH
ve KI gibi farkli ¢oziiler denemistir. Sodyum ve potasyum hidroksit denemesinde

katmanli mikrokristal yap: elde edilirken, ¢oziiciiler arasinda tane boyutu farklari

olusmustur [124].

Hochepied ve Nortier yaptiklari calismada kontrollii sicaklik ve pH kosullarinda
aliminyum nitrati sodyum hidroksit ile ¢oktiirerek bohmit sentezi yapmuglardir.
Yapilan calismalarda ilk nce amorf yap1 olusup bohmite doniisiim oldugunda gézenekli
yapilarin olustugu, dogrudan kristallen olustugunda ise polikristal nanoliflerin olus-

tugu gozlenmistir [125].
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Shen ve arkadaglar1 aliiminyum nitrati amonyak ile pH=5’te sol-jel yon-
temiyle jellestirip kurutulmusgtur. Su ile kurutulan kati jel oranini 1:1, 2:1, 4:1 ve 6:1
oranlarinda otoklavda hidrotermal sentez sonrasinda 80nm nanopartikiiller, 1-2 pm
uzunlugunda 100 nm genisliginde nanoseritler ve 20-30 nm ¢apinda 200-500 nm
uzunlugunda nanogubuklar elde etmislerdir. Morfolojilerin su-jel oraniyla degistigi
goriilmiis oldu. 600 °C’de kalsine edildiginde +v-Al,O3 elde edilmis ve morfoloji-
lerin korundugu goriilmiistiir.

Bell ve arkadaglari aliminyum nitrat ve sodyum hidroksit kullanarak 200 °C
ve 20 saatte hidrotermal kosullar altinda bohmit sentezi gerceklestirmislerdir. Daha
sonra 500 °C ve 3 saat kalsine ederek v-Al,O3 elde etmislerdir. Elde edilen boh-
mitin ve aliiminanin karakterizasyonu i¢in TEM, EDX, BET, TGA ve XRD analiz-
lerini yapmistirlar. Yiiksek morfolojik safliga ve yiisek kristalli v- Al;O3 nanogubuk-
lar1 pH=3.5 ve 1:1 oraninda karisimda elde edilmistir [126].

Shkolnikov ve arkadaslari ortalama 4 ;/m tane boyutundaki aliiminyum tozunu
kullanarak hidrotermal proses ile bohmit sentezi gerceklestirmislerdir. Bohmit karak-
terizasyonu i¢cin SEM, XRF, BET ve MS teknikleri kullanilmistir. Reaksiyon si-
caklig1 arttiginda aglomerasyonlarin arttii, tane boyutunun biiyiidiigii buna bagl
olarak yiizey alaninin azaldig1 ve mikro gdzenek hacminin azalip mezo ve makro
gdzenek hacminin arttig1 gdzlenmistir [127].

Sonug olarak literatiirde, ¢esitli sicakliklarda, pH degerlerinde ve reaksiyon
stirelerinde gerceklestirilen calismalarda farklt morfolojide ve tane boyutunda boh-

mit sentezi gergeklestirildigi goriilmektedir.

2.2.2. Kristalizasyon yontemi

Panias ve Paspaliaris, sentetik olarak hazirladiklar: sodyum aliiminat ¢ozelti-
sine 230, 600, 900, 1200 g/L as1 ekleyerek 0-80 saat arasinda bohmit kristalizasy-
onu lizerine inceleme yapmislardir. Bu ¢alismada hazirlanan béhmitlerin verimleri
ve tane boyutlarini kiyaslamistir. Sekil 2.20’de basit bir Bayer Prosesi ve bohmit
proses akim semasi karsilagtirilmaktadir. Elde edilen sonuglara gore gibsit yer-
ine bohmit kristallendirilmesi kalsinasyon asamasinda enerji tasarrufu ile sonuglan-
maktadir [128].

Dash ve arkadaglar1 sentetik siiper doygun sodyum aliiminat ¢ozeltisiyle,
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Sekil 2.20. Bayer Prosesi ve bohmit iiretim akim semasi [128]

bohmit agis1 kullanarak bohmit kristallendirmistir. Bu ¢alismada bohmit agis1 gib-
sitik aliminyum hidroksitten hidrotermal proses ile elde edilmigtir. Aliimina/kostik
(A/C) oram 1.1, 1.0, 0.95 ve 0.85 olacak sekilde sodyum aliiminat ¢ozeltisi hazir-
layarak kristalizasyon ve bohmit olusumunu incelemis, verimleri kiyaslanmustir.
Tablo 2.2°de calismanin 6zeti olarak verilmistir [129]. Bu ¢alismadan elde edilen
sonuglara gore yiiksek A/C oranlarinda bohmitin ¢okelmesi daha yiiksek sicak-
liklarda gerceklesirken diisiik A/C oranlarinda bohmit ¢okelme sicakligi 60 °C’ye
diismektedir. Bu nedenle daha diisiik doygunluk bohmit olusumunu kolaylastirir.

