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ONUR SOz0
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onurumla dogrularim.
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Muhammed Sener
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121 + xvi sayfa
Danisman : Prof. Dr. Murat Erdemoglu
Jips (CaS04.2H,0), dogal olarak bulunan ve kristal yapisinda iki mol su
bulunduran bir kalsiyum sulfat mineralidir. Jipsin blnyesinde yarim mol su
kalacak sekilde isitiimasiyla algi (CaS0,4.1/2H,0) elde edilir. Toz algl suyla

karigtinilinca tekrar katilasarak baglayicilik 6zelligi tagiyan bir yapi malzemesine

donuagur. Jips i1sitma sicakhdi artarsa anhidrit (CaSO,) elde edilir.



Bu tez ¢calismasinda, mekanik aktivasyon yardimi ile jips mineralinin al¢i ve
anhidrite donusum kalsinasyon sicakliginin dusdrulmesi amacglanmistir. Bu
amag dogrultusunda algi tasi, tungsten karbur 6gutme ortamli gezegensel
bilyali degirmen kullanilarak asir égitmeye maruz birakilmistir. Ogatilmemis
ve cesitli surelerde ogutulerek elde edilen ornekler BET yuzey alani analizi,
SEM (taramali elektron mikroskobu), XRD (x-1sini difraktometrisi), PSD (tane
boyu dagihmi), IR (infrared spektroskopisi), TG (termogravimetri) ve DSC
(diferansiyel tarama kalorimetresi) analizleri yardimiyla yogun bir bigimde

karakterize edilmigtir.

Toz karakterizasyonu icin gergeklestirilen c¢alismalarin  sonuglarinin
degerlendiriimesiyle su bulgular elde edilmigti. PSD ve SEM analizleri
yardimiyla, 15 dakika 6gutme suresine kadar numunelerin tane boyunda 6nce
azalma, daha uzun surelerde ise, ince tanelerin agregasyonuna bagli olarak
artigs oldugu belirlenmistir. Ogitiimis orneklerin BET ylizey alani, 6gutme
suresine paralel olarak artmistir. Az da olsa mekanik aktivasyona sebep olacak
kadar bazi XRD kristal yapi bozukluklarina rastlanmistir. TGA sonuglari jipsin
algiya ve alginin anhidrite donusum sicaklik bolgeleri daha dugsuk sicaklik
bdlgelerine kaydigini géstermektedir. DSC analizi sonuglarina goére, 15 ve 18
dakika 6gutme sonunda, jipsin tamamiyla anhidrite dondsimu igin gereken

toplam spesifik enerji miktarinda anlamli bir azalma oldugu belirlenmigtir.

Sonug olarak, baslica dusuk Mohs sertlik degeri ve yapisal su igerigine bagl
olarak uzun sureler o6gutilmesi ¢ok zor olmasina ragmen, jipsin mekanik

aktivasyonunun olanakli ancak ¢ok zor oldugu sonucuna ulagiimistir.

ANAHTAR KELIMELER: Jips, Mekanik Aktivasyon, Isil Davranig, Toz

Karakterizasyonu



ABSTRACT

Master of Science Thesis

Effect of mechanical activation on the thermal behavior of gypsum
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121 + xvi pages

Supervisor : Prof. Dr. Murat Erdemoglu

Gypsum (CaS0,4.2H,0) is a naturally occurring calcium sulphate mineral,
which contains two moles of water in crystal structure. By heating to leave a half
mole of water in gypsum structure, plaster (CaS04.1/2H,0) is manufactured.
When powdered plaster is mixed with water, it solidifies again, and transforms
to a building material with binding feature. If the heating temperature of gypsum
increases, anhydrite (CaSQ,) is obtained.



In this thesis, with the help of mechanical activation, decrease in the
calcination temperatures of gypsum for conversion to plaster and anhydrite was
the aim. For this purpose, gypsum was exposed to intensive milling using
planetary ball mill with tungsten carbide milling media. Unmilled gypsum sample
and samples obtained by milling for various periods was characterised
intensively by means of BETsurface area analysis, SEM (scanning electron
microscopy), XRD (X-ray diffractometry), PSD (particlesize distribution), IR
(infraredspectroscopy), TG (thermogravimetry) and DSC (differential scanning

calorimetry).

The powder characterization studies revealed the following results: particle
size of samples, determined by PSD and SEM analysis, decreased at first up to
15 min of milling and then increased due to aggregation of fine particles. BET
Surface area of the milled samples increased in parallel with milling time.
Several XRD crystal structural disorders in the mineral gypsum, which may
cause to mechanical activation was encountered. The TGA results show that
temperature regions where gypsum converts to plaster and where plaster
converts to anhydrite shift to low temperature regions. According to DSC
analysis, as a result of milling for 15 and 18 min, it was determined that there
was a significant decrease in the total specific energy required fort he complete

conversion of gypsum to anhydrite.

It is concluded that mechanical activation of gypsum is achievable but very
challenging, given its difficulty of miling for prolonged periods mainly due to low

Mohs hardness value and its structural water content.

KEY WORDS: Gypsum, Mechanical Activation, Thermal Behavior, Powder

Characterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZziNi

Yapay Jips cevheri

Calismada kullanilan Jips cevheri numunesi (Referans)

REF numunesinin 5, 10, 15, 18 ve 20 dakika 6gutiimesi ile elde
edilen seri

5 dak. 6gutilmis REF numunesi
10 dak. 6gutulmus REF numunesi
15 dak. 6gutiimis REF numunesi
18 dak. 6gutilmis REF numunesi
20 dak. 6gutulmus REF numunesi
25 dak. 6gutulmus REF numunesi

100 ° C de kalsine edilmis SAF humune
120 ° C de kalsine edilmis SAF numune
140 ° C de kalsine edilmis SAF humune
160 ° C de kalsine edilmis SAF numune
180 ° C de kalsine edilmis SAF humune
220 ° C de kalsine edilmis SAF numune
260 ° C de kalsine edilmis SAF numune
300 ° C de kalsine edilmis SAF numune
100 ° C de kalsine edilmis REF numune
120 ° C de kalsine edilmis REF numune
140 ° C de kalsine edilmis REF numune
160 ° C de kalsine edilmis REF numune
180 ° C de kalsine edilmis REF numune
220 ° C de kalsine edilmis REF numune
260 ° C de kalsine edilmis REF nhumune
300 ° C de kalsine edilmis REF numune

5 dak. 6gutulmus REF numunesinin 100 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmius REF numunesinin 120 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmus REF numunesinin 160 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmius REF numunesinin 180 °C‘de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmus REF numunesinin 200 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmius REF numunesinin 220 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmius REF numunesinin 260 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
5 dak. 6gutulmus REF numunesinin 300 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
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G10-100

G10-120

G10-160

G10-180

G10-200

G10-220

G10-260

G10-300

G15-100

G15-120

G15-160

G15-180

G15-200

G15-220

G15-260

G15-300

G18-100

G18-120

G18-160

G18-180

G18-200

G18-220

G18-260

G18-300

10 dak. 6gutulmus REF numunesinin 100 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutiimis REF numunesinin 120 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutilmis REF numunesinin 160 °C ‘de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutdimis REF numunesinin 180 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutiimis REF numunesinin 200 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutdimis REF numunesinin 220 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutiimis REF numunesinin 260 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
10 dak. 6gutiimis REF numunesinin 300 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune

15 dak. 6gutiimis REF numunesinin 100 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gutilmis REF numunesinin 120 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gutiimis REF numunesinin 160 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6g0atliimis REF numunesinin 180 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gitiimis REF numunesinin 200 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gatldimis REF numunesinin 220 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gutiimis REF numunesinin 260 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
15 dak. 6gutulmis REF numunesinin 300 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune

18 dak. 6gUtlimis REF numunesinin 100 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutulmis REF numunesinin 120 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutulmis REF numunesinin 160 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutlimis REF numunesinin 180 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutulmis REF numunesinin 200 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gUtllmis REF numunesinin 220 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutulmus REF numunesinin 260 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
18 dak. 6gutulmus REF numunesinin 300 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
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G20-100
G20-120
G20-160
G20-180
G20-200
G20-220
G20-260

G20-300

BET
SEM
PSD
XRD
IR

TGA
DTA
DSC

dio
dSO
d90

B/C

20 dak. 6guttilmis REF numunesinin 100 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 120 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 160 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 180 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 200 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 220 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 260 °C’de kalsinasyonuyla
elde edilen numune
20 dak. 6gutilmis REF numunesinin 300 °C‘de kalsinasyonuyla
elde edilen numune

Yuzey alani 6lgim yontemi

Taramal elektron mikroskobu ile gorintileme yontemi
Tane boyu analiz yontemi

X-Isini Difraktometrisi

Infrared Spektroskopisi

Termogravimetrik analiz

Diferansiyel termal analiz

Diferansiyel tarama kalorimetrisi

QIgUmU yapilan numunenin %10’'unun sahip oldugu tane boyu
Oleimu yapilan numunenin %50'sinin sahip oldugu tane boyu
Olgcimu yapilan numunenin %90’inin sahip oldugu tane boyu

Agirlikca bilya (B), cevher (C) orani

XVi



1. GIRIS

Mekanokimya, kimyasal, fiziksel ya da fizikokimyasal durum degisiklerinin
mekanik enerji aktariminin yogun oldugu bir sistemde gerceklesmesidir.
Mekanokimyasal tepkitme, mekanokimyasal ligcing ve mekanik alasimlama gibi
mekanik aktivasyon da mekanokimyanin farkli uygulamalarindan biridir.
Mekanokimyasal suregler, fonksiyonel seramiklerin sentezi, minerallerin
kimyasal ve fizikokimyasal ozelliklerinin modifikasyonu, tungsten karbur gibi
alasimlarin veya bazi ilaglarin sentezlenmesi, ZnS ya da TiO, gibi nano-boylu
katalizorlerin Uretimi, 6zel bazi organik maddelerin sentezi gibi kiguk olcekli ve
pahali teknolojilerin kullanildigi sureglerin verimliligini artirmak Gzere uzun

yillardir uygulanmaktadir.

Mekanokimyasal bir 6n iglem olan mekanik aktivasyon ise, kavurma ya da
licing gibi temel bir metalurjik sure¢ Oncesinde mineralin bu sureclerdeki
reaktifligini artirmak Uzere uygulanir ve mekanik enerjinin yogun bicimde
aktarilabildigi 6gutme degirmenlerinde gercgeklestirilir. Mekanik aktivasyonun
baslica etkisi, fizikokimyasal 6zelliklerinde degisiklige yol agcacak sekilde mineral
tanelerinin ufalanmasidir. Mekanik aktivasyon sirasinda mineralin kristal yapisi
bozulur ve daha reaktif tlrler olusur. Boylece, asir sartlar altinda 6gdutiimus
mineral, elden gecirilecedi metalurjik stre¢ sirasinda artik daha aktif olarak

davranacak ve bu durum strecin hizini artiracaktir.

Mekanik aktivasyona maruz birakilan minerallerin 1sil davranisinin
incelenmesi ise, kalsinasyon yoluyla Urln dretilen endustriyel islemlerde
gelismelere yol acabilmektedir. Kiregtasindan kire¢ elde edilmesi gibi algl da
jipsin kalsinasyonu sonucunda elde edilmektedir. Hem endustriyel minerallerin
mekanik aktivasyonu arastirmalarina, hem de jipsten daha dusuk maliyetlerle
algl Uretimi arastirmalarina katki saglamak Uzere, bu calismada jips Ornek

mineral olarak secilmistir.



Bu ¢alismanin amaci, algi Uretmek Uzere kalsinasyonu oncesinde mekanik

aktivasyon igleminin jipsin termal davranigi Uzerine etkisinin arastiriimasidir.

Bu amagla, algi uretiminde kullanilan bir algi tagi cevheri gezegensel bilyal
degirmende c¢esitli sUreler 6gutilmustir. Elde edilen tozlarin baz fiziksel,
kimyasal ve fizikokimyasal Ozellikleri gesitli analiz yontemleri kullanilarak
karakterize edilmigtir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Mekanik Aktivasyon

Kimyanin bir dali olan mekanokimya, mekanik enerji etkisi ile maddelerin
kimyasal ve fizikokimyasal donusumlerini inceler. Heinicke tarafindan 1984

yilinda yapilan bu genel tanim ginimuzde yaygin olarak kabul gérmektedir [1].

Mekanokimya terimi ise; Ostwald tarafindan 1887 yilinda dne suralmustar.
Ostwald’a gore mekanokimya, termokimya ve elektrokimya gibi kimyanin bir
dahdir [2].

Mekanik aktivasyon terimi ise 1952 yilinda Smekal tarafindan; degismeden
kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneg@inde artis saglayan bir proses olarak

tanimlanmistir [3].

Juhasz ise 1974 yilinda, mekanik aktivasyon sirasinda gergeklesen
degisimlerin kaynaginin, birincil ve ikincil olarak iki kisma ayriimasini teklif
etmistir [4]. Buna gore, birincil suregler (ic ve ylizey enerjisinin artmasi, ylzey
alaninin artmasi, mineralin kohezyon enerjisinin azalmasi gibi) genellikle
mineralin reaktifligini artirir. ikincil siregler (aglomerasyon, ylizesogurum,
yeniden kristallenme gibi) ise aktivasyon o6gutmesi sirasinda kendiliginden

olugur, hatta 6gutme tamamlandiktan sonra bile ortaya ¢ikabilir.

Mekanik enerji etkisi altinda kalmis minerallerin davranisi UG¢ durumla
aciklanmaktadir:

e Yapisal duzensizlik,

e Yapisal rahatlama,

e Yapisal hareketlilik.



Gergek kosullar altinda, bir mineralin reaktifligini bu U¢ etkenin hepsi de
kendiliginden etkilemektedir [5]. Bu davranig bigimlerinin sonucu olarak mekanik

olarak aktive edilmis minerallerde genelde asagidaki etkiler gozlenmektedir:

* Pargalanma ve kirilma, yeni yuzeylerin olusumu, yluzey alanin artmasi,
yuzeysel agregasyon ve yuzeysel oksitlenme,

* Malzeme asinmasi ve kati taneleri arasinda malzeme gegisleri,

+ Kiristal yapisinin duzensizlesmesi (kafes duzensizlikleri) ve plastik
deformasyonu, noktasal kusurlar, cizgisel kusurlar, elektron kusurlari ve
amorflasma gibi cesitli kafes kusurlarinin ortaya ¢ikmasi; buna bagl
olarak dislokasyon yogunlugunun, kafes gerilmesinin artmasi ve kristalit
boyunun azalmasi,

* Polimorfik minerallerde, a— yapidan B- yapiya donusum gibi faz
gegigleri,

* Foton, elektron ve kafes bilesenlerinin emisyonu,

+ Kafes titresimlerinin uyarilmasi ya da tetiklenmesi ve katinin yerel olarak
ISinmasi,

» Elektrostatik yuklenme ve bosalma,

* Manyetik ozellikler ve duyarlilik degisimi,

+ Kimyasal tepkimeler, bozulma, iyonik degisimler, oksitlenme-

yukseltgenme, karmasik olusumu vb.

Mekanik aktivasyonun mineral Uzerindeki birincil etkisi ufalanma, yani tane
boyu kugulmesidir. Mekanik aktivasyon sirasinda, 6gutmeyle mineralin tane
boyu kugulurken, mekanik enerji yogunluguna bagli olarak kristal yapisinda
kusurlar olusur [6]. Boylece, daha 6nce higbir seye maruz kalmamigs taze, temiz

ylzeyler ve boylece yari-kararh tirler olusur [7-10].

