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Giiniimiizde tstiin fiziksel ve teknolojik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok 6nemli bir malzeme olan aliimina (Al203) endiistride yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir ve aliimina tiretiminin neredeyse tamami hammadde kaynag olarak boksitin kullanildigi Bayer prosesi ile
kargilanmaya devam etmektedir. Ancak yiiksek iiretim miktarlarina bagh olarak Bayer prosesine beslenecek uygun kalitedeki
boksit rezervlerinin hizla azalmasi, aliimina iiretim maliyetlerindeki artislar, bazi iilkelerin boksit rezervlerinin sinirli olmasi ya da
hi¢ bulunmamasi gibi teknik ve ekonomik gerekgelerden dolay:r boksit digi kaynaklardan aliimina tiretimi konusu hem bilimsel
aragtirma hem de endiistriyel uygulamalar agisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. Dogada bol ve yaygin yaygin bir sekilde
bulunmalari, nispeten yiiksek aliiminyum tendriine sahip olmalari, madencilik yontemleriyle iiretimlerinin kolay ve ucuz olmasi,
diger kaynaklara gore daha basit hazirlama ve zenginlestirme islemleri gerektirmeleri gibi nedenlerden dolay: kil mineralleri
aliimina tiretimine en elverigli boksit dis1 kaynak olarak goriilmektedir.

Killerden aliimina iiretimi amaciyla gelistirilmis ve genel kabul gérmiis bazi siire¢ler bulunmaktadir. Bunlar arasinda 6zellikle
“Asit Li¢ Siireci” daha fazla 6n plana ciktig1, bazi iisiinliiklerinden dolay: aliimina iiretiminde daha etkin bir yontem olarak
uygulanabilecegi konusunda bir fikir birligi olustugu goriilmektedir. Bununla birlikte siire¢ kosullari ve siire¢ islem kademeleri
iizerinde birtakim degisikliklere gidildigi, bazi modifikasyonlarmm denendigi giincel ¢alismalara rastlanilmaktadir. Killerden
aliimina tiretimi konusunda yapilmis olan ¢aligmalarin ve giincel arastirma bulgularinin derlenmesiyle hazirlanan bu ¢aligmanin
amaci, basta aliimina endiistrisi ve paydaslar1 olmak iizere ilgili aragtirmacilara bilgi vermek, bu alanda yapilan bilimsel ¢aligmalara
katki sunmaktir.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, kil mineralleri, pirofillit, asidik licing, mekanik aktivasyon.

Alumina Production from Clay Minerals: Current
Reviews

ABSTRACT

Alumina (Al203), which is a very important material due to its superior physical and technological properties, is widely used in
industry and almost all of alumina is obtained from Bayer process using bauxite as a raw material. However, some technical and
economical handicaps of alumina production with Bayer process (such as limited or non availability of bauxite reserves in some
countries, reduction of high grade bauxite deposits, growing alumina demand for industry etc.) require alternative raw material
sources and methods to produce alumina. Therefore, investigations on the alumina production from non-bauxite sources is one of
the current studies in related literature as well. Clay minerals are considered to be the best available source of non-bauxite raw
material for alumina production. Because clay minerals are abundant and common in the earth crust, they have relatively high
grade of aluminum, when compared to other sources, clay mining is easier and require simpler preparation and enrichment
processes. There are various processes developed to produce alumina from clays, but among them "Acid Leaching Process" has
become well-known method that could be practiced as a more effective method in alumina production due to some advantages.
Moreover, it is seen that there is a consensus on Acid Leaching Process. Besides, there are current studies investigating several
technical modifications and improvements on the process steps.The aim of this study prepared by reviewing the studies obtained
from literature and current experimental results on production of aliimina from clays is to give information particularly to alumina
industry and stakeholders and related researchers, and to contribute to scientific studies on this topic.

Keywords: Alumina, clay minerals, pyrophyllite, acidic leaching, mechanical activation

1. GIRIS (INTRODUCTION) koruyacag1 tahmin edilmektedir. Bununla birlikte {istiin
teknik Ozellikleri sayesinde en az aliiminyum kadar
degerli olan aliimina; asindiricilar, biyo-medikal
malzemeler, boya, dolgu maddesi, katalizor, refrakter
malzeme, saflagtirma sistemi, yalittm malzemesi gibi
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Diinya toplam aliimina
*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) dretimi 2005 yilinda 64.667.000 ton iken 2015°de
e-posta : turan.uysal@inonu.edu.tr

Aliiminyum (Al) modern diinyanin en ¢ok ihtiyag
duydugu metaller arasindadir. Yeni gelisen teknolojilerin
de katkistyla kullanim g¢esitliligi ve miktar1 giderek artan
aliminyumun Onilimiizdeki ylizyilda da Onemini
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yaklagsik iki kat artig gostererek 115.247.000 ton olarak
gerceklesmistir [1].

Aliimina ve aliiminyum iretimi igin yalmizca boksit
cevherlerinin islenmesine uygun bir yontem olan Bayer
prosesi ¢ok uzun yillardir basariyla uygulanmaktadir.
Bunun yaninda, boksit kaynaklar1 az olan, hi¢ olmayan
ve/veya olup da Bayer prosesine uygun ozelliklerde
olmayan iilkelerde aliimina ve aliiminyum iiretimi biiyiik
Olciide ithalatla karsilanmaktadir. Bayer prosesi
sirecinde olusan “kirmizi c¢amurun” depolanmasi
zorunlulugu ve ¢evre icin olusturmus oldugu potansiyel
tehlikeler de, boksit dis1 kaynak arayislarinin bir diger
6nemli nedeni olmaktadir [2]. Diinya boksit rezervleri ile
aliminyum ireticisi iilkeler karsilagtirildiginda oldukga
ilging bir istatistiki sonugla karsilasildig1 goriillmektedir.
Buna gore aliiminyum iiretiminde dnde gelen iilkelerin
¢ogu boksit rezervi bakimindan son siralarda yer
almaktadir [3]. Boksit kaynaklari yeterli olan ilkelerin
bile, boksitten aliiminyum iiretiminde enerji maliyetlerini
diistirmek [4], hatta boksit dis1 kaynaklardan daha az
enerji harcayarak aliimina ve aliminyum {retimi
arayislar1 icerisinde olduklar1 goriilmektedir. Ornegin hig
boksit rezervi olmamasina ragmen Kanada, neredeyse
tamam: ithal cevhere dayali olarak aliiminyum
tiretmektedir. Ayn1 zamanda 2004 yilinda Laval
Universitesinde (Quebec City, Kanada) gelistirilen
asitlerle li¢ yontemiyle, Kanada’da &zel bir sirketin

aliminyum iceren killerden giinde yaklasik 1 ton yiiksek
saflikta aliimina tiretimi yaptig1 bilinmektedir [5].