Tablo 2.2. Farkli Aliimina/Kostik(A/C) oranlarinda sodyum aliiminat ile bohmit
kristalizasyonu [129]

Sicaklik A/K (1.1) A/C (1.0) A/C (0.95) A/C (0.85)
°C Faz Verim | Faz Verim | Faz Verim | Faz Verim
(g/L) (g/L) (g/L) (g/L)

95 Bohmit | 5,4 Bohmit | 3,1 Bohmit | 1,5 Bohmit | 1,1
90 Bohmit | 4,0 Bohmit | 2,7 Bohmit | 1,0 Bohmit | 1,0
85 Bohmit | 6,0 Bohmit | 4,3 Bohmit | 1,6 Bohmit | 2,4
80 Gibsit | 60,0 | Gibsit | 20,0 | Bohmit| 2,6 Bohmit | 3,1
75 Gibsit | 39,5 | Gibsit | 40,3 | Bohmit| 0,74 | Bohmit | 6,1
70 Gibsit | 92,5 | Gibsit | 67,1 | Bohmit| 10,8 | Bohmit | 4,9
65 Gibsit | 81,6 | Gibsit | 69,2 | Bohmit | 7,6 Bohmit | 1,4
60 Gibsit | 92,6 | Gibsit | 70,0 | Bohmit | 3,7 Bohmit | 3,1

Rai ve arkadaglar1 sodyum aliiminat ¢ozeltisi kullanarak 90-110°C*de 45-
60 saatte 45-55 g/L. verimle bohmit kristallendirmiglerdir. Sicaklik 90 °C*nin al-

tina diistiigiinde gibsit fazlar1 olustugundan en diisiik sicaklik 90 °C olarak belirlen-
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migtir. Kristallendirilen bohmit 700 °C*“de gibsitik aliiminyum hidroksiti 1100 °C’de
kalsine edilerek sonuclar karsilastirilmistir. Kalsinasyon sonucu elde edilen iiriin-
lerin ¢cok yakin ozellikler gosterdigi dolayisiyla da elektrolizde bohmit kullanila-
bilecegi sonucuna vartlmigtir [130].

Benezeth ve arkadaglar1 bohmit ve gibsitin ¢dziinme ve kristalizasyon kinetigi
tizerine arastirma yapmiglardir. Kristalizasyon sicakligi bohmit icin 100.3 °C, gib-
sit 50.0°C*de olarak sinirlanmigtir.  Sekil 2.21°de her stepte farkli siire, pH ve
hidroksit molaritesi takip edilerek noktalar olusturulmustur. Bu calismada elde
edilen sonuglar bohmit ve gibsit olusumu i¢in genel reaksiyon oranlarinin gorii-
nen reaksiyona yaklastigin1 ve Gegis Hali Teorisinin bozunma ve sapmalari tespit

icin kullanilabilecegini gostermektedir [131].
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Sekil 2.21. a) 100.3°C ve 0.1 molar NaCl ‘de AG, reaksiyona kars1 dengeye yakin Boh-
mit Kristalizasyon hizlar1 b) 50 °C ve 0.1 molar NaCl ‘de de AG, reaksiyona
karsi dengeye yakin gibsit kristalizasyon hizlar: [131]

Skoufadis ve arkadaglar1 3 farkli kosulu degistirerek kristalizasyon prosesi
icin kinetik modelleme yapmiglardir. Birinci kogulda siiper doygun sodyum altimi-
nat ¢ozeltisiyle (132 g/L Al;O3, 120 g/L. Na,0) 90, 100, 110 ve 120 °C’de 100 saate
kadar kristalizasyon yapmuslardir. Ikinci kosulda sodyum hidroksit konsantrasy-
onunun etkisini gormek igin 70, 90, 100 ve 120 g/L. Na;O ve 110°C sartlarinda
kristalizasyon yapmuslar, iiclincii kosulda ise as1 oraninin etkisini géormek i¢in 0.4,
0.8 ve 1.76 as1 oranlarinda 110°C ve 100 g/L Na,O sartlarinda kristalizasyon yap-
miglardir. Kinetik hesaplama ve formiillerin en son 6zetlenmis bohmit kristaliza-

syon hiz denklemi asagidaki Formiil 2.1°de verilmistir [132].

dC,,
dt

10,75

= 2.29210"(Cnay0) B2 (SR) e~ "1 (C — CoPP)? 2.1)
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Dash ve arkadaslar1 sodyum aliiminat ¢ozeltisine Poliakrilamid (PAA), karboksi-
metil seliiloz sodyum tuzu (Na-CMC) ve tartarik asit (TA) gibi organik asitlerin
kristalizasyona etkisini gbzlemlemislerdir. Kristalizasyon prosesine asi miktari ve
biiyiikliigiiniin olumlu etkisi goriilmiistiir. PAA ve Na-CMC’nin ise bohmit kristal-
izasyon sicakligini1 70 °C’ye diisiirdiigti goriilmiistiir. Asit eklenmeden yapilan boh-
mit kristalizasyon sicakligi 85 °C olarak tespit edilmistir. 4 g/L tartarik asit ilavesiyle
yapilan bohmit kristalizasyonda sicakligin 50 °C’ye kadar diistiigii ve tartarik asitin
faydali oldugu tespit edilmigtir [133].

Shin ve arkadaslari sodyum aliiminat ¢ozeltisine 0.3 pm tane boyutlu boh-
mit ag1 ilave ederek kristalizasyon prosesiyle Bohmit sentezlemiglerdir. Farkli si-
caklik, siire, modiil ve as1 oranlarinin etkisini incelemislerdir. Optimum sart olarak
alimina/kostik oran1 0.68, as1 orani1 (bohmit/¢ozeltideki Al,O3) 2:1 ve sicaklik 95 °C’den
85 °C’ye 48 saat siire olarak belirlenmisgtir [134].