Ogutiicti  olarak tasarlanan  yogun-enerji aktarmali  degirmenlerin
mekanokimyasal slrecglerin uygulanmasinda kullaniimasiyla, minerallerin
mekanik aktivasyonu artik daha fazla incelenmeye baslanmistir [11, 12].
Yogun-enerji aktarmali bir degirmende mekanik aktivasyon katida bir gerilme
(stres) bolgesi olusturur. Stres gevsemesi birkag bicimde kendini gosterir: (1) Isi

bosalmasi, (2) taneciklerin kirilgan c¢atlaklarinin bir sonucu olarak yuzey
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alaninda artis, (3) cesitli yapisal kusurlar ve (4) katida kimyasal tepkimenin
tetiklenmesi. Tum gevseme yollari, 6gutulmekte olan mineralin reaktifliginde
degisime yol acar. Ortaya c¢ikan duruma, iste bu yluzden, mekanik aktivasyon
denilmektedir [13].

Mekanik aktivasyon icin kullanilan donanimlar degirmenlerdir. Ancak, ince
ogutme amaciyla kullanilan bilyali degirmenlerin temel yetersizligi, kritik hiz
uzerinde calisildiginda merkezkag etkisinin ortaya ¢ikmasiyla, degirmene
saglanan enerjinin artik ogutme icin kullanilamamasidir. Ayrica, 6gutme
amaciyla kullanilan bilyalar, garpma (impact) enerjisini yeterince aktarabilecek
kadar kuguk caplarda degildir. DUsuk hizlarda donen bir degirmende buyuk
ogutme ortami baslica garpma ve asindirma gerilmesi olusturur ki bu da, mikron

ve mikron-alti boylardaki tanelerin aktivasyonu icin yeterli degildir [14].

Bu nedenlerle, mekanik aktivasyon amaciyla farkli ve dedisik calisma
rejimlerine  sahip yogun-enerji aktarmal degirmenler kullaniimaktadir.
Vibrokinetik enerji degirmeni [15], planeteri (gezegensel hareketli) degirmenler
[5, 16-18], santrifuj degirmeler [19], eksantrik titresimli degirmenler [20-22],
karistirmali bilyali degirmenler [23] ve jet degirmenler [24, 25] bu amagla
kullanilan degirmenlerdir. Bu degirmenlerden endustriyel olarak kullanilanlari
Sekil 2.1°de yer almaktadir.



Sekil 2.1. Mekanik aktivasyon amaci ile kullanilan degirmenler. (a) Doner
tamburlu degirmen, (b) Gezegensel degirmen, (c) Titresimli degirmen, (d)
Karistirmali degirmen, (e) Milli degirmen

Bu degirmelerde olusan gerilme turleri sunlardir:

S1 - Basing gerilmesi,
S2 — Makaslama gerilmesi,
S3 — Darbe (vurma) gerilmesi,

S4 — Darbe (¢arpisma) gerilmesi.

Ozgiil enerji tuketimini azaltan ve Griin kalitesini artiran yogun-eneriji
aktarmali degirmenlerinden en sik kullanilanlarinin ¢calisma prensibi ise $Sekil
2.2'de [26] Ozetlenmistir.



Sekil 2.2. Yogun enerji aktarmal degirmen tirleri (Parantez igerisinde,
degirmende olusan gerilme turleri verilmektedir) A: Bilyali degirmen (S1-S4), B:
Planeteri degirmen (S1-S4), C:. Titresimli bilyali degirmen (S1- S4), D:
Karigtirmali bilyali degirmen (S1- S4), E: Milli Degirmen (S1-S2), F: Valsli
Degirmen (S1-S3)

Bu degirmenlerdeki c¢alisma degiskenlerinden baslicalari asagida

siralanmaktadir:

e Degirmen tara.

e Oglutme ortami gesidi (bilya, cubuk ya da diger sekiller).

e Qgutme ortami malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, zirkonyum
oksit, alumina, porselen vb).

o (Ogutme atmosferi (hava, inert gaz, indirgeyici gaz, vb).

e Ogutme bigimi (yas, kuru).

e Bilya/mineral agirlik orani.

e Bilya/mineral boy orani.

e Ogutme sicakhg.

e Degirmen hizi ve

e Ogltme siiresi.



Kati hal donusum sicakhigint ve sulu tepkime sicakligini dusurmesi,
¢Ozunurluk miktarinda ve hizinda artig saglamasi ve suda ¢ozunurlugu fazla
bilegiklerin hazirlanmasina elverigli olmasi, mekanik aktivasyonun sagladigi
ustunlUklerinden bazilarndir.  Ayrica, mekanik aktivasyonun uygulandigi
tesislerde, tepkimelerin artik daha kisa surelerde gergeklestigi, daha basit ve
daha ucuz reaktorler ya da finnlar kullaniir. Mevcut tesiste yapilan tek
degisiklik, reaktér ya da firrndan 6nce bir yogun-enerji aktarmali degirmen

yerlestiriimesinden ibarettir.

Ornegin Sekil 2.3'de akim semasi verilen Lurgi-Mitterberg prosesi ile bakir
eldesinde, kalkopiritin li¢ edilebilirligi, titresimli bir degirmen vasitasiyla
mekanik aktive edilerek artinimigtir. Boylelikle kalkopirit konsantresinden
yaklagsik % 96 verimle bakir kazanimi saglanmistir. Ancak, 70’li yillarda
kullanimda olan bu prosesten ylksek operasyon maliyetleri ve yuksek eneriji

tiketimi nedeniyle vazgecilmistir [23, 27-28].
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Sekil 2.3. Lurgi-Mittenberg prosesinin akim semasi [23, 27-28]



Altin iceren bazi sulfurli minerallerin siyandrlestirme li¢i Uzerine mekanik
aktivasyonun etkisinin oldugunun belirlenmesiyle geligtirilen |IRIGETMET
prosesinde ise; mekanik aktivasyon sonrasinda siyanurlestirme daha kisa
surede tamamlamaktadir. Mekanik aktivasyon iglemi ile altin kazaniminda artig

olmasina ragmen NaCN tuketiminde artis olmamaktadir [29].

iste bu nedenlerle mekanik aktivasyon, metalurjik stireglerde gekici bir konu
olmaktadir ve 6nemli endustriyel minerallerin hidrometalurjik veya pirometalurjik
elden gecirim sureglerinde mekanik aktivasyonun etkisini inceleyen daha birgok
calisma bulunmaktadir: Alp vd. [23], diasporitik boksidin planeteri degirmende
75 dakikalik mekanik aktivasyonundan sonra alkali bir ¢gbzeltide dogrudan ligiyle
elde edilen alumina kazaniminin yaklasik %70, oysa aktive edilmemis boksit
icin bu deg@erin yaklasik %6 oldugunu bildirmektedir. Bagska bir g¢alismada,
tungsten karbir Uretmek icin CaWO, ve kokun karbotermik kavurma iglemi
oncesinde birlikte 6gutilmesinin karbotermik tepkime hizinda belirgin artiglara
yol actigi bildirilmektedir [30-32]. Balaz ve Ebert'in [33] acikladigi gibi, mekanik
aktivasyon islemi sulfurli minerallerin termal sureclerinde, oksidasyon, bozulma
ve sublimlesme sicakliklarini disurmektedir. Pourghahramani ve Forssberg
[34], planeteri bilyali degirmende gercgeklestiriien mekanik aktivasyonun
hematitin hidrojen gaziyla indirgenme davranigini degistirdigini; indirgenme
sicakhginin dusuk sicaklik zonunda gergeklestigini bildirmiglerdir. Benzer
sekilde, stronsiyum karbonat Uretiminde kullanilan SrS Uretmek amaciyla
selestitin (SrSO,4) kokla birlikte o6gutilerek mekanik olarak aktiflestiriimesi,
SrS’in 1100 °C’den daha dusuk sicakliklarda olusmasini sagladigi
aciklanmaktadir [35, 36].



2.2. Karakterizasyon Yontemleri

Tez galismasi kapsaminda, mekanik aktivasyon islemleri sonucu elde edilen
jips numunelerini karakterize etmek igin, asagida bahsedilen karakterizasyon

yontemleri kullaniimistir

2.2.1. Termal analiz yontemleri

Termal analizin esasi, sicaklik dedismesine karsi bir kati maddenin fiziksel
ve kimyasal reaksiyonlar sonucunda 6zelliklerindeki degisimlerin olgtlmesi ve
yorumlanmasidir. Sicakliga bagh degiskenin ne olduguna (enerji, agirlik, boyut,
vs) bakilmaksizin 6lgum yapihr [37]. Bilinen en yaygin ug termal analiz yontemi,
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), diferansiyel termal analiz (DTA) ve

termogravimetrik (TGA) analizdir.

Termal analiz yontemleri, maddelerin yapi analizlerinde, safliklarinin
kontrolinde, periyodik cetvelde bir periyotta veya grupta kafes enerjilerindeki
egilimlerin belirlenmesinde, 0ozellikle kil, seramik, cam ve diger dolgu
maddelerinin incelenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Termal analiz
¢alismalarinin mineral ve cevherlerin yani sira diger pek ¢ok uygulamasi da
bulunmaktadir. Ozellikle faz dénusiumlerinin termal analizi DTA ve DSC gibi

tekniklerle, XRD yardimiyla yapilabilmektedir [38].

Termal analiz teknikleri, minerallerin reaktifliginin mekanik aktivasyonla nasil
etkilendiklerini ve bu etkilerin aktivasyon sirasindaki yapisal degisimlerle
iligkilerini  belirlemek igin kullaniimaktadir. Bu baglamda tez c¢aligmalari

sirasinda, yogun olarak TGA, DTA ve DSC analiz calismalari yapiimistir.
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2.2.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bir maddenin degisik sartlarda kutlesini koruyabilme kabiliyetini (termal
stabilite) incelemek igin "Termobalans" uygun bir teknik olmaktadir [38-39].
Termogavimetrinin esasl, bir maddede sicaklik etkisi ile bir veya birka¢ gazin
disariya ¢ilkmasi veya baglanmasi ile yani agirlik kayiplari veya artiglari ile
kendini gosteren bir veya birkag reaksiyonun, isitilan numunenin 06zel bir
terazide surekli olarak tartilmasi yardimi ile incelenmesidir. Bu gibi cihazlara da
Termobalans denilmektedir [40-41]. Kisaca, termogravimetrik analiz (TGA),
numunenin katlesindeki dedismeyi sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir
tekniktir.

Asirt 6gutmeye maruz birakilan tanelerin, sicakliga bagl olarak 6gutme

oncesi ve sonrasi kutle degisimleri bu yontemle belirlenebilmektedir.

Balaz vd. [42] tarafindan yapilan bir ¢galismada piritin mekanik aktivasyonu
incelenmistir. Bu calismanin Sekil 2.4'te yer alan termal analiz sonuglari
incelendiginde, 6gutilmemis pirit cevherinde 437 °C’de baslayan kitle kaybinin

5 dakika 6gutulmus cevherde 226 °C’de bagsladigi tespit edilmisgtir.
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Sekil 2.4. Cesitli streler 6guttlmus piritin termogravimetrik davranisi (1-0 dakika
0gutme, 2-5 dakika 6gutme, 3-10 dakika 6gutme, 4-30 dakika 6gutme) [42]

Benzer sekilde, Erdemoglu vd. [43] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada,
kalsinasyon islemi dncesi planeteri bilyali degirmende tungsten karbir malzeme
kullanilarak gerceklestiriien mekanik aktivasyon isleminin, sideritin (FeCO3)
kalsinasyon sirasinda demir oksitlere donusum sicakligini Olgulebilir oranlarda
dusuardugu bildiriimektedir. Sekil 2.5'de, planeteri bilyali degirmende c¢esitli

surelerde 6gutuimus sideritin termogravimetrik analiz sonuglari gosteriimektedir.
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Sekil 2.5. Cesitli streler 6gutilmus sideritin termogravimetrik davranisi [43].

Buna gore, 6gutmeye baglanmasiyla sideritin 1sil davranisinda degisimler
olmaktadir. Ogitilmemis sideritte agirlik kaybi 410 °C’'de baglarken, 15 dakika
dgutilmis cevherde agirlik kaybi 362 °C’de baglamistir. Ote yandan, érnegin
%30 kutle kaybinin oldugu sicaklik 6gutilmemis siderit icin 552 °C iken 720
dakika 6gutulmus siderit icin bu sicaklik 474 °C olmustur. Buna bagh olarak,
demir oksitlerin dusuk sicaklik kalsinasyon urlnlerinde tespit edilmesiyle
anlasiimistir ki, siderit mekanik olarak aktiflesmistir ve artik daha dusuk

sicakliklarda kalsine olmaktadir [43].
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2.2.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda 1sitirken meydana gelen
ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin goruldugu sicakliklari kaydetmekten
ibarettir. DTA ile analizde esas, deney maddesi ile standart inert bir maddenin
(6rnegin, Al,O3) isitilmalarn sirasinda aralarindaki 1s1 farklarinin dodurdugu
termoelektrik akimin degerlendiriimesi sonucu T ve AT arasinda gizilen grafige
dayanir [37]. Minerallerin belirlenmesi ve o6zelliklerinin tespiti igin uygulanan
fiziksel dinamik bir metot olan DTA ‘nin sonuglari, daha ¢ok deneysel sartlara
baglidir [44-45]. DTA sonuglarinin ¢ok énemli bir 6zelligi pik sicakhdidir ki bu
sicaklik ¢ok kesin bir sekilde olgulebilir. Bu yuzden pik sicakligi DTA ‘nin en

karakteristik 6zelligi olarak bilinmektedir [45].

2.2.1.3. Derivatografik termogravimetrik analiz (DTG)

Termoanalitik metotlarla (TGA ve DTA) 06lgme vyapilirken termik
dekompozisyon esnasindaki kinetik olaylarin ayni anda meydana gelmesi,
Olcme hatalari meydana getirebilmektedir [46]. TG egrisi ile bir numunedeki
bilesenleri tanimak ¢ok zordur. Ancak DTA ve TG'in beraber uygulanmalari
halinde daha iyi sonuglar alinmaktadir. Buna ragmen, bu metotla incelenen
numunede 1s1 etkilerinin sebep oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni anda
Olculememektedir. Bu yuzden, termo analitik c¢alismalarda yeni 0olgme
prensiplerinin ortaya konulmasi ve yeni metotlarin geligtiriimesi gerekmistir. Bu
maksatla da derivatografik termal analiz (DTG) metodu geligtirilmigtir [39,47].
Derivatografi tek kagit tizerine numunenin DTA, TG, DTG ve sicaklik grafiklerini

kaydedebilen termal analiz sistemidir.

Bu sistem analitik terazi, firin, sicaklik programlayicisi, numune ve referans
madde krozeleri, voltaj regulatori, galvanometrik 1sik Kkirisi, fotografik
kaydediciden ibarettir. Calisilan miktar 10 mg - 10 g arasindadir. Firin
atmosferik basingta oldugunda yalnizca N, O,, CO,, Ar gazi kullanilabilir [48].
Bir miknatis ve indUksiyon bobini iceren ¢ok basit bir aletten olusmaktadir.
Miknatis bir gubuk, bir terazinin koluna asilidir ve bunun her iki kutbu da ¢ok
genis bir donme miktarina sahip iki bobin ile g¢evrelenmistir. Terazi hareket
etmedigi surece voltaj bobinlerde elektrik akimi meydana getirmez. Bir agirlik
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degisimi olustugunda magnet hareket eder ve agirlik degisimi ile orantili olarak
voltaj bobinde bir elektrik akimi meydana getirir. Boylece hareketlilikle onun
orani arasinda derivativ bir ilgi olur. Bobinin sonuna birlegtiriimis galvanometre
agirhik degisim oranini (DTG) kaydederken, terazinin agirlik degisimini Olglp
kaydettigini gormek kolaylagir. Ayni zamanda derivatograf bir DTA aleti olarak
da isler. Ornek ve referans maddesi 6zel sekilli platin potaya konur ve
termokupllarla birlestirilmis sayici, potanin altindaki girigse yerlestirilir. Termokupl
devresindeki bir galvanometre, referans maddesi ve 6rnek arasindaki sicaklik
farkint (AT) Olcerken, oOrnege birlestiriimis bagka termokupl ise 0rnegin
sicakligini gosterir. Kantitatif tayin TG, kalitatif degerlendirme ise DTG edgrisi
Uzerinden yapilir. Fakat DTG egrisi yardimiyla daha ylksek bir dogruluga
ulasilabilir. DTG, agirlik degisimi sirasinda meydana gelen doénudstumleri ve
onlarin karakteristik sicakliklarini, 6zellikle dontusumlerin baglangi¢ ve bitigini

DTA egrisinden daha kesin bir sekilde gosterir [49].