Boksit dis1 kaynaklar olarak yerkabugunda hemen her
cografyada sik¢a rastlanabilen komiir seylleri [6], alunit
[7], nefelinli siyenit [8], kyanit, andalusit, sillimanit,
ayrica termik santral artigi ucucu killeri [9-12] ve
ozellikle kil yataklar1 dikkat ¢cekmektedir. S6z konusu
hammaddelerin 6zelliklerine bagli olarak baslica aliimina
iiretim siiregleri; (1) Termal aktiflestirmeyi takiben asit
cozeltileriyle li¢ ve (2) Kireg ya da soda-kire¢ karigimiyla
sinterlemeyi takiben su veya alkali ¢ozeltisiyle li¢
yontemlerinden birisi tercih edilmektedir. Cizelge 1’de
bu yontemlerin bir karsilastirilmasi: yapilmaktadir.

Aliimina iiretim siire¢lerinden sinterleme siireci, toz
halindeki malzeme ile kire¢ ve/veya soda, yiiksek
sicaklikta reaksiyona girerek ¢ozliniir kalsiyum aliiminat
ve ¢oziinmeyen dikalsiyum silikat bilesikleri olusturur.
Sinterlenmis bu aliimina bilegikleri su veya alkali
¢ozeltilerde (Na;CO3z and NaOH) li¢ edildikten sonra
yiikli aliminyum ¢6zeltisi filtre edilir. Bu sirada asiri
miktarda kalsiyum silikat artiklar olusur. Yiikld
aliminyum c¢ozeltisinden yiiksek saflikta aliimina elde
etmek i¢in saflagtirma islemleri uygulanir ve aliiminyum
uygun bir bilesigi halinde kristallendirilir. Kati
aliminyum bilesigini aliiminaya doniigtirmek {izere
uygun sicaklikta kalsinasyon iglemi uygulanir [9].

Cizelge 1. Aliimina {iretimi i¢in dnerilen farkl siireglerin karsilastiriimasi [9] (Comparison of different processes proposed for

alumina production)

Siire¢ Avantaj Dezavantaj
Sinterlesmis kiitlenin sogumast
. . . . sirasinda parcalanmasi oglitme : Cok asirt miktarda kalsiyum silikat
— Kireg Sinter Stireci ihtiyacini ortadan kaldirir. Kire¢ daha az | artiklar olusur.
3 maliyetlidir.
§ Kireg-Soda Sinter Kireg sinterleme yontemine gore daha @ Siire¢ karmagiktir. Enerji maliyeti
= _ Siireci az artik olugur. nispeten yiiksektir.
< —
£ On. desﬂlkasy_on ve Eszamanli olarak silika ve kati artiklart = Desilikasyon ¢Ozeltisinin
i) kireg-soda sinter - S o : .
= siireci cozerek belirli seviyeye indirebilir. yikanmasi ve filtrasyon islemi.
E Kire¢ sinterleme iglemine gore kireg o
2 o . S Siire¢  karmagsiktir.  Cozilinebilir
“ e s maliyeti daha azdir. Aliiminyum ve . 1 e
Calsinter” Stireci .o . . safsizliklarin =~ bir kismu  yikli
diger  metaller  seyreltik  asitle szeltive oecebilir
¢ozlinebilir. ¢ ye ge¢ )
- o . . . Aside dayanikli ekipmanlar
Dogrudzin A.S it Lici Alumlnyufn ve diger metalleri ey gerektirir. Asit kullanimi fazla, lig
Siireci zamanli ¢ozer. A,
— verimi diisiiktiir.
ko) Gelistirilmis Asit Seyreltik asit ile li¢ verimliligi goreceli .. T .. .
g Lici Siireci olarak yiiksektir. Enerji maliyeti nispeten yiiksektir.
= Sinter-Asit Lig Seyreltik asit ile li¢ verimliligi goreceli | Siire¢ karmagiktir. Enerji maliyeti
2 Karma Siireci olarak yiiksektir. nispeten yiiksektir.
=3 - -
o Asit ya da alkali kullanmadan
= . -
< aliminyum ve diger metaller .. T .. .
“Hiclor” Siireci klorlamayla aym anda kazanmilir. Bayer Eperjl T“a.l‘yf’ tl.. mfpeten yiiksektir.
N .o .. Li¢ verimi diigiiktiir.
Siirecine gore %70 daha az enerji
gerektirir.
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Simdiye dek denenen boksit dist kaynaklardan aliimina
iiretim yontemlerin pek cogunun, gliniimiiz kosullarinda
ekonomik agidan, Bayer Prosesi ile rekabet etmesinin
oldukea zor oldugu bilinen bir gercektir. Ciinkii boksitin
aliimina igerigi %50 iken kil minerallerinin aliimina
icerigi yaklasik %20-30 civarindadir. Dolayisiyla diisiik
tenorlii cevherlere kiyasla yiiksek tenorlii cevherlerden
allimina iiretiminin teknik ve ekonomik agilardan avantaj
saglayacagi agiktir. Bunun yanisira Bayer siirecinde elde
edilen aliiminyum hidroksitin (A1(OH)s) kalsinasyonu ve
¢oktiiriilmesi, asit ligi sonucu elde edilen aliminyum
Kloriir hegzahidrata (AICls6H,0) goére daha kolay
olmaktadir. Ayrica asidik siireclerin uygulandigi lig
isleminde kullanilan asitler siddetli korozyona neden
olmaktadir. Oysa alkali li¢ islemlerinde bu tiirden
sorunlarla karsilasiimamaktadir [13].