2.3. Tezin Amaci

Bu calismanin amaci literatiirde oldukca genis sekilde yer bulan hidroter-
mal yontem kullanilarak bohmit sentezinin gerceklestirilmesi ve sonrasinda da elde
edilen bohmit kullanilarak kalsinasyon yontemiyle aliimina (Al,O3) hazirlanmasidir.
Diinya genelinde aliimina iiretimi yapan diger fabrikalar gibi Eti Aliminyum A.S
Tesisleri de Bayer Prosesinde ATH iizerinden aliimina eldesi yolunu tercih etmek-
tedir. Bu calismada her iki ara iiriin iizerinden elde edilen aliiminalarin saflik-
larinin karsilastirilmasi, izlenen yolun enerji tiiketiminin hesaplanmasi dolayisiyla
da aliimina sentezine alternatif ve ekonomik bir yolun 6nerilmesi hedeflenmistir.

Bu amacla agagidaki islem basamaklar1 gergeklestirilmistir.

1. Hidrotermal yolla sicaklik, pH ve reaksiyon siiresi parametreleri incelemek

2. Elde edilen iiriinlerin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi ve op-

timum reaksiyon sartlarinin belirlenmesi

3. Optimum sartlarda elde edilen bohmitin kalsinasyonu ile aliimina iiretimi

4. Firmanin hali hazirda tirettigi ATH ile aliimina iiretimi

33



5. Bohmit ve ATH ara iriinleri tizerinden hazirlanan aliiminalarin safliklarinin

karsilagtirilmasi

6. Her iki yoldaki maliyet/enerji hesaplarinin yapilarak Miihendislik ag¢isindan

yapilabilirliginin karsilastirilmasi
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3. MATERYAL VE METOD

Deneylerde kullanilan Aliiminyum hidroksit Eti Aliiminyum A.S.’den temin
edilmis olup kimyasal bilesimi Tablo 3.1’de verilmistir. Asitlik/bazlik ayarlanmasi
icin kullanilan asetik asit(C' HsC' Oy H > %97 saflikta) ve nitrik asit (H N O3 %65

saflikta) Merck firmasindan temin edilmistir.

Tablo 3.1. Aliiminyum hidroksitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

AZ A1203 F€203 SIOQ NaZO CaO V205 Zn0O
34.6 | 99,80 | 0,003 | 0,004 | 0,16 | 0,004 | 0,0005 | 0,002

Caligma Eti Aliiminyum A.S. Kalite Kontrol ve Arge Laboratuvarinda gercek-
lestirildi. Bohmit sentezi yiiksek basingli otoklav (Parr Instrument Company) icerisinde
gerceklestirildi. Gergeklestirilen deneylerde aliiminyum hidroksit su oranmi 1:10 ola-
cak sekilde ayarlanmis, ortam pH’1 jel dolgulu pH metre (Hach company) cihazi
ile ayarlanarak otoklava besleme yapildi. 2 litrelik otoklavin 1 litresi kullanildi
ve 180°C’de 5.5 bar, 200°C’de 16 bar ve 220°C’de 23 bar basingta caligmalar
gerceklesti. Reaksiyon sonunda otoklav bosaltiralarak numune vakumlu filtrasyon
sistemiyle filtrelendi ve iistten yikama yapilarak kalan asit kontaminasyonu uza-
klagtirtlmig oldu. Aliiminyum hidroksit ¢oziinmedigi icin hep kati1 faz seklinde
kalmakta ve ¢cokmeler meydana gelmektedir. Yikanan numuneler 105°C etiivde

(Niive) kurutularak analizleri yapildu.

3.1. Kullanilan Cihazlar

* X-Isim1 Floresans Spektroskopisi: XRF cihazi malzemeyi elementel olarak
analiz yapilmaktadir. Atom yliksek enerjili X 1s1n1yla uyarildiinda, elek-
tronlar bir iist diizeydeki enerji seviyesine cikar. Uyarilan bu elektron ilk
enerji diizeyine donerken kazanmig oldugu fazla enerjiyi floresans enerjisi
olarak geri verir. Elementlerin verdigi bu floresans enerjisi ayirt edici ve par-
mak izi niteligindedir. Isinin dalga boyu elementi gosterirken, 1s1nin yogun-

lugu konsantrasyonu vermektedir [135]. Bu ¢alismada bohmitin kimyasal
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olarak safsizlig1 analiz etmek i¢in thermo arl advant’x modelinde xrf cihazi
kullanilmigtir. XRF i¢in numune hazirlarken 105 °C’de tekrar kurutulur, kiil
firrninda 1000 °C’ye 1sitilarak 2 saat kalsine edilir. Kalsine edilmis numune-
den 2g alinarak {izerine eritis malzemesi olarak 8g lityum metaborat lityum
tetraborat karigimi alinarak eritis yapilir. Bohmit analiznde XRF cihazinin
sartlari: 50 kV 70mA giiciinde, LiF200, AX06 ve PET kristalleri kullanilir,
FPC ve SC dedektorleri sec¢ilmistir, 0.15, 0.25, 0.60 ve 2.60 kolimatorleri

kullanilmagtir.
Cekirdek
Auswahl- An=z0 . 1
regeln: Al= =1 LA
Aj==+1;0 1

Sekil 3.1. Karakteristik radyasyon modeli [135]