2.2.1.4. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansa isI akisi arasindaki
farki, kontrolli bir sicaklik programi uygulayarak sicakhgin fonksiyonu olarak
inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir [49]. Diferansiyel taramal
kalorimetri ile diferansiyel termal analiz arasindaki fark; birincisinin enerji
farklarinin Ol¢uldigu kalorimetrik bir ydontem olmasi, digerinin ise sicakhk farki
Olcumune dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik programiari
birbirine benzerdir. Diferansiyel taramali kalorimetri, termal ydntemler icinde
gunimuzde en fazla kullanilanidir. DSC tekniginde kontrolli 1sitilan veya
sogutulan bir ortamda belirli bir sicaklik rejimine tabi tutulan referans malzeme
ile numune arasindaki sifira yakin sicaklik farkini saglayacak enerii élcilir. iki
tip DSC teknigi bulunmaktadir:

a) Gug kompanzasyonlu DSC
b) Isi akisl DSC
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Is1 akigl DSC ’de referans ile numune ayni blokta bulunur ve iyi bir termal
kontak halindedirler. Isi akigh DSC, DTA ’'nin modifiye edilmis halidir. Gug
kompanzasyonlu DSC ’de enerji farki (AH) sicaklik veya zamana bagli olarak
cizilir ve DSC egrileri elde edilir. Isi akisli DSC ’de ise ¢izim sekli DTA ’daki
gibidir.

2.2.2. X-iginlari difraktometrisi (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) olarak bilinen X-Isini Difraksiyon spektroskopisi
isminden anlasilacagdi Uzere X-igini denilen Ultraviyole 1sindan daha kuvvetli
fakat Gamma isinindan daha zayif enerijili 1sin kullanilarak yapilan analizi temel
alir.

X-Ray Diffractometer denilen aletler ile yapilan bu karakterizasyonda érnek
turine gore degisik uygulamalar goriimektedir. Calisma prensibi olarak érnege
X-Isini gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi soylenebilir. Kristal
yapisina gore 1sini farkli agilarda ve siddette kiran érnekler ¢cok hassas bigcimde

analiz edilebilmektedir.

XRD'yi ¢ok kullanigli yapan sey kristal yapilarinda parmak izi hassaslginda

veri toplayabilmesi ve guvenilir olmasinda yatmaktadir.

X-iginlari difraksiyon (XRD) analizi, kristalit boyu ve yapi bozuklugunun
belirlenmesi kadar, nitel ve nicel faz analizi, birim kafes parametrelerinin
belirlenmesini ve kristal yapisinin ortaya cikarilmasini sagladidi icin kati-hal
Ozelliklerinin karakterizasyonunda onemli bir ara¢ olarak kullaniimaktadir. Bu
nedenle XRD analizi, katilarda mekanik aktivasyonla ortaya ¢gikan donugumlerin
ve degisimlerin incelenmesi igin oldukga kullanigli bir ydntemdir ve

arastirmacilar tarafindan siklikla kullaniimaktadir.

Sasikumar vd. [50] tarafindan yapilan bir calismada ilmenit mineralinin
mekanik aktivasyonu incelenmistir. Bu galismanin Sekil 2.6’da yer alan XRD
sonuglari incelendiginde, 6gutilmemis mineralde var olan pseudorutiline ait
piklerin, 6gutme suresindeki artisa bagli olarak azaldigi ve 6gutme suresinin

240 dakikaya ulagmasi ile tamamen yok oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 2.6. Cesitli streler 6guttilmas ilmenit mineralinin XRD analizi [50]

Zhang vd. [51] tarafindan yapilan diger bir calismada ise, kromit cevherinin
mekanik aktivasyonu incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.7’de yer alan XRD
sonuglari incelendiginde, 6gutulmemis mineralde dusuk siddette olan kromite ait
piklerin ((111),(400),(422),(440)), o6gutme suresindeki artisa bagl olarak

siddetlerinde artis gozlenmistir.
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Sekil 2.7. Cesitli streler 6gutilmis kromit cevherinin XRD analizi ((a) aktive
edilmemis, (b) 10 dakika aktive edilmis (c) 45 dakika aktive edilmis) [51]
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Alex vd. [52] tarafindan yapilan bir calismada mekanik aktivasyon yardimi ile
gibsitten boehmit sentezi incelenmistir. Bu ¢calismanin Sekil 2.8’de yer alan XRD
sonuglari incelendiginde, 6gutme suresindeki artisa bagl olarak pik siddetlerinin

azaldigi ve mineralin amorflastigi bildirilmistir.

siddet

20,derece CuK

Sekil 2.8. Cesitli streler 6gutilmis boehmit mineralinin XRD desenleri [52]

Mekanik aktivasyon etkisini incelemek amaciyla XRD analizinin kullanildigi
benzer bir ¢ok calisma literatirde yer almaktadir. Jipsin kristal yapisinda
mekanik aktivasyonla ortaya c¢ikan, amorflagsma, yeniden kristallenme veya
bozugsma gibi degisimlerin tanimlanmasi amaciyla tez c¢alismalari sirasinda

XRD analizi yogun olarak kullaniimistir.

2.2.3. Yiizey alani olgumu (BET)

Yuzey alani 6lgum cihazlari, kati (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas
olarak yuzey alani ve gézenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar.
Numune yuzeyini tek bir molekuler tabakayla kaplamak icin gerekli gaz miktarini
tayin ederek ylizey alanini m?/g veya cm?g cinsinden hesaplarlar. Olgiim, kati
maddelerin ylzey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekillerini

adsorplama prensibi Uzerine kuruludur. Cihaz, numune yuzeyini tek bir
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molekuler tabaka kaplamak igin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer,

Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yuzey alanini hesaplamaktadir.

Mineral taneciginin gevresiyle arayuzeysel etkilesimini dogrudan belirledigi
icin, bir mineralin karakterizasyonunda yuzey alani Olcimu arastirmacilar

tarafindan sikga kullaniimaktadir.

Sekuli¢ vd. [9] tarafindan yapilan bir calismada ucucu kil eklenmis
¢cimentonun mekanik aktivasyonu incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.9'da yer
alan BET sonuglar incelendiginde, agirlikga %20 ugucu kul eklenen portland

¢imentonun yluzey alaninin 6gutme suresine paralel olarak arttigi gozlenmigtir.
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Sekil 2.9. Cesitli streler 6gutlilmus portland ¢cimentonun BET grafigi [9]

Kleiv ve Thornhill tarafindan [53] yapilan diger bir calismada ise olivinin
mekanik aktivasyonu incelenmistir. Bu ¢alismanin $ekil 2.10’da yer alan BET
sonuglari incelendiginde, 15 dakika 6gutme suresine kadar olivinin yuzey

alaninin arttig1, sonrasinda ise azaldigi tespit edilmigtir.
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Sekil 2.10. Cesitli sureler 6gutulmuas olivinin BET grafigi [53]

Ténsuaadu vd. [54] tarafindan yapilan bir calismada mekanik aktivasyonun
Estonya (Toolse ve Kabala), Ozbekistan, Tunus ve Kazakistan’dan temin edilen
fosforit minerallerinin kimyasal 6zellikleri tGzerine olan etkisi incelenmistir. Bu
calismanin Sekil 2.11'de yer alan BET sonuglari incelendiginde, 10 dakika
ogutme suresine kadar numunelerin ylzey alaninin arttigi, sonrasinda ise

azaldigi tespit edilmigtir.
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Sekil 2.11. Cesitli sureler ogutulmuas fosforit mineralinin BET grafigi [54]
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Mekanik aktivasyon etkisini incelemek amaciyla BET analizinin kullanildigi
benzer bir ¢ok calisma literatirde yer almaktadir. Bu tez galismasinda da,
mekanik aktivasyonun, jips ylzey alani Uzerindeki etkilerini ortaya ¢ikarmak
icin, 6gutme sonucu elde edilen her numuneye BET vylzey alani dlgumleri

yapilmigtir.

2.2.4. Tane boyut dagihmi olglimii (PSD)

Taneli bir malzemenin tanecik boyu dagilimi, malzemede var olan farkl

boylardaki taneciklerin goreceli olarak tanimlanmasidir.

Tanecik boyut dagilimi cevher hazirlama ve Ozellikle zenginlestirmede
buyuk o©Oneme sahiptir. Taneciklerin kirma ve oOgutme devrelerindeki,
zenginlestirme aygitlarindaki, kati-su ayirim iglemleri, kavurma ve peletleme gibi
metalurjik sureclerdeki davraniglari buyuk oranda tanecik boyuna bagimlidir. Bu
nedenlerle madencilik alanlarinda yapilan arastirmalarda tane boyu olgumu

sik¢a kullaniimaktadir.

Sasikumar vd. [50] tarafindan yapilan bir ¢alismada ilmenit mineralinin
mekanik aktivasyonu incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.12’de yer alan tane
boyu analiz sonuglari incelendiginde, ilmenit mineralinin tane boyunun 90
dakika 6gutme suresine kadar kuguldugu, ancak 90 dakika 6gutme suresinden

sonra arttigi belirlenmigtir.
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Sekil 2.12. Cesitli streler 6guttlmas ilmenit mineralinin PSD grafigi [50]

Pourghahramani vd. [34] tarafindan yapilan diger bir calismada ise,
mekanik aktivasyonun hematit cevherinin indirgenme davranigi Uzerine etkileri
arastinimistir. Oglitiicli ortam yiizey alani (Ms) 1 m%kg ve 4 m?kg iken,
titresimli degirmen ile gezegensel degirmenin kullanildigi calismanin Sekil
2.13’de yer alan tane boyu analiz sonuglari incelendiginde, Ms=1 iken hematit
cevherinin tane boyunun 2 saat 6dutme suresine kadar azaldigi, 2 saatten
sonra degismedigi belirlenmistir. Ancak Ms=4 olarak dedgistirildiginde, hematit
tane boyunun gezegensel degirmende 1,5 saat, titresimli degirmende ise 4 saat

ogutme suresinden itibaren arttigi gozlenmistir.
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Sekil 2.13. Cesitli sureler 6gutulmus hematit mineralinin PSD grafigi [34]

Alex vd. [52] tarafindan yapilan bir calismada ise, mekanik aktivasyon
yardimi ile gibsitten boehmit sentezi incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.14’te
yer alan tane boyu analiz sonuglari incelendiginde, boehmit mineralinin tane
boyunun 15 dakika 6gutme suresine kadar azaldigi, ancak 15 dakika 6gutme

suresinden sonra arttigi belirlenmistir.
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Sekil 2.14. Cesitli streler 6gutilmis boehmit mineralinin PSD grafigi [52]
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Mekanik aktivasyon etkisini incelemek amaciyla PSD analizinin kullanildigi
benzer bir ¢ok calisma literatirde yer almaktadir. Bu tez galismasinda da,
mekanik aktivasyonun, asiri 6gutilmas jipsin tanecik boyut dagilimini nasil
etkiledigini belirlemek Uzere, tane boyu dagilimi analizleri yapilmis ve

ogutulmas orneklerdeki tane boyu degisimleri ortaya ¢ikariimistir

2.2.5. infrared spektroskopisi (IR)

Spektroskopi, bir &érnekteki atom, molekll veya iyonlarin, bir ener;ji
duzeyinden digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan

elektromanyetik iIsimanin dlgtlmesi ve yorumlanmasidir.

Spektroskopi gesitleri;

*Ultraviyole-gorunur bolge absorpsiyon spektroskopisi
*Floresans ve fosforesans spektroskopisi

*Atomik absorpsiyon spektroskopisi

*Atomik emisyon ve atomik floresans spektroskopisi
«infrared (IR)spektroskopisi

*Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

*Kutle spektrometrisi

IR spektroskopisinde, amac herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi
sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR
spektrumu ile, yapisindaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik
veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem tek basina c¢ok
aydinlatici olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak

kullaniimalidir.

IR atlasi olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin spektrumlarinin yer aldigi bir
atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla da
kargilastirilabilir. Ayrica cihazlarla birlikte IR kutiphaneleri temin edilebilmekte

ve alinan spektrumlar bu katuphanelerle kiyaslanabilmektedir. Bu sekilde
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hakkinda yapisal bilgi sahibi olunmayan maddelerin yapisal ¢ozumlemesi daha
kolay yapilabilmektedir.

Bir maddedeki kimyasal fonksiyonel gruplar Infrared (IR) spektroskopisi
kullanilarak belirlenebilmektedir. Farkli fonksiyonel gruplar farkli IR 1s1ma
frekanslarini absorpladigindan, bir mineraldeki yapisal degdisimler de IR
spektroskopisiyle kolaylikla saptanabilmektedir. Bu yontem basit ve guvenilir bir

Olcim teknigi oldugundan arastirmacilar tarafindan siklikla kullaniimaktadir.

Anbalagan vd. [55] tarafindan yapilan bir ¢galismada, dogal jips mineralinin
oda sicakliginda kimyasal yapisi incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.15'te yer
alan IR sonuclari incelendiginde, 3600-3200 cm™ ve 1690-1600 cm™ dalga
boyu araliklarinda jipsin yapisinda bulunan su molekillerine ait (O-H) gerilme
titresimlerinden kaynaklanan pikler, 1200-650 cm™ dalga boyu araliklarinda ise
yine jipsin bunyesinde bulunan Suilfat kdkinde yer alan (S-O) egilme/bukilme

titresimlerinden kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmisgtir.
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Sekil 2.15. Dogal jipsin IR grafigi [55]
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Alex vd. [52] tarafindan yapilan bir galigmada ise mekanik aktivasyon
yardimi ile gibsitten boehmit sentezi incelenmistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.16'da
yer alan infrared analiz sonuclari incelendiginde; 3430 cm™, 3300 cm™, 3090
cm?, 1150 cm™, 1070 cm™ ve 744 cm™ dalga boyunda yer alan ve Al-O-H
titresimlerinden kaynaklanan pik siddetleri ile 1640 cm™ dalga boyunda yer alan
ve H-O-H bukulme titresimlerinden kaynaklanan pik siddetlerinin 6gutme suresi

ile cok az degisime ugradigi belirlenmistir.
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Sekil 2.16. Cesitli streler 6gutilmis boehmit mineralinin IR grafigi [52]
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Asirt 6gutmenin mineral kimyasal yapisi Uzerine etkisini incelemek amaciyla
IR analizinin kullanildigi benzer bir ¢ok calisma literatirde yer almaktadir. Bu
tez calismasinda da, IR analizi mekanik aktivasyonun jipste yol actigi yapisal
degisimleri saptamak Uzere kullaniimigtir. Farkli 6gutme surelerinde elde
edilmis her bir jips 0Orneginin IR analizi yapilmis sonuglar birbirleriyle

kargilastiriimistir.

2.2.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope),
cok kuguk bir alana odaklanan yuksek enerjili elektronlarla ylzeyin taranmasi
prensibiyle calisir. Manfred von Ardenne o6nciliginde 1930'lu vyillarda
geligtiriimigtir. En sik kullanildi§i bigcimiyle, ylizeyden yayilan ikincil (secondary)
elektronlarla yapilan o6lgim, 6zellikle ylzeyin engebeli (topografik) yapisiyla

iligkili bir gorantu olusturur.