Boksit dig1 kaynaklardan aliimina tiretimi konusundaki
literatiir ¢alismalar1 incelendiginde kil mineralleri
iizerinde yogunlasildigi goriilmektedir. Bunlar arasindan
secilmig bazi Onemli g¢aligmalar kronolojik sirasiyla
verilmigtir: Flint vd., 1946 [14], Cohen ve Mercier, 1976
[6], Bengtson, 1979 [15], Sawyer vd., 1983 [16], Al-Ajell
ve Al-Sindy, 2006 [17], Bazin vd., 2007 [18], Al-Zahrani

pazar1 genisleyecektir. Bunun yaninda ozellikle diistik
kalitedeki profillit cevherlerinin katma degeri yiiksek
yeni bir {irline doniistiiriilmiis olmasiyla pirofillit ¢cok
daha kiymetli hammadde haline gelecektir. Kisaca,
dogada bol bulunan ve madenciligi goreceli olarak daha
ucuz olan kil minerallerinden 6ncelikli olarak “yiiksek
alliminal1”, olanlar1 ile “safsizlik sorunu” oldugu igin
¢imento ve seramik sektdrlerinde kullanilamayan kil
minerallerinin aliimina iiretimi igin degerlendirilmesinin
hem daha ekonomik hem de daha c¢evreci olacag
diistiniilmektedir.

Bu caligmada, aliimina iiretiminde potansiyel bir kaynak
olarak goriilen kil minerallerinden aliimina {retimi
konusunda yapilan ¢alismalar ¢esitli kaynaklardan
derlenerek ozetlenmistir. Asit li¢i yontemiyle aliimina
iretim siiregi ve siire¢ basamaklar ayrintili olarak ele
almip irdelenmeye calisilmigtir.  Ayrica aliimina
tiretiminde yeni bir kaynak olarak diigtiniilen pirofillit
konusunda yapilan caligmalardan elde edilen giincel
arastirma bulgular1 aliimina endiistrisinin dikkatini
cekecegi ve bu konulardaki bilimsel ¢aligmalara 6nemli
katkilar sunacag diistintilmektedir.

Cizelge 2. Aliimina iiretiminde degerlendirilebilecek bazi kil minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [24] (Physical and
chemical properties of some clay minerals that can be evaluated in alumina production)

_ ) . 3 . Mineralojik icerik, % . .
Kil minerali Mineralojik Formiil Kristal Yap1 | Mohs Sertligi
Al203 SiO2 H20
Pirofillit Al3Si4010(0H)2 28,3 66,7 5 Monoklinik 1-2
Kaolinit AlzSi205(0H)4 39,50 46,54 | 13,96 Triklinik 2-2,5
it KAI;(AlISiz010)(OH). 17,02 54,01 | 12,03 Monoklinik 1-2
Halloysit Al;Si;05(0H)4 39,50 | 46,54 | 13,96 Monoklinik 1-2

ve Abdul Majid, 2009 [19], Tang vd., 2010 [20], Daniels,
2012 [21], Ohale vd., 2017 [22]. Digerlerine gore ¢ok
daha yiiksek oranda Al;O3 igeren kaolinitten
(Al,Si;05(0OH),) alimina iiretimi konusunda oldukga
fazla sayida ¢alisma bulunmaktadir.Kaolinitten aliimina
iiretiminde bu kadar ¢ok ¢aligma yapilmasinin bir sebebi
de diinya kaolen rezervlerinin oldukga bol ve {iretiminin
kolay olmasidir. Zira, diinyada 14 milyar ton kaolen
rezervi olup, kagit ve seramik sanayinin ihtiyaci i¢in
yilda 39 milyon ton kaolen iiretimi yapilmaktadir [23].
Aliimina kaynagi olarak degerlendirilebilecek killerin
baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2’de
verilmigtir.

Pirofillitten (Al;Sis010(OH)2) aliimina {iretimi konusu
literatiire heniiz yeni girmis olup bu konuda giincel
calismalar mevcuttur [25, 26, 27]. Diinyadaki pirofillit
cevherleri seramik ve beyaz ¢imentoda kullanilabilecek
kalitede olmakla birlikte bazi yataklardaki cevherler
ozellikle Fe;Os igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle
kullanilamamaktadir. Ocaklarda sadece seramik igin
uygun seviyeler igletilmekte, diger kisimlar pasa olarak
kalmaktadir. Bu tiir cevherlerin aliimina iretiminde
kullanilmasi durumunda pirofillit i¢in yeni bir tiiketim
alan1 dogmus olacak ve bunun sonucu olarak da pirofillit

2. ASITTE LiC YONTEMIYLE KiL
MINERALLERINDEN ALUMINA URETIMI
(ALUMINA PRODUCTION FROM CLAY
MINERALS BY ACID LEACHING METHOD)

Killerden aliimina iiretim ¢aligmalarini boksit kaynaklari
bulunmayan ve/veya yeterli miktarda olmayan iilkelerin
baglattiklar1  bilinmektedir. Hatta, boksit rezervi
bulunmayan iilkelerde zaman zaman Bayer Prosesi ile
alimina  iretiminin  yapilamamas:  tehlikesiyle
karsilasilmistir. Ornegin II. Diinya Savasi yillarinda
ortaya ¢tkan hammadde darbogazi nedeniyle Isvec ve
SSCB'inde sirasiyla andalusit ve diisik kaliteli
boksitlerden Pedersen Prosesiyle (kirecle ergitmeyi
takiben su ya da alkali ¢ozeltisinde li¢) aliimina iiretimi
yoluna gidilmistir [28]. Aym yillarda Amerika Birlesik
Devletleri de killerden aliimina {iretimi konusunda
caligmalara baslamis olup, 1960-1970 yillar1 arasinda
boksitik olmayan cevherlerden aliimina iiretmek i¢in asit
lici ve alkali sinterleme yontemleri iizerine ilk denemeler
gergeklestirmiglerdir [15, 29]. Bu ¢alismalar sonucunda
kil mineralleri igin asit li¢i yontemi [14, 15, 16] pilot
Olcekte deneme asamasina gelirken alkali sinterleme
yontemi baz1 teknik ve ekonomik zorluklarindan dolayi
laboratuvar safhasinda kalmigtir. Ancak alkali sinterleme
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yonteminin komiir ugucu kiilleri i¢in uygun oldugu, bu
yontemle ucgucu kiillerden aliimina iiretiminin miimkiin
oldugu belirtilmektedir [9].

Kil minerallerinden aliimina iiretiminde arastirmacilar
tarafindan Onerilen akim semasi Sekil 1°de verilmistir.

| Kil minerali |
.