o X-Isin1 Difraktometresi: XRD cihazi malzemeyi yapisal olarak, kristal yapiya
gore analiz yapmaktadir. Amorf malzemeler pik vermemektedir. XRD tii-
plerinin anot malzemesine gore uygulama ve secimleri degisebilir. Genel
olarak bakir anot kullanilir. XRD cihazinin tarama yapar ve Braggs yasasina
gore asagidaki Formiil 3.1°e gore hesaplama yapilir [136]. X 1s1n1 kaynag:
ve dedektor hareket ederek numuneyi tarar ve taradigi veriyi bilgisayar pik
olarak verir. Bir yardimci program kullanilarak bu piklerin hangi kristal
yapiya ait oldugunu tespit eder. Her kristal yapt JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) numarasina sahiptir ve bohmit 00-021-
1307 kart numarasina sahiptir. Analizler gnr explorer marka xrd cihazinda
26 degerleri, 4°/dk tarama hizinda 0.04 ° adimlarla Cu K, (A=1.5405 A) 1$1n-

lamasi1 kullanilarak 10 ° ile 70 © arasinda alinmustir.
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A= 2dhk15in9hkl (31)

* TGA-DSC: Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramal1 kalorime-
tre (DSC) bir birini tamamlayan 2 farklh analizdir. TGA analizi ¢ok hassas
agirlik ve sicaklik kontroliiyle yapilir ve agirlik degisimine goére yorumlanir.
Malzemenin hangi sicaklikta bozundugu, organik, inorganik seviyesi, termal
kararlilik, faz gecisleri gibi ¢alismalarda kullanilir. DSC analizi endotermik
ve egzotermik reaksiyonlar1 belirlemede, tepkime 1s1s1, faz degisim sicakligi,
Ozgiil 1s1 kapasitesi gibi ¢alismalarda kullanilmaktadir [137]. Bu calismada
termal analiz cihalar1 elde edilen numunelerin termal davraniglarinin tespiti
icin kullanildi. Analizler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C’den 900 °C araliginda
gerceklestirildi. Ny atmosferinde yapilan analizlerde gaz akis hizi 20 mL/dk

olarak alinmisgtir.

* Yiizey Alan1 Olgiim Cihaz1 : Brunauer, Emmet ve Teller adlarmin kisalmastyla
olusan BET metodu 77 Kelvin sicaklikta sivi azot kabi i¢inde adsorpsiyon
teknigi ile analiz yapilmaktadir. Malzemenin yiizey alanini, gozenek boyutu

ve dagiliminm analiz edebilmektedir.

1 ! +C—1*(P)
W(P/Py,—1) W,C W,C ‘P,

(3.2)

Spesifik yiizey alaninin hesaplanmasi icin Formiil 3.2 kullanilir ve Hacime
karsilik P/ P, grafigi cizilmektedir. Bu caligmada analiz oncesi 105°C’de
3 saat degaz islemi yapilarak Quantachrome Nova 2000e modelindeki BET

cihazinda analizler yapildi.

+ Tane Boyutu Olciim Cihazi: Mastersizer cihazinda toz malzemenin tane boyut
dagilimi analiz etmek i¢in lazer 1siklarini kullanmaktadir. Dagilimlar1 dedekte
eden iki farkli dedektor bulanmaktadir. Bir dedektor arka sagilmalan al-
gilarken, diger dedektor on dagilimi algilamaktadir. Analiz i¢in kuru veya
yas olarak verilen malzemeyi ultrasonik yardimiyla dagitarak topaklanmisg to-
zlar1 ayirir ve analiz eder. Bu calismada Malvern 2000S modeli tane boyutu
Olctimii asagidaki sartlarda Hdyro 2000S modiiliiyle yas metod kullanilarak

analizler yapildi. Analizler sirasinda kullanilan sartlar: reflaktif index 1.57,

37



absorpsiyon 0.01, partikiil sekli kiireseldir, dagitic1 ortam olarak saf su kul-

lanilmugtir, karigtirict hizi 2380 rpm ve ultrasonik %65 seklinde ayarlanmisgtir.

* FTIR: Infrared spektrokopisi molekiil arasindaki etkilesimden yararlanarak
analiz etmektedir. IR spektroskopisi elektromanyetik bolgenin 4000-667 cm ™~
(2.5-15 p) arasinda kalan bolgeyi kapsamaktadir. Bir molekiil tarafindan 1sin-
larin absorplanmasi sonucu, bu molekiillere ait titresim ve rotasyonal hareket-

leri bir band olarak bilgisayara aktarilmaktadir.

IR spektrumunda absorplanan 1sinlar egilme ve gerilme titresim hareketler-
ine neden olmaktadir. Egilme titresimlerinde makaslama, diizlem disinda
sallanma, diizlem i¢inde sallanma ve burulmalar meydana gelmektedir. Ger-
ilme titresiminde ise yaklasma ve uzaklagma hareketiyle simetrik ve asimetrik
gerilmeler goriilmektedir [138]. Sekil 3.2°de sematik olarak goriilmektedir.
Yapisal karakterizasyonda kullanilan Infrared spektrumlar1 ATR metoduyla
4000-450 cm~! araliginda, Nicolet iS5 FTIR spektrometre kullanilarak elde
edildi.

+ +

"_\ F H

H H H
“\Cz’f \‘\0-"/

Makaslama Sallanma
f‘_“ f—‘\‘ + _
H H H H

Burulma
Sallanma

H H H. H

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 3.2. IR spektrumunda gerceklesen titresim hareketleri [138]

Tablo 3.2’de literatiirde bohmitin titresim hareketlerinin hangi cm =" degerleri

verilmistir.