Yuzey hakkinda bilgi edinmek igin yapilan diger calismalara kiyasla daha
guvenilir oldugundan, taramal elektron mikroskobu ile goruntileme yontemi

arastirmacilar tarafindan siklikla kullaniimaktadir.

Zhao vd. [56] tarafindan yapilan bir g¢aligmada, mekanik aktivasyonun
pirotitin lic kinetigi Gzerine olan etkisi arastiriimistir. Bu ¢alismanin Sekil 2.17°de
yer alan SEM gorUntuleri incelendiginde tane boyunun 6gutme suresine paralel

olarak azaldigi ancak artan surelerde agregasyonlarin gozlendigi belirtilmistir.
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Sekil 2.17. Cesitli sureler 6gutulmuas pirotit mineralinin SEM goéruntuleri (a—
ogutilmemis, b—10 dakika 6gutme, c—20 dakika 6gutme, d— 40 dakika 6gutme)
[56]

Tang vd. [57] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise, mekanik
aktivasyonun kaolin ligindeki etkisi arastirimistir. Bu ¢calismanin Sekil 2.18'de
yer alan SEM goruntuleri incelendiginde, 6gutiulmemis cevherde gbézlenen igne

sekilli tanelerin 4 saat 6gutme suresi ile kayboldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.18. Cesitli sureler ogutulmuas kaolin mineralinin SEM goruntaleri (a -
ogutulmemis, b - 4 saat 6gutulmus) [57]

Zhang vd. [51] tarafindan yapilan bir calismada ise, kromit cevherinin
mekanik aktivasyonu incelenmigstir. Bu ¢alismanin Sekil 2.19'da yer alan SEM
goruntuleri incelendiginde, 10 dakika 6gutme sonucu aktiflestirilen kromitte bu

sure sonunda agregasyonlarin gézlendigi belirtilmistir.

Sekil 2.19. Cesitli streler 6gutilmas kromit cevherinin SEM goérintuleri ((&) O
dakika 6gutme, (b) 10 dakika 6gutme) [51]
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Nusheh vd. [58] tarafindan yapilan bir ¢alismada, mekanik aktivasyonun
magnezyumun karbotermik indirgenmesi Uzerine olan etkisi arastiriimistir. Bu
calismanin Sekil 2.20°’de yer alan SEM goruntileri incelendiginde, 6gutiimemis
numunede kubik sekilli ve homojen tane boylu magnezyum pargaciklari ile pul
seklinde grafit taneleri gézlenmistir. Ogitme slresindeki artis ile magnezyum ve

garfit tanelerinin aglomere oldugu belirtilmigtir.

VR - oA K )
10 pm

10pum 3 Gopa. pc-SEW'

Sekil 2.20. Cesitli sureler 6gutiulmis magnezyumun SEM goéruntileri ((a)
ogutilmemis, (b) 1 saat 6gutme (c) 8 saat 6gutme) [58]

Ogutme sonucu minerallerin yiizey yapisini incelemek amaciyla SEM
analizinin kullanildigi benzer bir ¢ok calisma literatirde yer almaktadir. Bu tez
calismasinda da, asiri 6gutilen jips orneklerin yizey morfolojisini incelemek

uzere taramal elektron mikroskobu (SEM) kullaniimigtir.
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2.3. Jips Minerali ve Genel Ozellikleri

Algi tasi, kimyasal bilesimi kalsiyum sulfat olan ve kalsinasyon kavurmasi
uygulandiginda algi ya da anhidrit elde edilen dogal bir mineraldir. Bilesiminde
iki mol kristal suyu bulunan tirlne jips (CaS04.2H,0), susuz turtne ise anhidrit
(CasO,) denir. Dogal anhidrit, genellikle algitasi ile birlikte bulunur ancak

dogada jips daha bol miktarda bulunmaktadir.

2.3.1. Jips mineralinin olugumu

Jips evaporitik ortamda olusan bir mineraldir. Evaporitler ise, sulu
ortamlarda kimyasal ¢okelme ile olusan sedimanter kayaclardir. Genellikle
yogun buharlasma nedeni ile derisimi giderek artan c¢ozeltilerden itibaren
olusmaktadirlar. Suda kolay ¢oézinurler. Mineral olusumu suyun bilesimi,
derisimi, sicaklik ve basing gibi faktorlerle kontrol edilir. Jipsler mostrada en
¢ok gobzlenen, en olagan evaporit mineralidir. Evaporitik kayaglar kimyasal
cOkelme ile olugtuklarindan kirintili sedimanter kayaglarla degil daha c¢ok
kimyasal sedimanter kayaclarla beraber bulunurlar. Bunlarin da genellikle
dolomit oldugu saptanmistir. Bu durum tuzlu kayaclar olusturan c¢ozeltilerin

dolomitlesme surecinin gelismesinde de etkili olmasina baglanmaktadir [59].

Jips, ¢ok nadiren volkanik alanlarda kirectaslari ile sulfurik asit arasindaki
tepkimeden olusur; jips ayrica ikincil olarak anhidritin hidrasyonu ile de

olugabilir.

2.3.2. Jipsin mineralojik 6zellikleri

Kaya¢ icerisinde jips genellikle beyaz, renksiz veya gri renkte
bulunmaktadir. Ayrica kahverengi, bej, turuncu, pembe, sari ve yesil renkler de
gOstermektedir. Birgok degisik sekle sahiptir. Yassi kristaller seklinde, prizmatik,
ignemsi, lifsi, pulsu, merceksi, gul bigimli, masif, mikemmel balik kuyrugu veya
kirlangi¢c kuyrugu ikizleri olusturan ciftler seklinde bulunmaktadir. Kristalleri

bikilmis olabilir. Bitim igerigi nedeni ile 6zgiin bir koku verir. ince kesitte ise
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renksiz, levhamsi, Ozsekilli veya tanesel agregatlar seklinde gorullrler. Ug
yonde dilinimi tipiktir. (100) ve (111) yuzeylerine paralel kotu gelismis dilinime
sahiptir. (010) a paralel ¢ok iyi bir dilinime sahiptir. Bu ydnde Kkolayca
parcalanmaktadir. Optik engebesi disuktir. Ozgil agirigr 2,32 glcm® ; Mohs
sertligi ise 2°dir ve tirnakla bile cizilebilir [59].

Dogal Jipsin Ug turd bilinmektedir: Kristal ve yari saydam gorunuslu tirine
selenit; masif gorunuslu jipse alabaster ve lifimsi ya da ipedimsi gorunuglu

olanina satin spar denilmektedir.

2.3.3. Jipsin kalsinasyonu

CaS0,4.2H,0 mineralojik formuline goére bunyesinde yaklasik %21 su
bulunduran jips isitilinca yani kavrulunca, bu suyun %15 'i uzaklasir (Tepkime
1). Boylece 0,5 mol su igeren hemihidrat jips ya da algi elde edilmis olur.
Hemihidrat 1sitilmaya devam edilirse, yapisindaki suyun tamamini kaybeder ve
anhidrit jipse dontsmus olur (Tepkime 2). Algi, su ile karistirihp har¢ haline
getirildiginde kaybettigi suyu tekrar yapisina alir ve katilasir ( Tepkime 3).

Kalsinasyo n (160-170°C) 3
CaSO 4.2H,0 >Cas0 4. YoH,0+ F5H,0 (1)
CasO ;. % H,0— A0 NE@0C) o564 Yoo )
3
CaSO 4. %H,0+%5H,0 —Cas0 4 2H,0 3)

Yarimhidratin (hemihidrat) a ve [ olmak uzere iki farkli formu vardir; a
yarimhidrat, igne yapih kristallerden, B yarimhidrat ise pirin¢ tanelerine benzer
kristallerden olusur. a yarimhidratinin basing dayanimi, gekme dayanimi ve

asinmaya karsi dayaniklihdi, B yarimhidratina gore ¢ok daha iyidir, daha az
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suya ihtiya¢c duyar. B yarimhidratinin katilagma suresi a yarimhidratina gore
uzun, yogunlugu daha dusuk, hidratasyon ve yuzey enerjisi daha yuksektir,

daha fazla suya ihtiyag gosterir [60].

Jipsin hemihidrata ve anhidrite donusum sicakliklari ¢esitli ¢calismalarda
farkh olarak verilmektedir. Bu ¢alismalarda, jipsin kitle kaybetmeye basladigi
sicaklik 100°-120°C araliginda; hemidrattan anhidrata gecisin basladigi sicalik
160°-180°C ve artik kutle kaybetmemeye basladigi sicaklik ise 180°-220°C
araliginda gosterilmektedir [61-63]. Oysa endustriyel uygulamalarda anhidrit
aretimi icin kalsinasyonun 250°C’ye kadar yuksek sicakliklarda gergeklestirildigi
bildiriimektedir [64]. Kalsinasyon igin bildirilen sicaklik degerleri birbirinden ¢ok
farkh olmasa da, bunun, kullanilan jipsin 6zelliklerindeki (saf jips, dogal jips, jips
tendrt, bilesen turd vb) ve kalsinasyon kosullarindaki farkhliklardan

kaynaklandigi anlasiimaktadir.

2.3.4. Jipsin kullanim alanlari

Jipsin ¢ok cesitli tUketim alanlarindan 6nemli olanlari asagida

siralanmaktadir;

e Jips, alg¢i Uretiminin baglica ham maddesidir.

e Ham jips, beyaz boyaya ve dolgu maddesi olarak kagit ve pamuklu
kumasa katilir.

e Ham jips ¢cimento Uretiminde prizlenme geciktirici olarak kullanilir.

¢ Nikel dretiminde ergitmeyi kolaylastirici malzeme olarak kullanilir.

e Bira sanayinde mayalandirma igin kullanilr.

e Susuz jips, Merseburg prosesinde [65] amonyum sulfat, kukurt ve sulfirik

asit uretmek igin kullanilir.
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2.3.4.1. Jipsten algi tretim yontemi

insaat sektdriine yonelik yapi algilarinin iiretimi agik atmosfer kalsinasyonu
ile yapiilmaktadir. Bu da esas itibariyle doner firin veya dikey firin olmak Gzere
iki ana teknoloji ile gerceklestiriimektedir [66]. S6z konusu firinlardan, déner

finnin kullanildigi proseslere ait akim semasi Sekil 2.21°de verilmigtir.

Ulkemizde ise, son yillarda algl imalat sektdrii ¢ok hizli bir gelisme
gOstermektedir. Buda beraberinde Urln yelpazesinin geniglemesini getirmistir.
Bu gelismeye paralel olarak her tirlu buylklikte kalsinasyon firinlari ve Gretim
hatlar Turkiye'de imal edilmekte olup kartonlu algi plaka teknolojisi i¢in yabanci
teknolojiye ihtiya¢c duyulmaktadir [66].

Akiskan yatakh
Bunheri

Tidvenan kavurma firimi

Jips -

Birincil
Kirici

Toz Filtresi

Doner Firin

—

Ikincil
Kirci Toz Filtresi

Degirmen | Silolar

Karl;tlrll v
Katki

Maddeleri Ambalajsiz Paketleme

Sekil 2.21. Algi Uretimi akim semasi
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2.3.4.2. Al¢i ve kullanim alanlari

Algi, iklimi kuru olan Akdeniz bolgesindeki Asur, Kalde, Fenike, Misir ve
Hititler gibi uygarlklarda 6000 yildan beri yapida ve sanatta, har¢ ve siva olarak
¢ok yaygin kullaniimigtir [67]. Baglayici malzeme olarak ilk kullanim 6rneklerine
Misir piramitlerinde derz harci ve duvar sivasi olarak rastlanmaktadir [68]. 1766
yiindaki Londra yangini algi kullaniminin genis kitlelerce benimsenmesi
bakimindan bir donim noktasi sayilabilir. Bu felaket sirasinda ahgsap yapilari
korudugu gozlenen alginin kullanimi Paris' te zorunlu hale getirilmis, siva algisi
“Paris algisi (Plaster of Paris, CaS0,4.1/2H,0)” veya “Stucco” olarak
isimlendirilmistir [69,70]. Fransa’da jips kimyasinin 1755'de acgikliga kavugsmasi
ve 1870’de algi priz geciktirme metodunun bulunmasi ile algi tiketimi gelismeye

baslamistir [66].

Ulkemizde Selguklulardan kalma eserlerde algi kullanildigi (Aksehir/Konya)
bilinmekte, Erzurum’da algi sivali 200 yilhik evlerin varli§i dikkate alindiginda

al¢inin oldukga eski tarinlerden beri kullanildigi anlasiimaktadir [71].

Seramik sanayinde kalip ve model yapiminda kullanilan algi, TS 7809 'da ;
algl tasinin 6gutuldikten sonra doner firin, kazan veya otoklav denilen basingli
kaplarda yaklasik 120-200 °C’ de kalsine edilmesi ile elde edilen ve %85’ den
az olmamak Uzere saf CaS04.2H,0 ihtiva eden, su ile karistinldiginda hidrolik

Ozellik gosteren bir malzeme olarak tanimlanmaktadir [72, 73].

Piyasada, kalip algisi, disci algisi ve kartonpiyer alcisi diye adlandirilan
farkh 6zellikte algilar bulunmaktadir. Kaliplik algilar alfa (a) tipi, kartonpiyerlik

alcilar ise beta (B) tipi al¢i olarak anilir.

Algi, ham maddesinin dogada bol bulunmasi ve Uretim maliyetinin dusuk
olmasi sayesinde c¢ok cesitli kullanim alanlarina sahiptir. Algi gunumuizde;
yapi/ingaat  UrUnlerinin  Uretiminde, tipta ve seramik endustrisinde
kullaniimaktadir [66].
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Algi kullanihg yerine ve Ozelligine gore asagidaki gibi siniflandirlabilir [60,
62, 65, 67]:

« Kalip algisi; teksir kalibi algisi, porselen kalibi algisi, seramik kalibi

alcisi, kiremit kalibi algist,
* Tipta kullanilan algi; dis¢i algisi, ortopedik alg,

- Ingaat sektoriinde kullanilan algi ve tirevleri; insaat algisi, kartonpiyer
alcisi, saten perdah algisi, perlitli siva algisi, makine siva algisi, derz dolgu
alcisi, yapistirma algisi, dolu govdeli algi duvar blogu, iki yuzu kartonlu algi

plaka v.b.,

Olumlu ozellikleri nedeni ile kullanim alani genis olan alginin, yavas

katilagsma ve topaklanma gibi sorunlari da vardir [70].

2.3.4.3. Dunya ve Tirkiyede al¢i Uiretimi

Dunya algi pazarina ait verilere ulasmak ¢ok zordur. Bunun iki nedeni
vardir. Birincisi; nihai kullanicilar (¢imento fabrikalari gibi) kendi hammaddelerini
saglarlar ve algi Uretimleri kayith degildir. ikincisi ise termik santrallerin baca
gazi desdlfurizasyonundan Uretilen sentetik algi, dogal algi kadar
kullaniimaktadir [66].

Belli basli algi Ureticisi Ulkelerin tretim rakamlari Cizelge 2.1’de verilmistir.
ALCIDER tarafindan 2012 sonu itibariyla Dianya algi Uretimi 180 milyon ton
olarak tahmin edilmektedir.
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Cizelge 2.1. Dunya algi Uretim degerleri ( Milyon Ton) [66].