I Kalsmasyon Kavurmas: I

'L Asit geri gevrimi
| Liging
v
| Filtr:s_\'on |—> gal.nog) Mineralleri
| Saflagtma |
v
| Kristallendirme |
v
| Santrifijleme | e Su
! Biban !
| Bozusturma Kavurmas) l—vl Absorpsiyon I
v

| Alimina, ALO; |

Sekil 1. Kil minerallerinden aliimina {iretimi i¢in temel
islemler akis semasi [30] (Flow diagram of basic
processes for alumina production from clay
minerals)

Sekil 1°de baslica dort islem basamagi vardir. Bunlar; (1)
Bir 6n islem uygulanarak (¢ogunlukla kalsinasyon
kavurmasi) cevherdeki oOzellikle kil mineralleri
aktiflestirilir, (2) Kalsine edilmis cevher uygun bir asitle
li¢ yapilir, (3) Li¢ islemiyle elde edilen aliiminyumlu
¢ozeltiden aliiminyum tuzu ¢Oktiiriliir, (4) Coktiirmeyle
elde edilen aliiminyum tuzu kavurma islemiyle
alliminaya doniistiiriiliir. Bu temel islem agamalarinin her
biri asagida ayr1 bir baslik altinda ele alinip ayrintili
olarak degerlendirilmistir.

2.1. Lic Oncesi Aktiflestirme Yontemleri (Activation
Methods Prior to Leaching)

Kil minerallerinden aliimina iretimi amaciyla, lig
isleminde aliiminyumun ¢6zlinme verimini ve hizin
artirmak tizere uygulanan baslica yontem kalsinasyon
kavurmasidir (termal aktivasyon). Ancak cevherdeki
aliminyum silikat minerallerinin asir1 6giitme (mekanik
aktivasyon) yoluyla da aktiflestirilebilecegi konusunda
caligmalarda mevcuttur [25, 26].

Kalsinasyon kavurmasi yoluyla meydana gelen termal
aktivasyon iglemi &zellikle bilesiminde karbonat
(CaCO;, MgCO; gibi) ve kristal suyu bulunan
(CaS04.2H,0, AlSi;0s5(0OH)4) belirli cevherler igin
uygulanabilmektedir. Oysa yiiksek enerji yogunluklu
degirmenlerin kullanildig1 asir1 6glitme yoluyla meydana

gelen mekanik aktivasyon islemi, cevherler i¢in cok daha
genis bir uygulama alanina sahiptir.

2.1.1. Termal aktivasyon (Thermal activation)

Kil minerallerinin termal aktivasyonu, kalsinasyon
kavurmasi yoluyla gerceklestirilmektedir. Bu yolla,
aliminyum silikat minerallerinin  kristal  yapis1
bozusturularak, asit ile tepkimeye daha elverisli ya yeni
bir mineral yap1 ya da amorf bir yap: ortaya ¢ikmasi
hedeflenmektedir.

Kalsinasyon kavurmasi sirasinda silikatli mineral
yapisindaki kristal suyu, buhar fazinda uzaklasirken
(dehidroksilasyon), gozenekli, yiiksek 0Ozgiil ylizey
alanina sahip, XRD analizi deseninde amorf olarak
goriinen ve seyreltik asitlerde ¢oziinebilir -yani
aktiflesmis- bir kati elde edilir [30]. Bu durumda
aktivasyonu saglayan baslica mekanizma
dehidroksilasyon olmaktadir. Isil islem gérmiis silikatlar
seyreltik asitlerle li¢ edildiginde, metalik icerikleri
cozeltiye gecer ve geride silis (SiO2) bir mineral iskelet
kalir. Bununla birlikte, derisik asit kullanildiginda silis
jellesir ve siizme sorunlarina yol acar. Kavurma
sicakliginin dehidroksilasyon sicakligindan bir miktar
yiiksek olmasi durumunda, amorflasmis ve bdylece
aktiflesmis olan mineral yiiksek sicakligin etkisiyle
yeniden kristallenerek li¢ islemine yanit veremez duruma
gelir. Cizelge 3’de kaolinitin kalsinasyon ve liging
sirasindaki ¢6ziinme reaksiyonlar1 verilmistir.

Cizelge 3. Kaolinitin  farkli  siireclerdeki  reaksiyonlar1

(Reactions of kaolinite at different processes)

Siireg Reaksiyonlar
Kalsinasyon Al2Si205(0OH)4(kaolinity —
kavurmasi Al203.2SiO2(Metakaolin) + 2H20(q)
Asit Lici Al203.2Si02 + 6H*suwy — 2A1* suny +

ZSiOZ(katl) + 3H20

Kaolinit, 400-800 °C sicaklik araliginda kavruldugunda
metakaoline doniisiir. Metakaolin amorf yapilidir ve
aliminyumu sec¢imli olarak sulu c¢ozeltiye gecirmek
iizere seyreltik asitlerle kolaylikla tepkimeye girer.
Ancak, 900-1050 °C sicakliga ulasgildiginda amorf
metakaolin yeniden kristallesir ve artik asitte ¢6ziinmez
hale gelir.

Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda, Al-Ajeel ve Al-
Sindy [17], kaolinitik killerin farkli sicakliklarda 30 ve
45 dakika kalsine edilmesi sonucunda, kalsinasyon
sicakligt 720 °C’ye ulasincaya kadar aliimina
kazaniminin arttigini, bu sicakliktan sonra ise azaldigin
belirlemislerdir. Benzer sekilde, Abdul-Majid [19],
Suudi Arabistan’da yaygin olarak bulunan kaolinitik
kilin 400-800 °C sicakliklarda kalsinasyonundan sonra
HCI ile li¢ yapmuslardir. Buna gore 700 °C sicaklikta
kalsine edilmis kilden aliimina kazanimi %32 iken, 600
°C sicaklikta kalsine edilmis kilden aliimina kazanimi
yaklasik %63’tiir. Kazanilan aliimina miktar1 600 °C
kalsinasyon sicakligina kadar arttigi, 600 °C’den yiiksek
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sicakliklarda ise azaldigi gozlenmistir. En yiiksek
alimina kazanim ise; 600 °C’de 1 saat kalsine edilen
kilden elde edilmistir (Sekil 2).
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Kalsinasyon Sicakhgi, °C

Sekil 2. Kalsinasyonun sicakligi ve siiresinin, aliimina
kazanimina etkisi [19] (Effects of calcination
temperature and time on alumina recovery)

Bazin vd., [18] illit/klorit tipi Kil minerallerinden aliimina
kazanimi {izerine kalsinasyonun etkisini ¢aligmiglardir.
Buna gore kalsinasyon yapilmadan kazanilabilen
alimina miktar1 en fazla %74,7 iken, kalsinasyon
kavurmasi sonucu bu oran %84,9 olarak bulunmustur.