* Raman Spektrometresi: Raman spektroskopisi atom veya molekiile lazer uyarmasi
yaparak bir sacilim meydana getirir. Bu sa¢ilmalarin kiiciik bir kismi1 parmak
izi niteligindedir ve bu sayede malzemeyi analiz etmektedir. Raman sacil-

mas1 Jablonski enerji diyagrami yardimyla kuantum mekanigi tanimlamasi
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Tablo 3.2. Bohmitin literatiirde verilen IR piklerinin gorevleri [99]

IR Piki | Gorevi

475(g) | AlOg titresimi

597(0) | AlOg titresimi

744(0) | AlOg titresimi ve Al-OH bagi

1070(g) | Al-OH simetri bag1

1150(d) | AI-OH asimetri bagi

1640(g) | H-O-H bag:

3090(0) | Al-OH asimetrik germe

3300(d) | Al-OH asimetrik germe

3430(g) | Al-OH asimetrik germe, H-O-H germe
g-giiclii, o-orta, z-zayif, d-destek

yapilir. Isik kaynagi, molekiilii temel halden uyarilmig hale getiremez ise
sanal hallere uyarilirlar. Raman spektroskopisinde farkli tipte lazer kaynagi
bulunur ve bu kaynaklar farkli dalga boylar1 arasinda caligir. Dalga boylarinin
da uygulama alanlar1 farkli olmaktadir. [139]. Renishaw Invia Reflex Confo-
cal (x100 objektif) Raman Spektrometre ile yapisal karekterizasyon gercek-
lestirildi. Analizlerde 1800 ¢izgi/mm 1zgara ve 200 mW lazer giiciinde 532nm

eksitasyon enerjisi kullanildi.

Bohmitin diisiik dalga sayis1 bolgesi (200-1200 ¢ 1), hidroksil deformasyon
modlarindan (900-1050 ¢m ™) ve hidroksil translasyon modlarindan (400-
800 cm 1) olusur [140].

SEM:Yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlar numune iizerine odaklanir,
bu elektron demeti numune {izerinde tarama yapar, bu esnada elektron ile nu-
mune arasindaki etkilesim detektorler tarafindan algilanarak bilgisayara ak-
tarilir. Etkilesimden ortaya ¢ikan 1gimalar ve geri yansiyan elektronlar; ikin-
cil elektron yansimalari, geri yansimaya ugramis elektronlar, karakteristik x

1sinlart ve auger elektronlaridir [141].

Morfolojik 6zelliklerin belirlenmesinde Leo-Evo 40xVP taramali elektron
mikroskobu kullanildi. SEM analizlerinde 3 ile 30 keV araliginda elektron
enerjisi kullanilmig olup biitiin numunelerde 151n 6rnek yiizeyine normal gén-

derilmis ve Olctim 100 s olarak gerceklestirilmisgtir.
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4. SONUCLAR

Yapilan literatiir taramalarinda b6hmit sentezi, sentez sartlarinin detayli olarak
calisildigr ancak bohmit ara iiriinii tizerinden aliimina sentezinde eksiklikler tespit
edilmigtir. Bu tez sayesinde yapilan calismalarla bohmit iizerinden gerceklestirilen
sentezin aliimina safsizligini diisiirerek kalitesini dolayisiyla da ekonomik degerini
arttirdig1 tespit edilmistir.

Bohmit sentezinde Oncelikle pH’1n kristal olusumuna etkisini gérmek i¢in
arastirma yapildi. Elde edilen numunelerin kristal yapilar1 aydinlatildaktan sonra
bohmit faz1 gézlenmeyen numunelere yeni analizler yapilmamigstir. Reaksiyon or-
tamina harici asit eklenmedigi durumlarda, aliminyum hidroksit ve saf su karistminin

pH degeri yaklagik 9-9.5 olmaktadir.

4.1. Optimum PH Kosulunun Arastirilmasi

PH caligmasinda otoklav sartlar1 200 °C sicaklik ve 180 dakikada olarak
secilmigtir. Ortamin asitligi asetik asit kullanilarak ¢ozelti pH 3, 5 ve 7 olacak sek-
ilde ayarlanmugtir. Farkli bir asitin etkisinin arastirilmasi i¢in nitrik asit kullanilarak
pH 5 olacak sekilde ayarlanmigtir.

XRD spektrumu incelendiginde biitiin numunelerde 14 °,27°,37 ° ve 49 °’de
sirastyla (020), (120), (031) ve (051) pikleri gozlenmistir [33]. Bu pikler boh-
mit yapisina ait karakteristik pikler olup JCPDS=00-021-1307 standardiyla tespit
edilmistir [142]. Spektrumda pH=3, asetik asit numunesinde digerlerinden farkli
olarak 18.3°,20.3 ° ve 20.5 °’de sirastyla (002), (110) ve (200) pikleri de ¢ok diisiik
siddetle gozlenmistir. Bu pikler gibsit yapisina ait olup numunede %6 oraninda
gibsitik yap1 bulundugu gostermektedir [143].