ULKE 2006 2007 2008 2009 2010
Kanada 9.5 9.5 9,7 9,9 10
Cin 7,5 7,7 7.8 7.9 8
Misir 2 2 2,2 2,2 2,2
Fransa 4,8 4,8 5 5 5
Almanya 1,65 1,7 1,8 1,8 1,8
Yunanistan 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Iran 13 13 13 13 13
italya 1,2 1,2 1,4 1,4 1,4
Japonya 5,9 6 6 6,1 6,2
Meksika 7 7,4 7,5 7,7 7,8
Rusya 2,2 2,4 2,5 2,6 2,6
ispanya 13,2 13,2 13,4 13,5 13,5
Suriye 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Tayland 8,35 8,4 8,5 8,5 8,6
ingiltere 2,9 2,9 3,1 3,1 3,2
A.B.D. 211 22 22 22,2 22,5
Tarkiye 2,3 2,5 2,3 2,3 2,5
Diger ulkeler 21,4 21,3 20,8 21,8 23,7
TOPLAM 125 127 128 130 131

Ulkemizde alginin insaat malzemesi olarak tretimi 2000'li yillarin bagslari ile
birlikte hizla artmis ve sektor bugun 400 milyon TL degerine ulasmistir.
Ulkemizin algi Gretim gegmisinde, kamunun algi sektériine ilgisi hemen hemen
hi¢c olmamistir. Algl sektdéri tamamen 6zel sektorin gabasiyla bUyumesini

surdurmagtar. Turkiye'nin 2006-2010 yillari arasindaki algi Uretim degerleri

Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Ulkemizde alg! ve algi turevlerini tGreten belli bagli kuruluglar: ABS, Akasya,
Algisan, Algibay, All Al¢i, Atiskan , Lafarge Dalsan, Doganer Al¢i, Knauf , Dicle
Algi, Saint Gobain Rigips, Sias’tir.

Mevcut algi fabrikalarinin 6 tanesi Algi Ureticileri Dernedi blinyesinde

orgutlenmiglerdir. Bunlar kapasitenin %80’ine, Uretimin %95’ine sahiptirler [66].

ALCIDER uyesi firmalar; LaFarge Dalsan Algi, Knauf A.$, Rigips Turkiye,
ABS Algci ve Blok Sanayi A.$, Doganer Algci A.S, Atigkan Yapr ve
Endustriyel Algi Urlinleri A.S.

LAFARGE

Lt I{Nllllf @)|Rigips

sistemleri

= (©

DOBANER ALCI MAD. ENERN
| ITH, IR, PAZ. TIC. ve SAN. A5,

AT QM

Sekil 2.22. Algider Gyesi firmalar
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Cizelge 2.2. Turkiye algi Uretim degerleri ( Bin Ton) [66].

ULKE 2006 2007 2008 2009 2010
Yurt igi

Algi 1800 1900 1470 1800 2000
Tuketimi

ihracat 500 600 830 450 550
Toplam 2300 2500 2300 2250 2550

Cizelge 2.3. Guncel al¢i fiyatlar*

CINSI AGIRLIK (kg/torba) FIYATI (TL/ton)
Perlitli Siva Algisi 35 133
Saten Perdah Algisi 30 240
Kartonpiyer Algisi 30 123
Derz Dolgu Algisi 30 260
Yapistirma Algisi 30 236

*Kaynak; http://www.dalsan.com.tr

Cizelge 2.4. Glncel algipan fiyatlari*

CINSI FIYATI (TL/m?)
Suya Dayanikh Algipan (9,5mm) 3,64
Suya Dayanikli Algipan (12,5mm) 3,67
Yangina Dayanikli Algipan (12,5mm) 3,67
Yangina Dayanikli Algipan (15mm) 4,53

*Kaynak; http://www.dalsan.com.tr
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2.3.5. Onemli jips yataklar

Dinyanin 6énemli jips yataklari Italya, Amerika, Tayland, Avustralya,
Kanada, Cin, Fransa, Almanya, Hindistan, iran, Japonya, ispanya, Meksika,

ingiltere basta olmak lizere ¢ok sayida llkede bulunmaktadir [71].

Tarkiye'de ise, simdiye kadar algitasi olusumlarinin tamami ele alinarak
sistematik bir inceleme yapiimamigtir. Bunda algitasinin 1999 yili sonuna kadar
maden kanunu kapsaminda olmamasi en énemli faktdérdir. Sadece tahminlere
dayali olarak gorundr rezervin 165 milyon ton, goértnir ve muhtemel rezervin ise

1.8 milyar ton oldugu belirtilmistir [66].

Sektorun cografi calisma yapisina bakildiginda algitasi yataklarinin genelde
ic Anadolu, Giiney ve Dogu Anadolu'da yogun oldugu; Tirkiye'nin batisinin ise

alcitasi kaynagindan yoksun oldugu soylenebilir [66].

Tarkiye'nin 6nemli jips yataklari; Sereflikoghisar (Tuz Goélu), Ankara (Ayas,
Bala, Polatli, Beypazari), Cankiri, Corum, Eskisehir, Nigde, Aksaray (Ulukisla),
Konya (Eregli), Erzurum (Askale), Sivas (Zara ve Gemerek), Erzincan, Kars
(Tuzluca), Kitahya (Gediz), Kayseri, Bursa (Gemlik), Denizli (Saraykdy,
Honaz), Balikesir (Susurluk-Sultancayin) ve Malatya (Darende) da
bulunmaktadir [71].
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3. MATERYAL VE YONTEM

“Mekanik aktivasyonun jipsin (CaS04.2H,0) isil davranisina etkisi” adli tez
calismasinda; ticari bir jips cevheri, planeteri bilyali degirmende, sert metal
tungsten karbirden Uretilmis havan ve ayni malzemeden Uretilmis bilyalar
kullanilarak égatalimastir. Asiri sartlarda 6guatiimas jipsi karakterize etmek igin

ise bolum 2.2’de belirtilen yontemler kullaniimigtir.

3.1. Materyal

Bu calismada, Elazig Arslanli Al¢i Fabrikasi’'ndan temin edilen jips cevheri
numuneleri kullanilmigtir. Malatya/Hekimhan/Salicak kdylnde Uretimi yapilan ve
satin spar turinde olan jips numunelerinin, kimyasal analiz sonuclari Cizelge
3.1’de, XRD analiz sonuglari ise Sekil 3.1’de yer almaktadir. Kimyasal analiz
sonuglariyla elde edilen SOz oranina goére yapilan hesaplamalarda cevherdeki

jips miktari yaklasik % 95,65 olarak belirlenmigtir.

Cizelge 3.1. Jips numunesi kimyasal analiz sonuglari

Bilesen/Ozellik Deger (%)
Kalsiyum Oksit (CaO) 32,45
Kiikurt Trioksit (SO3) 44,49

Silisyum Dioksit (SiO3) 0,2
Magnezyum Oksit (MgO) 0,0036

Klor (CI) 0,41

Coziinmeyenler 0,2
Kizdirma Kaybi 20,63
Kaba Nem 0,04
Toplam 98,44

41



Siddet (birimsiz)
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Sekil 3.1. Saf ve referans numuneye ait XRD desenleri
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3.2. YOontem

Tez kapsaminda yapilan calismalari; numune temini ve hazirlanmasi,
mekanik aktivasyon iglemleri, karakterizasyon iglemleri ve kalsinasyon islemleri
olarak dort baslik altinda siniflandirmak mamkindur. Bu ¢alismalarda yapilacak

islemler ise Sekil 3.2’deki gibi 6zetlenebilir.

Cevherin Hazirlanmasi

Mekanik Aktivasyon )
* Kuru Ogitme

* Planeteri bilyall degirmen

Islemleri * Tungsten karbiir havan ve bilyalar

Orneklerin * Termal analiz
* XRD analizi
* IR analizi

* SEM analizi

Karakterizasyonu

A 4

e Kurutma firini

* Kalsinasyon i¢in uygun kosullarin
belirlenmesi

Orneklerin Kalsinasyonu

!

Kalsinasyon Uriinlerinin

* XRD analizi
* Mineral fazlarinin tanimlanmasi

* Tane boyu dagilimi analizi
} * BET yulzey alani analizi

Karakterizasyonu

I lv . . * Urlinlerin olusum sicakliklarinin
Verilerin Degerlendirmesi beliflenmesi

Sekil 3.2. Deneysel yontemin akim semasi ve yapilacak galismalarin 6zeti.
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3.2.1. Numune temini ve hazirlanmasi

Ortalama parga boyu 20 cm olan cevher fabrika stok sahasindan kurek
yardimiyla ornekleme yapilarak torbalanmis ve bolimimuiz cevher hazirlama
laboratuvarina nakledilmistir. Laboratuvar ortamina getirilen jips numuneleri
ceneli kirici agiz agikligina uygun hale getirilmek igin dnce c¢ekic ile kirilmistir.
Daha sonra g¢eneli kiricida boyut kugultilmusg, son olarak govdesi ve bilyalar
porselenden imal edilmis degirmende -2 mm tane boyuna ulagsma amaci ile 6n
0gutme islemine tabi tutulmustur. Bdylece tane boyu -2 mm olan ve agdzi kapali
plastik kaplar igerisinde muhafaza edilen g¢alisma numunesi olusturulmustur.
Tez kapsaminda yapilan butin ¢alismalarda bu numune kullaniimigtir. Numune

hazirlanmasi akim semasi ise Sekil 3.3’te verilmektedir.

Parca Cevher

A 4

El ile kirma

<
<
y

A

Ogutme

(porselen bilyali degirmen)

!

Eleme (2 mm elek)

!

-2 mm

+2 mm

Arastirma numunesi

Sekil 3.3. Numune hazirlanmasi akim semasi
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3.2.2. Mekanik aktivasyon iglemleri

Mekanik aktivasyon islemleri Sekil 3.4’te bir fotografi verilen Fritsch marka
ve Pulverisette 6 model mono mill planeteri (gezegensel) bilyali degirmen
makinesi kullanilarak gergeklestiriimistir. Hava sogutmali olarak tasarlanmis
degirmende 6gutme ortami olarak, sert metal tungsten karburden (WC)
iretiimis 250 cm® hacminde ve 5 kg agirigindaki havan ile havanla ayni
malzemeden uretilmis her biri 10 mm ¢aph ve 8,25 g agirlikh toplam 50 adet
bilya kullaniimistir (Sekil 3.5). Degirmende gezegensel hareketi saglamak igin,
ana disk ve havan yatadi zit yonlerde hareket etmektedir (Sekil 3.7). Havanin

degirmene yerlestiriimis halinin yer aldidi fotograf ise Sekil 3.6’da veriimektedir.

Dengeleyici

aguriik Havan yatagi

Sekil 3.4. Mekanik aktivasyon islemlerinde kullanilan degirmen makinesi
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Havan
Havan

sabitleyici Bilyalar

Havan kapagi

Sekil 3.5. Mekanik aktivasyon islemlerinde kullanilan havan ve bilyalar

Sekil 3.6. Havanin degirmendeki yatagina yerlestiriimesi
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Havan Donas Yona

Sekil 3.7. Gezegensel degirmen makinesinin ¢alisma prensibi

Mekanik aktivasyon iglemleri sirasinda gezegensel degirmenin harcadigi

enerji miktarlari 6lgiimUs ve elde edilen degerler Cizelge 3.2’de verilmigtir.

Cizelge 3.2. Gezegensel degirmenin enerji tiketim degerleri (B/C orani 10,

0gutme yardimcisi; oleik asit)

Harcanan

Degirmen Hizi .

) ) Enerji
(Devir/Dakika)

(kwh/h)

200 0,12

300 0,22

400 0,36

500 0,48
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3.2.3. Karakterizasyon ¢aligmalari

Mekanik aktivasyonun etkisini ortaya c¢ikarmak igin, asin sartlarda

ogutulmas jips numuneleri karakterize edilmistir.

Orneklerin ylizey morfolojisini incelemek tizere tane boyu dagilimi ve yiizey
alani Olgimleri yapilmis, bu amagla Malvern marka Mastersizer 2000 model
tane boyu analiz cihazi, Micromeritics marka ASAP 2020 model yluzey alani
Olcim cihazi, Leo marka Evo 40 model taramali elektron mikroskobu (SEM),

kullaniimistir.

Tozlarin kristal yapisini tanimlamak uzere Rigaku marka RadB model cihaz
kullanilarak X-isinlari difraktometresinden (XRD); kimyasal yapilarini ortaya
cikarmak Uzere Perkin Elmer marka Precisely Spectrum One model cihaz

kullanilarak infrared spektroskopisinden (IR) yararlaniimistir.

Asir1 6gutilmas jipslerin isil davranisini gdézlemlemek Gzere Setaram marka
Labsys1600 model cihaz kullanilarak TGA ve DTA termal analizleri, Perkin
Elmer marka Diamond model cihaz kullanilarak DSC termal analizleri

yapimigtir.

Son olarak, asirn ogutilmus ve karakterizasyonu yapilmis jips ornekleri
cesitli sicakliklarda kalsine edilmis ve XRD analizleri yardimiyla, 1sitiimis her bir

jips orneginde hemihidrat ve anhidrit izleri aranmigtir.

Karakterizasyon iglemleri sirasinda analizlerin gerceklestirildigi sartlar ise su

sekilde siralanabilir;

SEM goruntilerini elde etmek igin jips numunelerinin yalitkan olmasi sebebi
ile kaplama kullaniimasi gerekmis, her bir numunenin kaplama iglemi igin

yaklagik 15 nm kalinliginda Altin-Paladyum kullaniimisgtir.

Orneklerin TGA, DTA ve DSC termal analizlerinin tamami Argon atmosferi
kullanilarak, 10 °C/dak isitma hiziyla ve 25-300 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilmigstir.

48



Asiri 6§itilmis tozlarin kimyasal yapilar, 4000-450 cm™ dalga boyu
arahginda KBr kullanilarak elde edilen FT-IR spekturumu analizi yardimi ile

incelenmistir.

Yuzey alani dlgumlerin yapilabilmesi i¢in her bir numune 45 °C’de 4 saat

degas1 islemine tabi tutulmustur.

Asir 6gutmeye maruz kalmis tozlarin kristal yapilari, Cu Ka (A = 1.5405 A)
radyasyon ortaminda, 2 min™' tarama hizinda ve 3-80° araliginda degisen
difraksiyon agcilarinda gercgeklestirilen X-lsini difraksiyon analizi yardimi ile

incelenmigtir.

Kalsinasyon c¢alismalari i¢cin Protherm marka HLF50 model kul firini ve
Haldenwanger marka 15 ml hacimli porselen krozeler kullaniimistir. Kalsinasyon
deneyleri sirasinda hepsi ayni kodlu en az U¢ adet numune kullaniimis ve bu Gg

numunenin ortalama agirlik degeri deneysel sonug olarak verilmistir.

Calismalar esnasinda yapilan tim tartim iglemlerinde Mettler Toledo marka

AB104-S model hassas terazi kullaniimigtir.

Karakterizasyon c¢alismalarinda elde edilen veriler kullanilarak asiri

0gutilmas jips numuneleri, SAF ve REF numuneleri ile kargilastiriimistir.

! Degas; numune analiz ediimeden 6nce blnyesinde bulunan nem ve gazi uzaklastirma iglemidir. Bu
islem yapilmazsa, ylzey alani 6lcim degerleri dusik olabilir veya yeniden elde edilebilir dogrulukta
olmayabilir. Clinku, 8lgiml yapilan yizeyler ortam gazi veya nemi ile kaplanmig olabilir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hazirhk Galigmalari ve Optimum Galisma Kosullarin Belirlenmesi

Hazirhk calismalarinda o6guatme islemleri, degirmene beslenen jipsin,
ogutme suresi sonunda tamamina yakininin alinabildigi, yani toz veriminin

yaklasik %100 oldugu kosullarin belirlenmesi amaciyla yapilmigtir.