Ajemba ve Onukwuli [31], “yiizey yanit yontemi” ile
killerden siilfiirik asit liciyle aliimina kazaniminda asit
derisimi ve kalsinasyon sicakliginin en 6nemli faktorler
oldugunu belirtmislerdir. Aliimina kazanim yiizdesinin
kalsinasyon sicakligi, li¢ sicaklii, asit derigimi ve
karigtirma hiziyla dogru orantili, ancak kati/¢ozelti
oraniyla ters orantili oldugu bulunmustur. Numluk ve
Chaisena [32], %22,7 Al;O3 igeren killerden 750 °C
sicaklikta kalsine edildikten sonra 3 M siilfiirik asit
¢ozeltisinde 100 °C sicaklikta 2 saat li¢ islemi sonucunda
allimina kazaniminin %95,1 oldugunu rapor etmislerdir.
Birinci vd. [27], baslica pirofillit iceren Piitiirge
(Malatya) kaynakli kil cevherlerinden aliiminyumun asit

lici  yoluyla c¢ozeltiye almmasinda kalsinasyon
kavurmasinin  etkisini  incelemiglerdir. Kalsinasyon
kavurmasi yapilmadan pirofillit cevherinden

kazanilabilen aliimina miktar1 en fazla %12,5 iken, 800
°C’de termal aktivasyon uygulanan 6rneklerde bu oran
%35,6 olmustur.

Ozetle yapilan bu ¢aligmalar, asit lig siirecine beslenecek
killerin ¢6ziinme verimini artirmak i¢in mutlaka bir 6n
aktivasyon isleminden gegirilmeleri gerektigini, bunun
i¢in de kalsinasyonla meydana gelen termal aktivasyonun
etkili olmas1 nedeniyle tercih edildigi belirtilmektedir.
2.1.2. Mekanik aktivasyon (Mechanical activation)
Minerallerin, verilen enerjinin  ¢ogunun, Ggiitme
ortamina degil de minerale aktarildig1 yeni nesil “enerji

verimi yiikksek” degirmenlerde Ogiitiilmesi, onlarin
mekanik olarak aktiflestirilmesine sebep olmaktadir. Bu

isleme, yaygin olarak, “mekanik

denilmektedir.

aktivasyon”

Minerallerin mekanik aktivasyonu, liging sirasinda
secimli ¢Oziinme veriminin ve ¢dziiciiniin etkinliginin
artmasini  saglayarak tepkime hizinda artisa yol
agmaktadir [33]. Bu artis, 6zgiil yiizey alaninda, yapisal
diizensizlikte ve mikrogerilimlerde artisin [34], mineral
kristallerinin amorflagmasinin [35], mikrotopografik
degisimlerin [36], ¢ozlinmeye daha yatkin yeni fazlarin
olugmasinin [37] ve 1s1l olarak indirgenmeye yatkinligin
[38] bir sonucu olarak ortaya g¢ikmaktadir. Mekanik
aktivasyon durumunda mineral, elden gecirilecegi
kalsinasyon kavurmasi [39, 40] veya liging [41] gibi bir
metaliirjik siire¢ sirasinda artik daha aktif olarak davranir
ve bu durum siirecin sicakligimi disiiriir ya da hizim
artirir.  Ayrica, mekanik aktivasyonun uygulandigi
tesislerde, tepkimelerin artik daha kisa siirelerde
gerceklestigi, daha basit ve daha ucuz reaktorler ya da
firinlar kullanildig1 bilinmektedir. Mevcut tesiste yapilan
tek degisiklik, reaktér ya da firindan 6nce bir yogun-
enerji aktarmali degirmen yerlestirilmesinden ibarettir.

Mekanik aktivasyonla saglanan minerallerin ¢6ziinme
yetenegindeki bu artig, siire¢ kademelerinin sayisinda
azalma (kalsinasyona gerek kalmamasi), klasik
yontemlerle elde edilmesi zor bir {iriiniin elde edilmesini
saglama (pirofillit cevherinden aliimina {iretimi), daha
diisik maliyetli kimyasal ¢oziiciilerin kullanilmasi
(HNOj3 yerine HCI kullanimi) gibi ¢ok 6nemli avantajlar
saglamaktadir. Ayrica kalsinasyon ve kavurma gibi 1s1l
islem gerektiren siire¢lerde olusan ve dogal c¢evre icin
giincel bir sorun olmaya devam eden CO,, SO, gibi
zararli gazlar problemi mekanik aktivasyon isleminde
yasanmamaktadir. Bu bakimdan cevherlerin mekanik
yolla aktive edilmeleri ekolojik agidan da dnemli yarar
saglamaktadir.

Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan donanimlar
degirmenlerdir. Ancak, geleneksel aktarilan ortam
degirmenleri, saglanan enerjinin cogunlugunun degirmen
govdesini ve Ogitme ortamini dondiirmek {izere
tikettiginden mekanik aktivasyon ic¢in elverisli
degildirler [42]. Mekanik aktivasyon amaciyla, farkli ve
degisik calisma rejimlerine (sikistirma, ¢arpma, kesme)
sahip gezegensel degirmen, ekzantrik titresimli degirmen
ve karistirmali ortam degirmeni gibi enerji verimi yiiksek
degirmenler kullanilmaktadir.