Optimum pH belirleme ¢aligmalarinda %Na»O analizleri XRF cihaziyla gercek-
lestirilmis olup analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Farkli pH’larda gercek-
lestirilen bohmit sentezi ve pH ayarlamasi yapilmadan sentezlenen bohmit numuneleri

icin XRF analizleri incelendiginde %NasO degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu

40



(020)

(120)
(031) (051)
K pH 5 Nitrik Asit
o B = TP P |V UV
v
et pH 7 Asetik Asit
[N
3 b \ g ae u B
o Jt pH 5 Asetik Asit
[ JL
- pH 3 Asetik Asit
I X I ! T I > I
10 20 30 40 50 60 70

2 Teta (derece)

Sekil4.1.pH 3, 5 ve 7 asetik asit ve pH 5 nitrik asit ile sentezlenen bohmitin XRD
paterni

goriildii . Soda degeri, pH 3 oldugunda 300 ppm olurken, pH 5’te artmis fakat pH
7 oldugunda tekrar diigmiistiir. En diisiik soda degeri pH 7 de elde edilmistir. Ni-
trik asit ve asetik asit karsilastirildiginda, nitrik asit ile 100 ppm daha diisiik soda
degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Baglangi¢ ¢ozeltisinin pH degeri yaklagik
11 oldugundan, en diisiik maliyetle iiretim yapilmasi prensibi geregi pH=7"de sen-

tezlerin gerceklestirilmesi uygun olacaktir.

Tablo4.1.PH 3, 5 ve 7 asetik asit ve pH 5 nitrik asit ile sentezlenen bohmitin XRF
analizleri

Asetik Asit Nitrik Asit
pH3 |pHS |pH7 | pHS
9%Na>O | 0,03 | 0,04 | 0,02 | 0,03

Sekil 4.2°de DSC termogrami incelendiinde TGA termogramlarinda gozle-
nen kiitle kayiplarina ait endotermik pikler gozlenmektedir. Asetik asitte pH=3"te
elde edilen numune haricindeki diger 3 numunede bohmit yapisi 537 °C’de en-
dotermik olarak su kaybetmistir. Asetik asit pH=3 numunesinde ise 275°C’de
gozlenen endotermik pik ise gibsit yapisin1 [Al(OH)3], bohmit yapisina [AIOOH]
doniisiimiinden kaynaklanmaktadir.

FTIR analizlerinde dalga boyu <1000 ¢! altinda kalan bélge parmak izi
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Sekil 4.2. PH 3, 5 ve 7 asetik asit ve pH 5 nitrik asit ile sentezlenen bohmitin TGA-DSC

analizi

bolgesi olarak adlandirilir ve molekiillere ait karakteristik pikleri verir [99]. Spek-
trumdaki piklerin belirlenmesi agisindan Tablo 3.2°de literatiirde verilen karakteris-

tik pikler belirtilmistir.

FTIR analizleri Sekil 4.3’de verildigi gibi pH 3 asetik asit ¢alismasinda
469,52, 497,54 (AlOg titresimi), 578,92 (AlOg titresimi), 731,27 (AlOg titresimi),
1068,12 (Al-OH simetri bag1), 1147 (Al-OH simetri bagi), 3080,67 (Al-OH asimetrik
germe) ve 3266,24 cm~! dalga boylarinda, pH 5 ¢alismasinda 462,44, 473,13 (AlOg
titresimi), 501,81, 579,29 (AlOg titresimi), 733 (AlOg titresimi), 1071,71 (Al-OH
simetri bagi), 1147,55 (Al-OH simetri bagi), 3078,15 (Al-OH asimetrik germe),
3261,81 (Al-OH asimetrik germe) ¢ ~! dalga boylarinda, pH 7 ¢alismasinda 467,82,
582,33, 732,53, 1071,04, 1149,58, 3079,36 (Al-OH asimetrik germe), 3259,96 (Al-
OH asimetrik germe) cm ™! dalga boylarinda pik vermistir. PH 3 nitrik ile yapilan
calismada ise 460,63, 480,12 (AlOg titresimi), 579,19 (AlOg titresimi), 732,96 (AlOg
titresimi), 1071,15 (Al-OH simetri bag1), 1147,55 (Al-OH simetri bag1), 3082,97
(AI-OH asimetrik germe), 3260,28 (Al-OH asimetrik germe) cm ' dalga boylarinda

pik vermistir.
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Sekil4.3.PH 3, 5 ve 7 asetik asit ve pH 5 nitrik asit ile sentezlenen bohmitin FTIR
analizi

Sekil 4.4°de verilen Raman grafiginde, hidroksil translasyon bolgesinde 739
ve 672 cm~’de goriilen iki bant vardir [111]. Bu bolgedeki pikler diisiik siddetlidir.
Al-O germe bolgesinde 495, 449 ve 360 cm~!"de ti¢ farkli pik goriilmektedir. Farkli
pH’larda gerceklestirilen caligmalardan elde edilen numuneler ayn1 Raman piklerini
vermistir.

SEM goriintiilerinde numunelerin morfolojilerinin bir birine benzer sekilde
tabakali ve baklava dilimi seklinde oldugu goriilmiistiir (Sekil 2.16).

XRD analizinde faz miktarlar1 Rietveld refinement yontemiyle cihaz tarafin-
dan otomatik olarak hesaplanmistir. Asetik asit kullanilan sentezde %6 oraninda
gibsit igerigi tespit edilmis ve 275 °C’de gozlenen kiitle kaybi, bu gibsitin su kay-
bina aittir. Termogramda 537 °C’de goriilen kiitle kayb1 ise bohmit yapisindaki

suyun uzaklastigini gostermektedir.

4.2. Optimum Sicaklik ve Reaksiyon Siiresinin Arastirilmasi

Optimum sicakligin arastirilmasi amaciyla literatiir aragtirilmalar1 temel ali-

narak 180 °C, 200 °C ve 220 °C olmak iizere 3 farkli sicaklik tercih edilmistir [91],
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Sekil4.4.PH 5 ve 7 asetik asit ve pH 5 nitrik asit ile sentezlenen bohmitin Raman
analizi

[92], [100], [104]. Reaksiyon siiresinin tespitinin ise 30, 60 ve 180 dakika olmak

tizere 3 farkli siire incelenmistir.

Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 sirasiyla 180 °C, 200 °C ve 220 °C’de farkli
reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen deneylerden elde edilen numunelerin XRD
spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.6 incelendiginde 180 °C’de reaksiyon siiresi
30 dakikadan 180 dakikaya kadar uzatildiginda maksimum %6 bohmit fazinin olus-
tugu goriilmektedir. Sekil 4.7°de verilen sonuglara gore 200°C’de 30 dakikada
%43, 60 ve 180 dakikalarda ise %100 bohmit faz1 olusumu gozlenmistir. Sekil
4.8’deki sonuglar ise 220°C’de 30 dakikada %100 bohmit olusumunun gercek-

lestigi dogrulanmaktadr.

XRD analizleriyle bohmit faz1 dogrulandiktan sonra XRF analiziyle %Na,O
safsizlik tespiti yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.1°de 6zetlenen sonuglara
gore Aliiminyum hidroksit %0,16 Na5O ihtiva ederken, hidrotermal proses son-

rasinda 200 °C’de ve 180 dakikada %0,03’e kadar diigmektedir.

200 °C’de yapilan ¢alismanin TGA-DSC analizi Sekil 4.9°de verilen termo-
gramlar incelendiginde 30 dakikada yapilan sentezde iki kiitle kayb1 gbzlenmekte-

dir. Bunlardan birincisi yaklasik 225 °C den baglayip 330 °C’ye kadar devam eden

44



SU1510.20.0kV 6.7mm x5.00k SE

Sekil 4.5. Asetik asit ile a)pH 3 b)pH 5 c¢)pH 7 ve nitrik asit d)pH 5 ile sentezlenen
bohmitin SEM goriintiisii

Tablo 4.2. 180, 200 ve 220 °C ‘de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen béhmitin %Na20O
degisimi

180°C 200°C 220°C
30dk | 60dk | 180dk | 30dk | 60dk | 180dk | 30dk | 60dk | 180dk
%Na,O | 0,13 | 0,13 | 0,16 | 0,12 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03

a-Al(OH); yapisindaki gibsit fazinin dehidroksilasyonu sonucu y-AlOOH yapisin-
daki bohmite doniismesinden kaynaklan kiitle kaybidir. Bu kiitle kayb1 DSC termo-
graminda da ayni aralikta goriilen endotermik pik ile dogrulanmaktadir. Ikinci kiitle
kayb1 ise bohmit yapisinin faz doniisiimiine aittir [144].

FTIR analizlerinde dalga boyu <1000 cm~! altinda kalan bolge parmak
izi bolgesi olarak adlandirilir ve molekiillere ait karakteristik pikleri verir. Sekil
4.10°de 200 °C’de sentezlenen bohmitlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Spek-
trumdaki piklerin belirlenmesi acisindan Tablo 3.2’de literatiirde verilen karakteris-
tik pikler belirtilmistir.

30 dakika hidrotermal ¢alismada gibsit ve bohmit fazlar1 448.62, 471.55,
555.99, 594.49, 732.53, 963.20, 1014.48, 1070.49, 3088.35, 3275.85, 3359.82,
3432.75, 3522.94 ve 3619.38 cm~! dalga boylarinda pik vermistir. 60 ve 180
dakika calismasinda olusan bohmit faz1 464.22, 586.38, 732.76, 1070.30, 1147.55,
3078.98 ve 3259.67 cm~! dalga boylarinda pik vermistir. Literatiirde verilen pik-
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Sekil 4.6. 180 °C *de 30, 60 ve 180 dakika bohmit sentezinin XRD sonuclari

lerle karsilagtirildiginda H-O-H bag titresimi ve AI-OH asimetrik bag titresimi olus-
madig1, fakat AlO6 titresimi, Al-OH simetrik ve asitmetik bagi ve AI-OH simetrik
ve asimetrik baglarinin olustugu gozlenmistir. Elde edilen veriler bohmit fazinin

olusumunu dogruladig1 acik sekilde goriilmiistiir.

Raman grafigi Sekil 4.11°de verilmistir. 60 ve 180 dakika calismasinda
hidroksil translasyon bolgesinde 739 ve 672 cm™!’de goriilen iki bant vardir [111].
Bu bolgedeki pikler diisiik siddetlidir. 30, 60 ve 180 dakika calismasinda Al-O
germe bolgesinde 495, 449 ve 360 cm~!’de ii¢ farkli pik goriilmektedir. 30 dakika
caligmasinda gibsitik aliiminyum hidroksite ait pikler goriilmektedir [118].

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilen SEM resimlerinde 30 dakika reaksiy-
onun tane boyutunun daha biiyiik oldugu, bohmitik ve gibsitik aliiminyum hidroksit
kristallerinin bir arada oldugu goriilmektedir. 60 ve 180 dakika realsiyonda tane
boyutlariin yakin biiyiikliikte ve bohmit kristallerinin yapist acikca goriilmektedir.