Oncelikle 6gutme yardimcisi kullanilmadan, tane boyu -2mm olan 42 g
cevher ve 50 adet bilya kullanilarak (bilya cevher orani 10 iken) 200, 300, 400
ve 500 devir/dakika da 6gutme iglemleri gergeklestirilmistir. Belirtilen hizlardaki
denemeler sonunda, jipsin maksimum 5 dakika 6gutilebildigi gézlenmigtir. 5

dakikallk 6gutme isleminden sonra cevher degirmen zemininde birikmis ve

istenilen toz verimine ulasilamamistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. (a) 0 ve (b) 5 dakika 6gutme sonucunda havan ve bilyalarin durumu

Bu asamadan sonra ogutme yardimcisi kullanilmasina karar verilmis ve
yine bilya cevher orani (10 ) ve tane boyu (-2 mm) sabit tutularak, cesitli
baslangi¢c miktarlarinda Cizelge 4.1‘de verilen 6gutme yardimcilarinin etkisi

arastinimistir.
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Cizelge 4.1. Hazirhk ¢alismalarinda kullanilan 6gutme yardimcilari

Sodyum Oleat
Oleik Asit

Dogal Recine

Ethanol

2 Amino Ethanol

Poli Propilen Glikol

C&C'z
Algl

Sodyum oleat ve oleik asit haricinde, kullanilan tim 6gutme yardimcilarinda
yardimci kullaniimayan durumlarda da oldugu gibi, 5 dakikalik ogutme
isleminden sonra cevher degirmen zemininde birikmig ve istenilen toz verimine

ulagilamamistir (Sekil 4.1).

Sodyum oleat ve oleik asitin 6gutme yardimcisi olarak kullanildigi sistemler
de ise; agirhkca %1 baslangic miktarinda 10 dakikalik 6dutme suresine
ulasilmistir. Sivi olmasi sebebi ile hem endustrideki hem de laboratuvar
ortamindaki kullaniminda kolaylik saglayacagi dusunulerek, aktivasyon
islemlerinde oleik asitin 06gutme yardimcisi olarak kullanilmasina karar

verilmistir.

Kullanilacak o6gutme yardimcisi segimi yapildiktan sonra, oleik asitli
sistemlerin davraniglarini incelemek amaci ile Cizelge 4.2’de verilen

parametrelerde degisiklikler yapiimigtir.

51



Cizelge 4.2. Oleik asitli sistemlerde degistirilen parametreler

Bilya/Cevher orani

Degirmen donus hizi

Tane Boyu
(Agirlikca) (mm) (Devir/Dakika)
200, 300,
5,10 ve 15 -0,5,-1 ve-2
400 ve 500

Oleik asitli sistemlerin incelenmesi sonucunda, butin kosullarda %100’e

yakin toz verimi elde edilse de en uzun 6gutme suresine Cizelge 4.3'te verilen

sartlarda ulagiimigtir.

Cizelge 4.3. Jips mekanik aktivasyonu igin belirlenen 6gutme kosullar

Bilya/Jips Jips Maksimum
gramp Besleme | Oleik Asit Miktar1 | Degirmen Hizi Ogutme
(Agirlikca) Tane Boyu (Agirhkga) (Devir/Dakika) Suresi
e (mm) (Dakika)
Baslangig olarak
%1;
Sonra 5 dakikada
10 -2 %0.3: 300 20
20 dakikada

toplam %2,3

Belirlenen 6gutme kosullarinda jips, 5, 10, 15, 18 ve 20 dakikalik surelerle

dgutulmastir. Ogutme surelerinin sonunda havan ve bilyalarin durumu ise Sekil

4.2 ve Sekil 4.3’te verilmigtir.
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Sekil 4.2. Belirlenen kosullarda 5 (a,b), 10 (c,d) ve 15 (e,f) dakika 6gutme
sonunda havan ve bilyalarin durumu

53



Sekil 4.3. Belirlenen kosullarda 18 (a,b), ve 20 (c,d) dakika 6giutme sonunda
havan ve bilyalarin durumu

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'de gorildigu gibi 6gutme slresinin artmasi ile,
degirmene beslenen malzemenin havanda kapladidi hacmin azaldidi ve
ogutict ortam olarak kullanilan bilyalarin agiga ciktigi tespit edilmigtir. 20
dakikadan daha uzun sure 6gdutme ise, degirmendeki taneli malzemenin
birbirine  tamamiyla tutunarak degirmen yuzeylerinde toplanmasiyla
sonuglanmigtir. Sekil 4.4, Cizelge 4.3’teki kosullarda 25 dakika 6gutme isleminin

sonucunda degirmen havaninin ve bilyalarinin durumunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. Belirlenen kosullarda 25 dakika 6gutme sonucu havan ve bilyalarin
durumu

Hazirhk ¢aligmalari sonucu belirlenen optimum kosullarda 6gutulen 5 adet
numune tez ¢alismalari sirasinda G serisi olarak adlandiriimistir. Ortam nemini
kapmamasi icin G serisi numuneleri, kapagd! parafiim ile kaplanmis plastik

kaplarda hava gecirmez kilitli torbalar kullanilarak muhafaza edilmistir.

4.2. Kalsinasyon Kosullari

Algi tasinin atmosfer kosullarinda kalsinasyonu icin gerekli sireyi tespit
etmek Uzere bir dizi galisma yapilmigtir. Jips 15, 30 ve 60 dakika, sicakligi 200

°C’de sabit tutulan firnda bekletilmis ve numunelerin kitle kayiplari él¢Gimustar.

-2mm tane boyutunda hazirlanan referans numune, havanda 6gutiimus,
bdylece Ref-x ve Ref-y olarak adlandirilan iki farkli ¢alisma numunesi
olusturulmustur. Yapilan galigsmalar sonucu elde edilen veriler Cizelge 4.4’te yer

almaktadir.
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Cizelge 4.4. On kalsinasyon sonuglari

Numune
Kalsinasyon Suresi (Dakika) Katle Kaybi (%)
Kodu
Ref-x* 20,35
15 5
Ref-y 20,28
Ref-x 20,27
30
Ref-y 20,23
Ref-x 20,21
60
Ref-y 20,13

"Tane Boyu -2 mm olan numune °Havanda 6gitiilmiis numune

Cizelge 4.4 incelendiginde jipsin anhidrite donusim surecinin 15 dakika
icinde gercgeklestigi gozlenmis, ancak kalsinasyon c¢alismalari igin deney
suresinin 30 dakika olmasi kararlastirilmistir.

4.3. Ogitilmiis Numunelerin SEM Gériintiileri

Calisma numunesinin (REF) ve asir 6gutilmas Urlnlerin (G serisi
numuneleri) yuzey vyapilari taramali elektron mikroskobu yardimi ile

incelenmigtir. Elde edilen yuzey goruntuleri agagidaki sekillerde verilmektedir.

Sekil 4.5 (a)da yer alan referans numuneye ait elektron mikroskobu
goruntileri incelendiginde; tane boyu -2 mm olan numunenin ¢ok farkli
boyutlarda tane dagilimina sahip oldugu gozlenmektedir. Sekil 4.5 (b) ve (c)'de
yer alan ve (a)daki numuneye 1500 kat daha yaklasilarak elde edilen

goéruntude ise, tanelerin dilinimleri ve koseli yapilari dikkat gekmektedir.
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I | Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A= SE1 IBTAM

10pm B
[ Mag= 200KX EHT=2000kv Signal A= SE1 IBTAM

10pm

Mag= 200KX EHT=2000kV Signal A=SE1 IBTAM

Sekil 4.5. Referans numuneye ait SEM gorantuleri
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Sekil 4.6 (a)'da yer alan 5 dakika 6guttlmas jips numunesine ait gorintide;
tanelerin boyut dagiliminin Sekil 4.5 (a)da yer alan referans numune
gOruntlilerine gbére daha homojen oldugu gézlenmektedir. Sekil 4.6 (b) de 5
dakika numunesine 1000 kat daha yaklasilarak elde edilen gdéruntide ise,
tanelerin koselerinin keskinliginin azaldigi ve tabakalanma bolgelerinden

parcalandigi gozlenmistir.

— Mag= 500X  EHT=2000KV  Signal A= SE1 IBTAM

ol
20pm

Mag= 150KX EHT=2000K/ Signal A= SE1 IBTAM

Sekil 4.6. G5 numunesine ait SEM goruntuleri
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Sekil 4.7 (a)da yer alan 10 dakika o6gutilmds jips numunesine ait
goruntlde; tanelerin boyut dagihminin Sekil 4.6 (a)da yer alan 5 dakika
numunesine goére daha homojen oldugu goézlenmektedir. Sekil 4.7 (b)'de 10
dakika numunesine daha da yaklasilarak elde edilen goérintide ise, klguk

tanelerin daha buyuk tanelere tutundugu gozlenmistir.

Mag= 500X EHT =20.00kvV  Signal A = SE1 IBTAM

10pm
|”—| Mag= 600KX EHT=2000kv Signal A=SE1 IBTAM

Sekil 4.7. G10 numunesine ait SEM goruntuleri
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Sekil 4.8 (a)’da yer alan 15 dakika 6gutlilmus jips numunesine ait gorintide
ise; tane boyunun daha da kiguldigu goézlenmektedir. Sekil 4.8 (b)de 15
dakika numunesine daha da yaklasilarak elde edilen gorintilerde ise, blyuk

tanelere tutunan kiguk parcaciklarin sayisinin arttigi gézlenmistir.

2um

- T Y
— Mag= 15.00KX EHT=2000kV Signal A= SE1 IBTAM

Sekil 4.8. G15 numunesine ait SEM goéruntuleri
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Sekil 4.9 (a)da yer alan 18 dakika o6gutilmds jips numunesine ait
goruntude; tane boyunun 5,10 ve 15 dakika numunelerine gore arttigi
g6zlenmektedir. Bu artisin  Sekil 4.9 (b)'de 18 dakika numunesine daha da
yaklasilarak elde edilen goérunttide oldugu gibi, buylk tanelere yapisan kuglk

tanelerin etkisi ile oldugu dusunulmektedir.

< i AT 1 =4 ? 3 " 5 ~
100pm
|"'—| Mag= 500X EHT =20.00kv  Signal A = SE1 IBTAM

! | Mag=1000KX EHT=20.00kv  Signal A= SE1 IBTAM

Sekil 4.9. G18 numunesine ait SEM gorintuleri

61



—_ Mag= 500X  EHT=2000kv  Signal A= SE1 IBTAM

Mag= SO0KX EHT=2000ky Signal &= SE1 IBTAM

Sekil 4.10. G20 numunesine ait SEM goruntuleri

Sekil 4.10 (a)'da yer alan 20 dakika 6gutilmus jips numunelerine ait gérintu
incelendiginde; tane boyunun serinin diger numunelerine goére arttig
sdylenebilir. Jekil 4.10 (b)de yer alan yine G20 numunesine ait goruntu
incelendiginde ise tanelerde, 10 dakika 6gutme suresinden itibaren baslayan

aglomerasyonun daha da arttigi gézlenmistir.
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Tez caligmalarinda elde edilen taramali elektron mikroskobu sonuglarina
benzer sonuglar cesitli arastirmacilar tarafindan da belirlenmis ve
goOruntilenmistir. Kosenko vd. [74] tarafindan yapilan bir ¢calismada, mekanik
aktivasyonun jipsin faz yapisi tzerine etkileri arastiriimistir. Bu ¢alismanin Sekil
4.11'de yer alan SEM goruntuleri incelendiginde, en fazla 20 dakika
ogutulebilen jips mineralinde 10 dakika 06gutme suresinden itibaren

aglomerasyonun basladigi tespit edilmistir.

Sekil 4.11. Cesitli streler 6gutilmas jips numunesine ait SEM goruntuleri (A-
0gutme dncesi D- 10 dakika 6gutme sonrasi) (6lgek:20 p) [74]
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4.4. Tane Boyu Analiz Sonuglari

Sekil 4.12'de yer alan tane boyu dagilimi egrileri incelendiginde, 15 dakika
0gutme suresine kadar jips tane boyu kigulmis ancak 18 ve 20 dakika
ogutmeyle elde edilen dagilim egrilerinde tane boyunun iri boylara dogru arttigi
belirlenmistir. S6z konusu durum Sekil 4.13’te yer alan taramali elektron
mikroskobu goruntuleriyle de tespit edilmistir. Sekil 4.13 (a)'da yer alan referans
numune ile; (b), (c) ve (d)de yer alan 6gutilmias numunelerin SEM goéruntuleri
incelendiginde, referans numuneden 15 dakika numunesine kadar taneler
klgulmustir. Ancak (e) ve (f))de yer alan 18 ve 20 dakika numuneleri
incelendiginde ise, numunelerin tane boyunda artis gozlenmistir. S6z konusu
artisin Sekil 4.14’te de gosterildigi Uzere; kuguk tanelerin daha buyuk tanelere

baglanmasi sonucu oldugu dugtunulmektedir.

120 7T

100 S I e

80 +— it

60 1 ANE | : A,_A_,Ai_ffL.,_,w“; AAAAAAAAAAAAA

40 T

Kiimiilatif Elek Altr ()

20 — T

0,01 01 1 10 100 1000 10000
Tane Boyu (um)

Sekil 4.12. Ogutilmemis ve gesitli streler 6gutilmis jips numunesine ait tane
boyu dagihmlari
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200um ]
,"—| Mag= 500X  EHT=2000kvV  Signal A=SE1 IBTAM [t — Mag= 500X  EHT=2000kV  Signal A=SE1 IBTAM

Mag= 500X

Moo
— WMag= 500X  EMT=2000kv Signal A=SE1 IBTAM e | Mag= 500X  EMT=20.00kV Signal A= SE1 IBTAM

Sekil 4.13. Ogutiimemis ve cesitli stireler 6§utilmas jips numunelerine ait SEM
goruntuleri ((a) REF, (b) G5, (c) G10, (d) G15, (e) G18 ve (f) G20)

65



2um

S8 % 3
Mag= 1250 KX EHT=2000kvV  Signal A=SE1 IBTAM _—_ Mag= 700KX EHT=20.00kv Signal A= SE1 IBTAM

Sekil 4.14. G18 (a) ve G20 (b) numunelerinin SEM goruntuleri

Tane boyu dagilimindaki dedisimlerin yer aldigi Sekil 4.15 ve Cizelge 4.5
incelendiginde, referans numuneyi olusturan tanelerin %10’unun 55 um altinda
%50’sinin 251 pum altinda, %90’inin ise 711 um altinda tane boyuna sahip
oldugu tespit edilmistir. 18 dakika 6gutme suresine kadar dedirmene beslenen
numunenin %10’unun tane boyu 2 pm nin, %50’sinin tane boyu 6 pm nin,
%90’InIn tane boyu ise 53 um nin altina dasuridlmastir. Ancak 18 dakikadan
sonra baglayan aglomerasyonun etkisi ile bu sureden itibaren degirmendeki
numunenin %10’'unun tane boyu 1,5 um ye, %50’sinin tane boyu 15 um ye,

%90’InIn tane boyu ise 76 um ye ¢ikmistir.

800 ~
700 -

600 -

a

o

o
1

=090
=050
d1o

Tane Boyu (um)
w A
o o
o (@]

200 -

100 -

10 15 20
Ogiitme Siiresi (Dakika)

o
ol

Sekil 4.15. Cesitli streler 6gutilmas jips numunelerinin tane boyut dagilimi
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Cizelge 4.5. Cesitli streler 6gutilmus jips numunelerinin PSD verileri

Siire dg() d50 le
(dakika) | (um) (um) (um)
0 710,29 250,27 53,46
5 104,31 34,197 2,444
10 63,017 9,165 1,485
15 38,56 5,742 1,343
18 52,805 5,375 1,081
20 75,901 15,038 1,514

Tez calismalarinda elde edilen tane boyu analiz sonuglarina benzer
sonuglar c¢esitli arastirmacilar tarafindan da belirlenmistir. Erdemoglu [75]
tarafindan yapilan bir calismada, mekanik olarak aktive edilen selestitin
karbotermik reduksiyonu arastiriimistir. Bu ¢alismanin Sekil 4.16'da yer alan
tane boyu analiz sonuglari incelendiginde selestit tane boyunun, 1 saat 6gutme

suresine kadar azaldigi, ancak 24 saat ogutme ve sonrasinda aglomerasyon

etkisi ile arttigi belirlenmigtir.