Li¢ islemi i¢in 6n hazirlik olan mekanik aktivasyonun
esas amaci mineraldeki suyu uzaklagtirmak degil, sadece
altimina silikat kristal kafes 6zelliklerinin bozusturularak
kafes  baglarinin  zayiflatilmasidir.  Tamamiyla
dehidroksilasyona yol agamayan asir1 6glitme sirasinda
kil  mineralinin  kristal  yapisinda = X-isimlan
difraktometresiyle kolaylikla saptanabilen belirgin bir
bozulma ve amorflagma meydana gelir. Asir1 6gilitme
isleminden beklenen sonug, genelde kimyasal yapisi
degil fakat fiziksel yapist bozulmus kil mineralinin
seyreltik  asit cozeltilerinde yiiksek verimle lig
edilebilmesidir.
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Literatiirde, asir1 Ogiitmenin minerallerin 6zellikleri
iizerine etkilerinin  incelendigi  sayisiz  ¢alisma
bulunmaktadir. Bunlarin igerisinde, kaolinit, talk ve
pirofillitin asir1 6giitiilmesiyle ortaya c¢ikan sonuglarin
tartisildig1 calismalar da bulunmaktadir. Ornegin, Pérez-
Rodriguez vd., [43] pirofillitin uzun siireler kuru
ogiitiilmesiyle yapisindaki degigsimleri incelemiglerdir.
Ogiitmenin ilk asamalarinda, delaminasyon, tabakalarin
biikiilmesi ve kaymasi, ve tane boyunda asir1 kiigiilme, ve
bdylece yiizey alaninda yaklasik 60 m%/g’a kadar artisin
meydana geldigi ortaya c¢ikarilmistir. Cok uzun siire
ogiitmeye bagl olarak aglomeratlarin olustugu ve bunun
sonucunda yiizey alaninda azalma oldugu bulunmustur.
Uysal vd., [44] tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise,
pirofillit cevherinin cesitli siirelerde asir1 Ogiitiilmesi
sonucunda; cevherdeki pirofillit, kaolinit ve dikit gibi
minerallerin  XRD pik siddetlerinde kisa siirede
kisalmalar meydana geldigi goriilmiistiir. Tamamiyla
amorflasmanin meydana geldigi siirelerde 6giitiilen
pirofillitin dehidroksilasyon baslangi¢ sicakliginin 550-
600 °C’den 450-500 °C araligina diistiigi belirlenmistir.

Literatiirde, asir1 6glitmenin pirofillitin ¢dziinme verimi
iizerine  etkilerinin  incelendigi = c¢alismalar da
bulunmaktadir. Tang vd., [20] mekanik aktivasyonun
kaolin artigit bir cevher izerindeki etkilerini
incelemislerdir. Mekanik aktivasyon sonucu igne sekilli
kristallerin kiiresellestigi, tane boyunun kii¢iildigi, 4
saat 6giitme sonunda ham cevherin XRD kirmnimlarinin
gozden  kayboldugu  gbzlemlenmistir.  Mekanik
aktivasyonun kaolin artiginin reaktifligini artirdigi, lig
sicaklig ve lig siiresini diistirerek lig kinetigini etkiledigi
yorumlart yapilmistir. Temuujin vd., [46] pirofillitten
poroz silika iiretmek amaciyla mekanik aktivasyonu
takiben  asitlerle li¢i  hakkinda bir ¢alisma
gerceklestirmigtir. Pirofillit, gezegensel bir degirmende
cesitli kosullarda ogiitiiliilmiis ve 3 saatlik 6giitmeyle
dehidroksilasyon sicakliginin 550 °C’den 490 °C’ye
distigii bulunmustur. Ayni ¢aligmada, 18 saate kadar
uzun siirelerde 6giitmenin, 4 M HCl ile 80 °C’de 2 saat
li¢ islemiyle ¢oOzeltiye gecen aliiminyum miktarinda
azalma olusturmasiyla birlikte, pirofillit Srneklerinin
kristal yapilarinda bozulmaya ve yiizey alanlarinda artisa
sebep oldugu sonucuna ulagilmigtir. Erdemoglu vd., [25,
26] ile Uysal vd., [45] Piitiirge pirofillit cevherlerinden
aliminyumun asit li¢i yoluyla ¢ozeltiye alinmasinda
mekanik aktivasyonun etkisini incelemislerdir. Bu
caligmaya gore, kil minerallerinden aliimina tiretiminde
kullanilan kalsinasyon kavurmasina alternatif olabilecek
yeni bir yontemin arastirilmasi s6z konusu olmustur. Bu
caligmada bilye-cevher oran1t 10 oldugu kosullarda ve
400 devir/dakika donme hizinda gezegensel bilyeli
degirmende sadece 50 dakika ogilitme ile cevherden
alimina kazanimi  %12,5’dan  %73,09’a  ¢iktig1
saptanmistir. Cevherdeki pirofillit ve kaolinitin asir1
oglitme kosullarinda kisa siirede amorflagsmaya basladig,
bununla birlikte, &giitme siiresi uzadik¢a cevherdeki
kuvarsin da amorflagsmaya basladigi belirlenmistir (Sekil
3).
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Sekil 3. 400 devir/dakika 6giitme hizinda gesitli siirelerde
ogiitiilmis pirofillit cevherine ait XRD desenleri [45]
(XRD patterns of pyrophyllite ore milled at 400 rpm
for different periods)

2.2. Liging (Leaching)

Genel olarak silikatlar, alkali ¢ozeltilerde kimyasal
tepkimeye girerler. Ancak, hidratli kompleks silikatl
bilesiklerin ¢okelmesi nedeniyle ¢ozeltileri kararsizdir
[30]. Bu nedenle silikatli minerallerin li¢cinde alkali
¢oziiciiler tercih edilmemektedir. Bununla birlikte, pek
c¢ok silikatli mineral HF disinda pek ¢ok asitte ¢éziinmez.
Bu tiir mineralleri daha kolay ¢6ziinlir duruma getirmek
icin li¢ isleminden o6nce cevherin ya kalsinasyon
islemiyle ya da asir1  Ogitme gibi islemlerle
aktiflestirilmesi gerekmektedir. Cizelge 4°de farkli
alimina silikatlarin  asitte ¢oziinme reaksiyonlar
verilmigtir.