Bohmit sentezinde, sicaklik ve siire ¢calismalart goz 6niine alindiginda 200 °C
ve 60 dakika sartlar1 optimum kosul olarak secilmistir. Seg¢ilen bohmit numunesi
laboratuvarda yiiksek sicaklik firininda (Protherm) 1200 °C ve 3 saatte kalsine edilmisgtir.
Bohmitin kalsinesiyle elde edilen «v aliiminanin kimyasal ve fiziksel analizleri Tablo
4.3’de verilmistir.

Eti Aliminyum A.S’ den temin edilen EtiAlii 301 iirliniiyle kiyaslanmustir.

EtiAli 301 triintiniin kimyasal ve fiziksel analizleri asagidaki Tablo 4.3’de ver-
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Sekil 4.7. 200 °C ’de 30, 60, 180 ve 300 dakika bohmit sentezinin XRD sonuclari

ilmistir. Aliminanin kalsinasyonu yatay doner firinda yapilmakta ve ¢ok sert kal-
sine edilmis aliimina olarak simiflandirilmaktadir. Alfa degeri >97° den yiiksek ve
tiretim esnasinda kirilmalardan dolayi tane boyutu diger aliiminalara gore incedir.

Tablo 4.3. Kalsine bohmit ve referans aliiminanin (Etialii 301) kimyasal ve fiziksel 6zel-
likleri

A1203 F6203 SIOQ NaQO D5O Alfa
EtiAli 301 99,81 | 0,014 | 0,007 | 0,15 | 39,61 | 100
Kalsine Bohmit | 99,93 | 0,009 | 0,005 | 0,03 | 22,61 | 99,1

Tablo 4.3 de referans numune ve kalsine bohmit safsizlik olarak karsilastirildiginda
Fe;03 0.014’ten 0.09’a diistiigii, S10, 0.007°den 0.005°a diistiigii ve Na,O 0.15°ten
0.03’e diistiigiinde %99,93 safsizliginda aliimina elde edilmistir.
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Sekil 4.8. 220 °C *de 30, 60 ve 180 dakika bohmit sentezinin XRD sonuclari
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Sekil 4.9. 200 °C’de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen bohmitin TGA-DSC grafigi
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Sekil 4.10. 200 °C’de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen bohmitin FTIR grafigi
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Sekil 4.11. 200 °C’de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen bohmitin Raman grafigi
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Sekil 4.12. 200 °C’de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen bohmitin SEM goriintiileri

(a) 30 dakika (b) 60 dakika (c) 180 dakika

Sekil 4.13. 200 °C’de 30, 60 ve 180 dakikada sentezlenen bohmitin SEM goriintiileri
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5. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu ¢alismada diisiik sodali aliimina eldesi amaciyla bohmitin kullanilmasinin
nihai iirline etkileri arastirilmigtir. Bayer prosesinde bir ara basamak eklenerek
farkl1 bir iirlin olan bohmitik aliiminyum hidroksit {iretilmis ve bu iiretilen bohmit
ile diisiik sodali aliimina elde edilmistir.Hidrotermal proses ile Fe;O3 ve SiO, gibi
safsizliklar da diistiriildii.

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen ¢alismalar 180 °C’de bohmit olugsmazken,
200°C’de 60 dakikada %100 bohmit olusmustur. Reaksiyon sicakligi 220°C’ye
cikarildiginda tane boyutunun diistiigii goriilmiistiir. Tane boyut araliginin kullanim
alanina gore ¢esitlenebilmesi nedeniyle 220 °C’de elde edilen bohmit farkli bir {iriin
olarak degerlendirilebilir.

Ortam pH degerinin arastirilmasina yonelik yapilan ¢alismalarda farkli asitler
morfolojik olarak farklilik gostermezken, pH degeri degistiginde morfolojik olarak
farklilik goriilmiistiir.

Kalsine edilen bohmitin ve referans olarak alinan aliiminanin kimyasal ve
fiziksel analizleri Tablo 4.3’de verilmis ve %80 daha az soda ihtiva etmektedir. Kal-
sine «-alitmina 300-500 $/ton fiyatlarina satilirken, diisiik sodali «-aliimina 750-

900 $/ton (d50: 50 um) fiyatlarina ¢ikmaktadir [145].

Al(OH)3 = AlbO3 + 3H,0  AH = 187kJ/mol AlyOs (5.1)

AlIOOH — Al,O3 + Hy0O AH = 72kJ/mol Al, O3 (5.2)

Gibsitik aliiminiyum hidroksiti kalsinasyonu i¢in gerekli enerji miktart For-
miil 5.1°e gore hesaplandiginda 1 mol Al;Oj3 i¢in 187 kJ, 1 ton Al;O3 i¢in 1,833
GJ enerji gerekmektedir. Fakat bohmitik aliiminyum hidroksitin kalsinasyonu i¢in
gerekli enerji miktar1 Formiil 5.2°ye gore hesaplandiginda 1 mol Al,Os i¢in 72 kJ,
1 ton Al;O3 i¢in 0,706 GJ enerji gerekmektedir [128] [146]. Bayer prosesine yan
bir liriin olarak eklenecek olan bohmitik aliiminyum hidroksit kalsine edildiinde

9%61,48 daha az enerji harcanarak aliimina iiretilebilecektir.
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Bu calismada pH, siire ve asitlik denemeleri yapilarak aliimina safsizlig1
izerindeki etkisi arastirilmistir. Reaksiyona basincin etkisi de ileri calismalar olarak
denenmesi gerekli bir parametredir. Bu ¢aligma ile elde edilen 99.9 (3N) aliiminanin

safsizli81 diigiirtilerek 99.99 (4N) aliimina eldesi iizerinde caligilabilir.
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