100
3 Bl / Al A/
I-h 8§itme f //
80 %
P d T /i:., ogc...,./og.-,w.;,.m.,'
€ & ] / 1/
b MY 1TV
A 72-h s§0tme_/
2 40 730 i ( Vi 7
lZO-hobmmc‘; 7;/ = S/
20 AN
//
0
0.1 ! 10 100

Tane boyu (um)

1000

Sekil 4.16. Cesitli streler 6gutilmis selestitin PSD grafigi [75]
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4.5. Yiizey Alani Olgiim Sonuglarn

Calisma numunesinin (REF) ve asirn ogutulmig drunlerin (G  serisi
numuneleri) yuzey morfolojisini incelemek Uzere, numunelerin ylzey alani

Olcimleri yapilmigtir.

Sekil 4.17°de yer alan grafik ve Cizelge 4.6 incelendiginde, ylzey alaninin
o0gutme sduresi ile orantili olarak arttigi gézlenmistir. Ancak, 18 ve 20 dakika
numunelerinde tane boyu arttigindan yuzey alaninin bu numunelerde daha
dusuk olmasi beklenirdi. S6z konusu artigin, yuksek basing altindaki tanelerin

piezoelektrik® 6zellik kazanmis olmasindan kaynaklandigi distiniimektedir.

Yiizey Alani (m?/g)

0 5 10 15 20 25
Ogiitme Siiresi (dak)

o

Sekil 4.17. Oguttlmemis (0 dak) ve gesitli streler 6gutilmis (5, 10, 15, 18 ve
20 dak) jips numunelerine ait ylzey alani élgim degerleri

? Piezoelektrik ozelligi, basta kristaller olmak Uzere bazi malzemelere uygulanan mekanik basing
sonucunda, malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyel yaratma yetenegidir.
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Cizelge 4.6. REF ve G serisi numunelerinin ylzey alani degigimi

Ogutme Yizey
Numune

Suresi Alani

kodu 5
(dak) (m/g)
REF 0 0,59
G5 5 1,18
G10 10 1,79
G15 15 2,63
G18 18 3,12
G20 20 3,38

Asiri 6gutme ile ylzey alani arasindaki iliski ¢esitli arastirmacilar tarafindan
da incelenmistir. Erdemoglu [43] tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, siderit
cevherinin asiri  6gutilmesi  arastirlmigtir.  Asiri 6gutme  sonucunda
aglomerasyon etkisi ile ylzey alani degisimini ortaya koyan bu ¢alismanin Sekil
4.18de yer alan BET analiz sonuglari incelendiginde, 180 dakika 6gutme
suresine kadar siderit cevherinin yuzey alaninin arttigi, ancak bu sireden sonra

aglomerasyon etkisi ile yluzey alaninin azaldidi tespit edilmigtir.
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0 120 240 360 480 600 720
Ogiitme siiresi (dakika)

Sekil 4.18. Cesitli sureler 6gutulmuas sideritin yuzey alani degisim grafigi [43]
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4.6. XRD Analiz Sonuglari

Tez galigmalarinda kullanilan jips ve saf jipsin XRD analizlerinin yer aldigi
Sekil 4.19 incelenmis ve referans jipsin, saf jipsle benzer kristal yapida oldugu

tespit edilmigtir.

A A CaSO,2H,0

Siddet (birimsiz)
"
> p
> p
>
>
> P
12
44
| 2
>
r >
b

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 - Theta (°)

Sekil 4.19. Saf ve referans numuneye ait XRD desenleri

Sekil 4.20'deki G serisine ait piklerin yer aldigi karsilastirmali grafik
incelendiginde, referans numunede 11,69° 20,78° 23,45° ve 29,16° 20
acllarinda yer alan jipse ait dort adet ana pikin, asin ogutilmas jips

numunelerinde de ayni agilarda yer aldigi gézlenmistir.

Referans numune ve G serisi numunelerinin XRD analiz sonuglarinin yer
aldigi Cizelge 4.7 incelendiginde ise, 5 dakika 6gutme ile jips mineraline ait ana
piklerin yuksekliginin ve alaninin arttigi gozlenmigtir. Ancak 5 dakika 6gutmeden
sonra so6z edilen degerlerin duzenli olarak azaldidi tespit edilmigtir. 20 dakika
ogutilen numunenin pik siddetleri ise, referans numuneninkine yakin
deg@erlerdedir. Boylelikle asiri 6gutilen numunelerin kristal yapilarinda onemli

bir degisimin olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.20. Referans ve G serisi numuneleri XRD desenleri
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Cizelge 4.7. Referans ve G serisi numuneleri XRD analiz sonuglari

2 Tetha=11,69°

2 Tetha=20,78"°

2 Tetha=23,45°

2 Tetha=29,16°

Numune

REF

G5

G10

G15

G18

G20

Pik
Yuksekligi
801
1540
1304
1009

1067

951

Pik
Alani

11320

24391

20169

18138

16936

14042

Pik
Yuksekligi
295
510
442
364

366

378

Pik
Alani
5045

8381

6570

6351

6042

5930

72

Pik
Yuksekligi
213
410
328
227

222

194

Pik
Alani
2969

5594

3996

3439

2998

2593

Pik

Yuksekligi

381

726

626

503

453

413

Pik
Alani
5750

10298

8489

7873

7109

6564




Asagidaki sekil ve gizelgelerde XRD analizleri sonucu elde edilen verilerin
grafik olarak degerlendirilmesi veriimektedir. ilgili grafiklerde de goérildiga gibi 5
dakika 6gutme slresine kadar jips ana piklerinin ylkseklik ve alanlari artmistir.
Bu durumun, G5 numunesi tane boyu dagiliminin REF tane boyu dagilimina

gore daha homojen olmasindan kaynaklandigi dustunulmektedir.

5 dakikadan fazla 6gutme sonunda ise, s6z konusu degerlerde azalma
gOzlenmigtir. Bu azalmanin sebebi, asiri dgutmenin jipsin kristal yapisini
amorflagtirmaya baslamasidir. Ancak 6gutme %100 toz verimi ile devam

edemedidi icin jipsin amorflasti§i sire kadar 6gutme yapilamamistir.

2000 -~ 20 = 11.69° - 30000

% 1500 -

S - 20000 =
% s
X 1000 - <
i~ x
X - 10000 o
o 500 -

O T T T O
0 5 10 15 20
Ogiitme Siiresi (dak)
e Pik YUksekligi =—Pik Alani

Sekil 4.21. 26 = 11,69° pikinde, 6gutme ile meydana gelen alan ve yukseklik
degisimi
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2000 - 20 = 20,78° - 30000
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Sekil 4.22. 26 = 20,78° pikinde, 6gutme ile meydana gelen alan ve yukseklik
degisimi
2000 - 20 = 23,45° - 30000
— 1500 -
2 - 20000 _
: E
% 1000 - <
S x
x - 10000 *
" o0 N
0 T T T 0
0 5 10 15 20

Ogiitme Siiresi (dak)

—Pik Yiksekligi =——Pik Alani

Sekil 4.23. 208 = 23,45° pikinde, 6gutme ile meydana gelen alan ve yukseklik
degisimi
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Sekil 4.24. 206 = 29,16° pikinde, 6gutme ile meydana gelen alan ve yukseklik
degisimi

Asiri  6gutme sonucu kristal yapisinin bozulmasi yani amorflagsma,
literatrde oldukga yaygin aciklanan bir durumdur. Amorflagsmayla, kristal
baglar zayiflamakta ve kati daha reaktif hale gelmektedir [29-31]. Ozellikle kati
yuzeylerin reaktiflesmesiyle 6rnegin, daha hizli hidrokimyasal tepkimeler ya da

daha dusuk sicakliklarda termokimyasal tepkimeler olusmaktadir.

4.7. IR analiz Sonuglari

Sekil 4.25'te 3600-3200 cm™ ve 1680-1620 cm™ dalga boyu araliklarinda
jipsin yapisinda bulunan su molekillerine ait (O-H) gerilme titresimlerinden
kaynaklanan pikler gézlenmektedir. 2924-2854 cm™ dalga boyu araliklarinda
numunelerde karbonat varli§i tespit edilmistir. 1200-650 cm™ dalga boyu
araliklarinda ise yine jipsin bunyesinde bulunan Sulfat kokinde yer alan (S-O)

egilme/bukilme titresimlerinden kaynaklanan karakteristik pikler belirlenmistir.
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Sekil 4.25. Referans ve saf numuneye ait FT-IR grafigi

Sekil 4.26'da yer alan grafiklerde, jips numunelerinde 3600-3200 cm™ dalga

boyu araliklarinda ve 1620 cm™ dalga boyunda sudaki hidroksil gruplarindan

kaynaklanan karakteristik absorpsiyon pikleri belirlenmistir. 2924-2854 cm™

dalga boyu araliklarinda numunelerde karbonat varli§i tespit edilmistir. 2400-

2200 cm™ dalga boyu araliklarinda ise, G serisi numunelerinde oleik asit

varligindan kaynaklanan CH; gerilme titresimleri belirlenmistir. 1720 cm™ dalga

boyunda yine G serisi numunelerinde oleik asit varligi sebebi ile C=0 titresimleri

belirlenmistir. 1200-650 cm™ dalga boyu arali§inda ise numunelerin biinyesinde

bulunan sulfat koklerinden kaynaklanan S-O titresimleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. Cesitli sureler 6gutilmus (sirasiyla 0, 5, 10, 15, 18 ve 20 dakika) jips
numunelerine ait FT-IR grafikleri.

Literatir incelendiginde, FTIR spekturumunda elde edilen sonuglar diger
calismalarla benzerlik gdstermektedir. Ornegin tez ¢alismasinda 1200-650 cm™
dalga boyu araliginda gézlenen (S-O) pikleri, Kosenko ve dig. [74] tarafindan
yapilan calismada 1195-490 cm™ araliginda, Mandal ve dig. [76] tarafindan
yapilan calismada ise 1008-597 cm™ araliginda gézlenmistir. Benzer sekilde tez
calismasinda 3600-3200 cm™ ve 1680-1620 cm™ dalga boyu araliklarinda
g6zlenen (H-O) pikleri, Mandal ve dig. [76] tarafindan yapilan calismada da
ayni araliklarda gozlenmistir. Piklerin goruldugu band araliklarindaki kuguk
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rakamsal farklarin, ¢calismalarda kullanilan jipslerin yapisal farklihgindan (a-Jips

veya [(B-Jips) kaynaklandigi dustunulmektedir.

Yapilan degerlendirmede, jipsin 20 dakika ogutulmesiyle kimyasal
baglarinda énemli ya da farkedilebilir bir degisim olmadigi gértlmustir. Bununla
birlikte, 1200-650 cm™

gecirgenlik miktarinin degisimi, jips yapisindaki SOja ait kovalent bag

dalga boyu araliginda yer alan S-O baglarindaki

kuvvetlerinde degisim meydana geldigini gostermektedir.

4.8. Termal Analiz Sonuglan

Cahisma numunesinin (REF) ve asin ogutulmig udrinlerin (G serisi
numuneleri) 1sil davraniglari termal analiz yontemleri yardimi ile incelenmistir.

Elde edilen sonugclar agsagidaki sekillerde verilmektedir.
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Sekil 4.27. Referans numuneye ait TG ve DTA egrileri

Sekil 4.27°'de referans numunenin kutle kaybina basladigi sicaklik 112,8 °C
olarak belirlenmigtir. Bu ilk omuzdan itibaren referans numune binyesindeki 1,5
mol suyu kaybetmeye baslamaktadir, ta ki sicaklik 166,6 °C ye yukselinceye
kadar. Bu sicaklik ise ikinci omuzun baslangicidir ve referans numune
banyesinde kalan 0,5 mol suyu da bu sicakliktan itibaren uzaklastirmaya

baglamaktadir. Sicaklik 192,7 °C ye yukseldiginde ise referans numune kristal
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suyunun tamamini uzaklastirmistir ve bu noktadan

itibaren anhidrite
donusmastur.

Sekil 4.28'de G5 numunesinin hemihidrata donusim baslangi¢ sicakhgdinin
109,2 °C, hemihidrattan anhidrite dénlisum baslangi¢ sicakhdinin 145,9 °C
oldugu, kutle kaybinin ise 166,8 °C den itibaren durdugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.28. G5 numunesine ait TG ve DTA egrileri

Sekil 4.29'da G10 numunesinin hemihidrata dontsim baslangi¢ sicakhginin
107,3 °C, hemihidrattan anhidrite dontsum baslangi¢c sicakhdinin 144,1 °C

oldugu, numunenin tamamen anhidrite donlisum baslangi¢c sicakhginin ise
161,2 °C oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. G10 numunesine ait TG ve DTA egrileri

Sekil 4.30'da G15 numunesinin hemihidrata dontsim baslangi¢ sicakhginin
99,1 °C, hemihidrattan anhidrite donusum baslangi¢ sicakliginin 140,9 °C
oldugu, kutle kaybinin ise 157,4 °C den itibaren durdugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.30. G15 numunesine ait TG ve DTA egrileri
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Sekil 4.31'de G18 numunesinin hemihidrata donusum baslangi¢ sicakhginin
100,2 °C, hemihidrattan anhidrite donusum baslangi¢ sicakhginin 140,1 °C
oldudu, kutle kaybinin ise 157,2 °C den itibaren durdugu tespit edilmigtir.
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Sekil 4.31. G18 numunesine ait TG ve DTA egrileri

Benzer sekilde; Sekil 4.32’]de G20 numunesinin hemihidrata dontsum
baslangi¢ sicakliginin 103,4 °C, hemihidrattan anhidrite doéndsim baslangi¢
sicakhginin  137,9 °C oldugu, numunenin tamamen anhidrite doénudsim
baslangic sicakliginin ise 161,3 °C oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.32. G20 numunesine ait TG ve DTA egrileri

REF ve G serisi numunelerine ait TG analizinden elde edilen kitle kaybi
sicakliklari toplu olarak Cizelge 4.8'de; TG egrilerinin degisimi ise Sekil 4.33'te

verilmektedir.
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Sekil 4.33. Referans ve G serisi numunelerine ait TG egrilerinin karsilastiriimasi
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Cizelge 4.8. REF ve G serisi numunelerinin termal analiz sonuglarinin
karsilastirma cizelgesi

Hemihidrata Anhidrite ,
o e Katle kaybinin
donusim donusum 9
olmadigi
baslangig baslangic
< % sicaklk
sicakligi sicakligi (°C)
cC) )
REF 112,8 166,6 192,7
G5 109,2 145,9 166,8
G10 107,3 1441 161,2
G15 99,1 140,9 157,4
G18 100,2 140,1 157,2
G20 103,4 137,9 161,3

Termal analizler sonucu elde edilen sonuglara benzer sonucglar, c¢esitli
arastirmacilar tarafindan da belirlenmistir. Lou vd. [77] tarafindan yapilan bir
calismada, yapay olarak Uuretilen jipsin dehidrasyon davranigsi TG ve DSC
analizleri yardimi ile incelenmigtir. Bu ¢alismada kullanilan Ug¢ farkh numunenin
termal analiz sonuglarinin yer aldigi Sekil 4.34 incelendiginde, jipsin kutle
kaybetmeye basladigi sicaklik 110 °C - 115 °C araliginda; hemihidrattan
anhidrite gegisin basladigi sicaklik 160 °C - 165° C ve artik kutle
kaybetmemeye basladigi sicakhk ise 175 °C - 185 °C aralidinda

gOsterilmektedir.