Cizelge 4. Aliimina silikat yapili minerallerin  asidik
cozeltilerde ¢oziinme reaksiyonlar: (Dissolution
reactions of alumina silicate minerals in acidic
solutions)

Al;Si4010(OH)2pirofiiy + 6H™ — 2A17+ 4SiOy+ 4H,0

AIZSiZOS(OH)4(Kag|init) +6H" — 2A1+ 2SiO,+ 5H,0

KAI3Si3010(OH)2(muskovity +10H* — 3AI° +K™+3Si0z(sut)
+6H20

KA|Si3Og(K_|:e|di5pat) + 4H*— K*+AI™ +3Si02(5u|u) +2H,0

NaAISi308(A|bit) + 4H" — Na' +Al* +3Si02(su|u) +2H,0

CaA|2(SiO4)z(Anomt) + 8H* — Ca*2 +2Al* +2Si0, +4H,0

Killerin li¢i igin HoSO4 [21], HNO3 [47], HCI ve H,SO3
[48] gibi inorganik asitlerin kullanimi yaygindir. Bu
asitlerden hangisinin kullanilacagi, kilin tepkime
yeteneginden ¢ok, asit maliyetleriyle belirlenir. Lig
stirecinde kullanilan ¢ozilicliniin geri kazanim verimi
maliyetleri dogrudan belirlediginden, killerin liginde
kullanilan asitin geri kazanimi da temel alinabilir. Bu
konuda kaolinitin ¢esitli asitlerde li¢ maliyetlerinin
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kargilagtirilmasi yapilmig ve elde edilen sonuglar Cizelge

5’de verilmisgtir.

Cizelge 5. Kaolinitin ¢esitli asitlerde li¢ maliyetlerinin
kargilagtirtlmasi  [30] (Comparison of
leaching costs of kaolinite in various acids)

Bozusma i¢in

Asit tiirit  Asit maliyeti gereken enerji
H,SO4 Diisiik Yiiksek

HCI Orta Orta

HNO3 Yiiksek Diisiik

Li¢ i¢in H»SOs kullanilirsa ve aliiminyum siilfat
kristallendirilmigse, asit maliyeti diisiik ancak siilfatin
oksite bozugsma (dekompozisyon) maliyeti, kavurmanin
yiiksek sicakliklarda yapilmasi gerekliliginden dolay:
yiiksek olmaktadir. Ote yandan, li¢ igin HNO;3
kullanildiginda ve aliiminyum nitrat kristallendirilirse,
asit maliyeti yiiksek fakat bozugsma maliyeti diigiik
olmaktadir. HCl ile li¢ ve aliiminyum kloriiriin bozusma
maliyetleri, H,SO, ve HNO; maliyetlerinin arasinda
kalmaktadir.

2.3. Cozelti Saflastirma (Purification of the Solution)

Yiikli li¢ ¢ozeltisi, orijinal cevherden (6zellikle demir)
veya ortamdan kaynaklanacak titanyum, silika ve diger
safsizliklar igerebilir. Li¢ sirasinda aliiminyum yaninda
bu safsizliklarda ¢6ziinerek ¢ozeltinin kirlenmesine, daha
sonra ¢oOktiirlilen aliiminyum tuzunun ve son iriin
aliminanin safligimmin diisiik olmasina sebep olurlar.
Yikli ¢ozeltinin saflagtirilmast amaciyla, li¢ sirasinda
cozeltiye gecen demirin kalsiyum  ferrosiyaniir
yardimiyla Prusya Mavisi halinde c¢oktiiriilerek
uzaklagtirilabilecegi onerilmektedir [30]. Ancak, asidik
ortamda ferrosiyaniiriin asirt zehirli hidrojen siyaniire
doniismesi tehlikesi s6z konusu olmaktadir. Bunun
yerine, Ozellikle di-(2-etil hegzil) fosforik asit
(D2EHPA) [49], tri-oktil/desil amonyum kloriir (Aliquat
336) [50] ve bunlara benzer bigimde tri-n-butil fosfat
(TBP) ve bis(2,4,4- tri metil pentil) fosfinik asit (Cyanex
272) gibi reaktifler yardimiyla HCI ¢ozeltilerindeki

demir solvent ekstraksiyon yontemiyle
uzaklagtirilmaktadir. Kati/gozelti ayirmmi  igin  lig
asamasindan sonra uygulanan filtrasyona ragmen,

¢ozeltiden uzaklagsmayan kolloidal silikanin son iiriin
aliiminay kirletmesini engellemek iizere ¢esitli flokiilant
veya koagililantlarla se¢imli ¢Oktiirme yOntemleri
kullanilarak basarili sonuglar alinabilmektedir. Boylece
silika kaynakli ¢ozelti kirlenmesinin de oOniine
gecilebilmektedir.

2.4. Coktiirme (Precipitation)

Yiikli ¢ozeltiden aliminyum tuzunun ¢oktiiriilmesi i¢in,
sogutma yoluyla ¢oktiirme ve/veya aliiminyum tuzunun
anyonunun (HCI durumunda, CI) derigiminin artirildig
¢oktiirme yontemleri uygulanmaktadir. Cok asamali olan
bu c¢oktirme isleminin etkili ve verimli olmamasi
durumunda, AICI3.6H20’m, bir “doner buharlastirici”

kullanilarak, kurutma yoluyla c¢oktiirme islemi
gerceklestirilebilir. Coktiiriilen aliiminyum tuzu santrifiij
yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmakta ve kurutulmaktadir.
Killerden li¢ yoluyla aliimina {iretiminde, li¢
¢ozeltisinden aliiminyum tuzu ¢oktlirtilmesi konusunda
literatiirde ¢aligmalar bulunmaktadir. Ornegin, Reh vd.,
[51] killerin HCl ile ligiyle elde edilen ¢6zeltilerde HC1
gazinin kabarciklandirilarak AICI3.6H,0
kristallendirilmesi hakkinda birtakim c¢evrimli testler
gerceklestirmigler ve yeniden kristallendirme asamasi
olmadan elektroliz  hiicresi  kalitesinde  aliimina
iiretilemeyecegi sonucuna varmuglardir. Bu sonucu
destekler nitelikte caligmalar gergeklestiren Eisele vd.,
[52], HC1 kullanilarak elde edilen li¢ ¢ozeltisinden
AICI3.6H,0’1  ¢oktirmek ig¢in ¢ozeltide HCl gazi
kabarciklandirmasi yontemini uygulamislar ve basarili
sonuglar elde etmislerdir. Benzer sekilde, Al-Zahrani ve
Abdul-Majid [19], ¢obzeltiye alinan aliiminyumun
¢oktiiriilmesi amactyla HCl gaz enjeksiyon yontemini
kullanmiglardir. Bu yontemde artan HCI1 konsantrasyonu
ile ¢ozeltide AICl3.6H20 ¢okelegi olusmaktadir.