Strydom vd. [78] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, 6gutme sirasinda
jipsin dehidrasyon davranisi incelenmistir. Bu calismanin Sekil 4.35'te yer alan
termal analiz sonuglari incelendiginde, jipsin kutle kaybetmeye basladigi

sicaklik 126 °C, hemihidrattan anhidrite gegisin basladigi sicaklik 148°C ve artik

kitle kaybetmemeye basladidi sicaklik ise 180 °C araliginda gosteriimektedir.
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Sekil 4.34. Yapay jipsin DSC ve TG grafikleri (G1 Cin’in Ban Shan, G2 Qian
Qin, G3 Zhejiang sehirlerinden elde edilen drnekler) [77].
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Sekil 4.35. Dogal jipsin TG ve DSC grafigi

Sekil 4.33'de verilen termogravimetrik egrilerin ve Cizelge 4.8’deki donisim
sicakliklari karsilastiriimasindan elde edilen sonuglara gore 6gutme suresindeki
artigla  birlikte jipsten hemihidrata, hemihidrattan anhidrite donusim
sicakliklarinda dususler meydana gelmistir. DonusUumler daha dusuk sicaklik
bolgelerinde gerceklesmektedir. Termal analizde, kutle kaybi sicaklik degerinin
daha dusuk sicaklik bolgelerine kaymasinin bir sebebi de, kalsinasyona maruz
kalan malzemenin tane boyutlarinin kiigtiimesidir. Ogitiilmemis jips drnedi de
termal analiz i¢in 6gutulerek hazirlandigindan, déntsim sicakliklari digtusinde

tane boyunun etkisinin ihmal edilebilecegi dugunulmektedir.
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Cizelge 4.9. Referans ve G serisi numunelerinin DSC analizine dayali enerji

hesaplamalari

e T
(dak) (mJ) 79)  (ewhiton)
0 3682,503 671,9896 186,66
5 4007,719 688,6116 191,28
10 |3730,522 7286176 202,39
15 | 4486616 6646838 184,63
18 |3897,239 552,0168 153,34
20 | 3475436 693,6997 192,69

Termogravimetrik analizlerden sonra, jips numunelerinin kalsinasyon
enerijilerini belirlemek Gzere DSC analizleri yapilmistir. S6z konusu analizlerin
REF ve G serisi numunelerine ait sonuglari EK-1, EK-2, EK-3, EK-4, EK-5 ve
EK-6'da verilmektedir. DSC analizleriyle elde edilen enerji hesaplamalarinin
sonuglari ise Cizelge 4.9'da yer almaktadir. Ogitiimemis ve 6gditiimis jips
cevheri 6rneklerinin DSC analiz sonuglarinin degerlendirildigi Cizelge 4.9'da
tam kalsinasyon igin, yani jipsten anhidrite dénidsum igin harcanan enerji
degerleri veriimektedir. Ogutiilmemis referans numunenin tam kalsinasyonu igin
186,66 kwh/ton enerji gerekirken, 5 dakika ve 10 dakika 6gutme igin bu enerji
daha yuksek degerdedir. Oysa 6gutme slresinin daha fazla artisiyla spesifik
enerji degerlerinde azalma olmus, 20 dakika 6gutme suresinde elde edilen jips
kalsinasyon enerjisinde artis meydana gelmistir. 5 ve 10 dakika 6gutmedeki
spesifik enerji miktarindaki artiglarin, érneklerin 6gutulmesinde kullanilan az
miktardaki oleik asitin yanmasi icin gereken enerjiden de kaynaklanabilecegi
dusunulmektedir. Daha uzun surelerde 6gutme icin de oleik asit kullaniimis olsa
da, kalsinasyon sicakligindaki saptanan duslisun bir sonucu olarak spesifik
enerji miktarinda azalma meydana geldigi varsayilmaktadir. 20 dakika 6gutme
islemi ile elde edilen jipsin tam kalsinasyonu igin gerekli spesifik eneriji
miktarinin daha yuksek olmasinin sebebi olarak da, 18 dakika 6gutmeye gore
daha az mekanik aktivasyon saglandigi dusunulmektedir. Bununla birlikte,
0gutme yardimcisinin miktarindaki goéreceli artisin da bu duruma neden

olabilecegi sonucuna ulagiimigtir.
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4.9. Kalsinasyon Galismalari

Ogutilmemis referans ve 6gitilmis G serisi 6rneklerinin kalsinasyonunu
gOzlemlemek amaci ile, saf jips, -2 mm referans jips ve sadece el havaninda
oguttlmas referans jips numuneleri kullaniimigtir. S6z konusu numuneler 100-
300 °C sicakhk araliginda, kalsine edilmis, kalsinasyon sonucu elde edilen

termogramlar ise Sekil 4.36’da verilmistir.

Sekil 4.36 incelendiginde kalsinasyon sonucu elde edilen termogravimetrik
egrilerin, termal analiz ile elde edilen termogravimetrik egrilerle (Sekil 4.33)
benzerlik gosterdigi saptanmistir. Bu asamadan sonra G serisi numunelerinin

kal firninda kalsinasyonuna gegilmisgtir.

Sekil 4.36’da goruldugu gibi, el havaninda 6gutilmas jipsin TG egrisi daha
dusuk sicaklik bolgesinde yer almaktadir. Bu durumun tane boyu kugulmesinin

bir sonucu oldugu dusunulmektedir.

0, &=

-5 -
$-10 -
3
© .15 -

20 - N

_25 1 1 1 1 1 1 J

90 120 150 180 210 240 270 300
Sicaklik (°C)
——SAF —E—REF Og§.REF

Sekil 4.36. SAF, REF (-2 mm) ve el havaninda 6gutulmus REF érneklerinin
sicakliga bagli agirlik kaybi

Ogutilmemis referans ve G serisi drneklerinin kil firninda kalsinasyonu
sonucu elde edilen termogravimetrik edriler S$ekil 4.37'de verilmistir.
Ogutilmemis ve dgutiimis jipslerin agirlik kaybi egrilerine bakildiginda, TGA
ile elde edilen sonuglardan (Sekil 4.33) farkli bir durumla karsilasgiimistir.
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Ogutuimis 6rneklerin kalsinasyon sicaklik bélgesi, 6gutilmemis jipse gore
daha vyuksek sicaklik bdlgesine kaymistir. TG analizi  sonuglarinda
goéruldugunun tersine, egrilerde belirli bir duzen de izlenememigtir. Bu nedenle,
daha hassas Isitma ve tartim isleminin gergeklestirildigi TG ve DSC analizi

sonuglarina goére yorum yapilmasinin daha dogru olacagi dustunulmektedir.
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Sekil 4.37. REF ve G serisi numunelerinin TG egrileri

4.9.1. Kalsinasyon iiriinlerinin SEM goruntuleri

Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40'da referans, G5 ve G20 numunelerinin 180 °C ve
240 °C ‘de kalsinasyonu sonucu elde edilen goérintiler verilmistir. Sekillerin (a)
kisminda yer alan ve oOrneklerin 180 °C’de kalsinasyonu ile elde edilen
goruntilerde, arttk hemihidrata donismus numunelerin, kristal sularinin
uzaklasmasi ile olustugu tahmin edilen yuzey catlaklar ve/veya kavlamalari
g6zlenebilir. Sekillerin (b) kisminda yer alan ve d&rneklerin 240 °C’de
kalsinasyonu ile elde edilen goruntulerde ise, numuneler artikk tamamen

anhidrite dontusmasgtar.

87



2um
|“—| Mag= 15.00 KX EHT=20.00kvV  Signal A= SE1 IBTAM

| B ¢ v i 4 _
|p—.| Mag = 30.00 KX EHT=20.00kv  Signal A=SE1 IBTAM

Sekil 4.38. Referans numunenin (a) 180 °C’de, (b) 240 °C’de kalsinasyonu ile
elde edilen SEM goruntuleri
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| Mag= 10.00KX EHT=2000kV Signal A= SE1 IBTAM

10pm : =
} ¥ | Mag= 10.00KX EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IBTAM |

Sekil 4.39. G5 numunesinin (a) 180 °C’'de, (b) 240 °C’de kalsinasyonu ile elde
edilen SEM goruntileri
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Mag= 500KX EHT=20.00kV Signal A=SE1 IBTAM

2

20um i
! K | Mag= 500KX EHT=2000kv Signal A=SE1 IBTAM

Sekil 4.40. G20 numunesinin (a) 180 °C’de, (b) 240 °C’de kalsinasyonu ile elde
edilen SEM goruntileri
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4.9.2. Kalsinasyon lrlinlerinin XRD analiz sonuglari

Tez galismasinin son agamasini olusturan bu kisimda, atmosfer sartlarinda
cesitli sicakliklarda kalsine edilen referans numunelerde, saf numunelerde ve
kalsinasyon grafikleri Sekil 4.37'de verilen G serisi numunelerinde XRD
analizleri yardimiyla hemihidrat ve anhidrit izleri aranmigstir. Elde edilen sonuglar

asagidaki sekil ve gizelgelerde verilmektedir.

Sekiller incelendiginde, butun orneklerde jipse ait pikler; 11,69° 20,78°;
23,45° 29,16° 31,17°, 33,42° 40,83° 43,47° 48,53° 51,34° ve 55,92° 20
acilarinda, hemihidrata ait pikler, 14,74°; 31,76°, 42,22°, 49,32° ve 54,20° 20

acilarinda, anhidrite ait pik ise 25,45° 28 agisinda belirlenmistir.

Cizelgeler incelendiginde ise; referans numune ve saf numunede 140 °C
kalsinasyon drlnlerinde ortaya cikan hemihidrat ve anhidrit izleri G serisi
numunelerine ait grafiklerde 160 °C drlUnunden itibaren goézlenmistir. Benzer
sekilde referans numunede ve saf numunede 200 °C kalsinasyon Urunlerinden
itibaren kaybolan jips izleri, G serisi numunelerinde 220 °C UrUnlerinden itibaren

kaybolmustur.

Kalsinasyon c¢alismasi sonuglari, Sekil 4.33'te verilen TG analizi
sonuglariyla uyusmamaktadir. Kalsinasyon galismasi sonuglari jipsin mekanik
aktivasyonu hakkinda beklenilen ipuglarini géstermemistir. Zira, TG analizine
goére, asiri ogutme daha dusuk sicakliklarda kiutle kaybina yol agiyorsa, bu
dusuk sicaklklarin kalsinasyon caligmalarinda da gozlemlenmesi ve
hemihidratin daha dusuk sicakliklarda kalsine edilmis jips 0rneklerinde
saptanmasi gerekirdi. Bu durumun bir sebebinin de, kullanilan kual firininin
dusuk sicakliklarda karali  bir Isitma hizi  saglayamamasi oldugu
dusunulmektedir. Bu durumun, sicakligin ayarlanan seviyeye yukselirken kararli
bir artis hiziyla artmamasi ve ayarlanan sicakliyi gegmesi sonucunu ortaya

¢iktig1 disunulmektedir.
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Sekil 4.41. Kalsine edilmis saf numunelerin XRD desenleri
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Cizelge 4.10. SAF jipsin gesitli sicakliklarda isitiimasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v v v
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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Sekil 4.42. Kalsine edilmis referans numunelerin XRD desenleri
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Cizelge 4.11. REF jipsin c¢esitli sicakliklarda isitiimasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v v v
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok

95



Siddet (birimsiz)
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Sekil 4.43. Kalsine edilmis G5 numunelerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.12. G5 numunesinin gesitli sicakliklarda 1sitilmasiyla ortaya g¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v X v
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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Sekil 4.44. Kalsine edilmis G10 numunelerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.13. G10 numunesinin gesitli sicakliklarda isitilmasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v X X
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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Sekil 4.45. Kalsine edilmis G15 numunelerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.14. G15 numunesinin gesitli sicakliklarda isitilmasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v X X
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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Sekil 4.46. Kalsine edilmis G18 numunelerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.15. G18 numunesinin gesitli sicakliklarda isitilmasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v X X
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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Sekil 4.47. Kalsine edilmis G20 numunelerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.16. G20 numunesinin gesitli sicakliklarda isitilmasiyla ortaya ¢ikan
bilesiklerin dagilimi

Numunenin
Kalsine Edildigi Jips Hemihidrat Anhidrit

Sicaklik (°C)
25*
100 v X X
120
140 v X X
160
180 v v v
200
220 X v v
260
300 X v v

* Kalsine edilmemis numune, v Pik var, x Pik yok
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5. SONUCLAR ve ONERILER

“‘Mekanik  aktivasyonun  jipsin  (CaS04.2H,0) 1sil  davranisina

etkisi” baglikli tez galismasiyla asagidaki sonuclar elde edilmistir;

1. Jipsin o6gutilmesinde, 6gutme yardimcisi kullaniimadan uzun sureli
0gutme saglanamamisgtir.

2. Jips cevheri 300 devir/dakika hizda calistinlan gezegensel bilyall
degirmen ve WC bilyalar kullanilarak, yaklasik %2 oleik asit varliginda
%100 toz verimi gdzetilerek en fazla 20 dakika 6gutulebilmistir.

3. 20 dakikadan daha uzun sure 6gutme, degirmene beslenen malzemenin
¢ogunlukla havan zemininde birikmesiyle sonuglanmistir.

4. -2mm jips tane boyunun, 15 dakika 6gutme slresine kadar azaldigi, 15
dakikadan sonra ise arttigi tane boyu dagilimi analizi ile Olgulmus ve
taramali elektron mikroskobu analizi ile de goruntilenmistir.

5. BET ylzey alani analizi yardimi ile, jips yuzey alaninin 6gutme suresi
artisi ile orantili olarak arttigi belirlenmistir.

6. XRD analizleri ile, asiri 6gtutme sonucunda jips kristallerinde amorflasma
basladidi belirlenmistir.

7. IR analizleri ile, asir 6gutme sonrasinda jipsin kimyasal yapisinda S-O
baglari diginda herhangi bir degisimin olmadigi belirlenmistir.

8. TG analizleri jipsin, bir miktar aktive olarak dustk sicakliklarda
hemihidrata ve anhidrite donusumunun mumkin olabilecegini
gostermistir.

9. DSC analizleri, gezegensel bilyali degirmende 15 ve 18 dakika 6gutme
isleminin jipsin dehidratasyonu igin gerekli spesifik enerji miktarinda
disuslere yol actigini ortaya koyarak jipsin mekanik olarak aktive

edilebilecegini gostermistir.
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Deneysel calismalar sirasinda edinilen gozlemlerle asagidaki Oneriler

siralanabilir;

1. Daha etkin sogutmali degirmenler (6rnegin su sogutmali) tasarlanarak,
uzun sure ogutmenin dogal sonucu olarak acgiga c¢ikan sicaklik artisi
engellenebilir. Boylelikle daha uzun sirelerde ve daha ylksek hizlarda
calisma ortami saglanacak ve numunenin mekanik aktivasyon olasiligi
arttirilacaktir.

2. Titresimli veya karistirmali degirmenler gibi farkh calisma prensiplerine
sahip degirmenler kullanilarak, jipsin mekanik aktivasyonu daha
kapsamli olarak arastirilabilir.

3. Jipsin uzun sure égutilememesinin kristal suyu iceriginin ve ¢ok dusuk
Mohs sertlik degerinin birlikte etkisinin sonucu oldugu dugstunulmektedir.
Bu nedenle kristal su igeriginin jipsin aktive edilmesindeki roliinl daha da
iyi anlayabilmek Uzere, hemihidrat ve anhidrit ile cesitli denemeler
yapilmig ancak konu tez kapsaminda olmadigi icin ¢alismalar
ilerletiimemistir. Bu amaca yoOnelik olarak hemihidrat ve anhidrit ile
yapilacak ¢aligmalar diger arastirmacilar igin bir arastirma konusu olarak
Onerilebilir.

4. Kiristal suyu igeriginin yani sira dusuk sertlige de sahip olan mineraller
icin tez kapsamindaki calismalar vyapilabilir. Boylelikle mekanik
aktivasyonun on kosulu olarak, mineraller igin bir sertlik ve su icerigi alt

siniri belirlenebilir.
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EK-2 5 dakika oguitilmus jips ornegine ait DSC analiz sonuglar
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EK-5 18 dakika ogutulmus jips ornegine ait DSC analiz sonuglari
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EK-6 20 dakika ogutulmus jips ornegine ait DSC analiz sonuglari
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