2.5. Bozusturma Kavurmasi (Decomposition Roasting)

Coktiirmeyle elde edilen aliiminyum tuzunun Al;Os’e
bozusumunun saglanacagi kavurma islemi sirasinda bir
yandan aliiminyum tuzu aliiminaya bozusurken, ote
yandan doniisiimiin diger {irtinii olan HCI buhar agiga
cikar. Olusan asitin ortama yayilmadan toplanmasini
saglamak {izere kavurma isleminin, asit buharlarina
dayanikli malzemelerden iretilmis firmlarda
gerceklestirilmesi  gerekmektedir.  Olusacak  asit
buharlarini toplamak {izere firin ¢ikisina gaz yikama
sistemi veya asit buharinin ¢evreye kontrolsiiz
yayilmasini engellemek iizere firin ¢ikis bacasina, asitle
kimyasal tepkimeye girerek onu nétiirlestirecek graniil
CaCl, CaCQOg gibi alkali igerikli maddelerin kullanildig:
bir sistem eklenebilir.

Bozusturma kavurmasi ile ilgili yapilan c¢aligmalara
bakildiginda Hartman vd., [53] AICl3.6H.O tuzunun
termal bozusmasi ile ilgili ¢aligmada, 270 °C sicakliga
kadar yiikselen sicakliklardaki bozugma  hizim
arastirmislardir. Bu sicakliklarda Al,O3 olustugu ancak
hala bir miktar kloriirlii tiirtin bulundugunu, 350 °C’de 1
saat kalsinasyondan sonra aliiminanin yaklagik %9 kloriir
icerdigini rapor etmislerdir. Park ve Jeong [57] ise diisiik-
sodali aliimina igin aliiminyum kloriir hegzahidratin
termal bozusmasi sirasindaki morfolojik degisimlerini
dikkate alarak bozusma sicakligini  300-900 °C
araliginda, kalsinasyon sicakligini ise 1100-1400 °C
araliginda incelemislerdir. Buna gore iretilen disiik-
sodal1 aliiminanin Bayer prosesiyle iiretilen aliiminayla
karsilastirilabilir oldugunu bulmuslardir.

Cesitli aliminyum tuzlarinin tam bozusma tepkimeleri
ve tepkime sicakliklar1 Cizelge 6’da verilmistir.
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Cizelge 6. Farkli aliminyum tuzlarmin tam bozusma tepkimeleri (Degradation reactions of different aluminum

Bozusma Reaksiyonlari Tepkime Sicaklig1 Kaynak
Aly(S04)3.18H,0 —» Al,O3 + 3503 + 18H,0 1350 °C [54]
2AICl3.6H,0 —» Al,03 + 6HCI + 9H,0 350°- 1100 °C [53], [55]
2AI(NO3)3.9H,0 —» Al,O3 + 6HNO;3 + 15H,0 250 °C [56]

3. SONUC (CONCLUSION)

Killerden aliimina iiretimi konusunda yapilmis olan
calismalarin derlenmesi ve giincel arastirma bulgulariyla
da iliskilendirilerek irdelenmesiyle hazirlanan bu
calismadan ¢ikarilabilecek belli basli sonuglar asagida
Ozetlenmistir.

Killerden aliimina iiretimi amaciyla gelistirilmis ve
literatiire de konu olmus bazi siire¢ler bulunmaktadir.
Bunlar igerisinde 6zellikle “Asit Li¢ Siireci” daha fazla
on plana ¢ikmig bulunmaktadir. Hatta diinyada boksit dis1
kaynaklardan asit lic yontemiyle aliimina iiretiminin
yapildigr iki Onemli endiistriyel uygulama da
bulunmaktadir.  Rusya’da  nefelin  siyenitlerden,
Kanada’da ise kaolinit ve anortozitlerden tesis 6l¢eginde
aliimina iiretimi yapilabilmektedir.

Asit li¢ stirecinde genel kabul gormiis dort islem
kademesi bulunmaktadir: (a) Coziindiirme oncesi kilin
hazirlanmasi ve kalsine edilmesi, (b) Kalsine kili asit
¢Ozeltisinde ¢oziindiirme, (c¢) Cozelti saflagtirma ve
¢ozeltideki aliiminyumun ¢oktiiriilmesi, (d) Coktiiriilmiis
aliminyum tuzunun yiiksek sicakliklarda kavrulmasiyla
alimina iretimidir. Bu islem kademelerinin her biri
teknik ve ekonomik agidan esit 6neme sahiptir. Ancak li¢
Oncesi killerin kalsine edilmesi, c¢ok kritik Gneme
sahiptir. Killerin li¢ davranist ve aliimina {iretim
prosesinin  basarisi  biyiikk 0Olgiide kalsinasyonun
etkinligine bagl kalmaktadir.

Kil minerallerinin ¢oziinlirliik verimini iyilestirmek
amaciyla zorunlu bir yontem olarak uygulanan
kalsinasyon islemi konusunda literatiirde yeterli ¢alisma
bulunmaktadir. Fakat son yillarda kalsinasyonun bilinen
baz1 sakincali yonlerini ortadan kaldiracak, daha etkin ve
verimli, daha g¢evreci, daha diigiik maliyetli aktivasyon
yontemleri iizerinde galisildigr goriilmektedir. Giincel
bazi kaynaklarda killerin mekano-kimyasal iglemlerle de
aktiflestirilebilecegine (mekanik aktivasyon) dikkat
cekilmig, bir kil minerali olan pirofillitten asit ligi
yontemiyle aliimina iiretimi konusunda bu makalenin
yazarlar1 tarafindan gergeklestirilen giincel calismalar
bulunmaktadir. Devam etmekte olan bu g¢aligmalardan
elde edilen deneysel bulgular gostermistir ki, termal
aktivasyona kiyasla mekanik aktivasyon pirofillitin li¢
performans1 iizerinde daha fazla olumlu bir etki
olusturmakta ve aliiminyumun ¢o6zliinme verimini
belirgin bir sekilde artirmaktadir. Elde edilmis olan bu
iimit verici bulgular, asit li¢ yontemiyle killerden aliimina
iretiminde oOnemli bir islem kademesini olusturan

aktivasyon isleminin mekano-kimyasal yolla da miimkiin
olabildigini gostermistir. Killerin termal aktivasyonuna
alternatif bir secenek olarak diisliniilen mekanik
aktivasyon konusundaki bu bulgularin  aliimina
endiistrisinin ve bu konuyla ilgili aragtirmacilarin
dikkatini ¢ekecegi, bu konulardaki bilimsel calismalara
onemli katkilar saglayacag diisiiniilmektedir.
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