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ALUMINYUM SiYAH DROSSUNDAN HIDROMETALURJIK VE
PIROMETALURJIK YONTEMLER iLE Al:03 ESASLI SERAMIKLERIN
URETIMININ ARASTIRILMASI

OZET

Aliiminyum drossu (curuf), ergitme, ergimis metalin transferi ve rafinasyonu
streclerinde aliminyumun oksijene olan yiksek ilgisinden dolayr olusmaktadir.
Dross, metalik ya da metalik olmayan bilesenler igermektedir ve siyah/beyaz olarak
siiflandirilmaktadir. Beyaz dross, yliksek metalik aliiminyum igerigine sahipken
siyah dross diisiik metalik aliiminyum icerigine sahiptir. Bu ¢aligmada, pirometalurjik
ve hidrometalurjik islemlerle siyah drossun degerlendirilmesi i¢in optimum
kosullarin belirlenmesi amaglanmistir. Deneysel ¢aligmalarin ilk asamasinda,
halojeniir esasl safsizliklar1 buharlastirma yoluyla gidermek ve metalik aliiminyum
icerigini Al203'e doniistiirmek igin siyah dross bes farkli sicaklikta kalsine edilmistir.
Calismalarin ikinci asamasinda, orijinal ve kalsine dross, miimkiin oldugunca saf
alimina esasli seramik elde edebilmek igin farkli reaktiflerle li¢ edilmistir. Lig
deneylerindeki amag, empiiritelerin ¢ozeltiye alinarak li¢ deneylerinde kullanilan
asitlerin icerisinde ¢oziiniirliigli bulunmayan aliiminanin filtre kekinde kalip
saflastirilmasidir. 1100 °C’de 60 dk. boyunca kalsine edilmis drossun 10 mL H2SO4
ve 40 mL distile sudan olusan ¢ozelti icerisinde li¢ edilmesi ile gergeklestirilmis
calismadan elde edilen aliimina esash seramik tozlari, 600 MPa tek eksenli basing
altinda preslenmis ve refrakter malzeme olarak kullanilabilirligin gérmek i¢in argon
atmosferi altinda 1550 °C'ye kadar artan sicakliklarda 60 dk. siire ile sinterlenmistir.
Hammaddeleri, iiretilen seramik tozlarmi ve sinterlenmis seramikleri karakterize
etmek i¢in XRD, XRF, kimyasal analiz, TGA, Vickers sertlik 6lgimu ve Archimedes
yogunluk 6l¢timii teknikleri kullanilmasgtir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum siyah drossu; atik degerlendirme; hidrometalurji;
pirometalurji.
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INVESTIGATION OF Al203-BASED CERAMIC PRODUCTION FROM
ALUMINIUM BLACK DROSS THROUGH HYDROMETALLURGICAL AND
PYROMETALLURGICAL OPERATIONS

ABSTRACT

Aluminium dross arises due to the high interest of aluminium to oxygen during
melting, molten metal transfer and refining processes. The dross consists of metallic
or non-metallic components depending on the charge. It can be classified as black
and white. White dross has high metallic aluminium content whilst the black dross
has low metallic aluminium content. In this study, it was aimed to determine the
optimum conditions for the evaluation of black dross with pyrometallurgical and
hydrometallurgical processes such as calcination and leaching. In the first stage of
the experimental studies, the black dross was calcined at five different temperatures
to remove halide-based impurities by evaporation and to convert the metallic
aluminium content to Al20s. In the second stage, original and calcined black dross
samples were leached with different reagents to obtain an alumina-based ceramic as
pure as possible. The purpose of leaching experiments is to extract the impurities out
and to purify the alumina-based ceramics in calcination products as filter cake
because the alumina does not have solubility in the acids which are used in leaching
experiments. Calcined black dross, which was calcined at 1100 °C for 60 minutes,
was leached in a solution of 10 mL H2SOs and 40 mL distilled water. Obtained
alumina-based ceramic powders were pressed under 600 MPa uniaxial pressure and
were sintered under argon atmosphere for 60 minutes at increasing temperatures up
to 1550 °C to see the use of the produced powder as refractory material. XRD, XRF,
chemical analysis, TGA, Vickers hardness measurement and Archimedes density
techniques were used to characterize raw materials, ceramic powders and sintered
ceramics.

Keywords: Aluminium black dross; waste valorization; hydrometallurgy;
pyrometallurgy.
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1. GIRIS

Birincil veya ikincil aliiminyum tesislerinde ergitme ve rafinasyon islemleri
esnasinda olusan atiklar dross (curuf) olarak isimlendirilmektedir. Drosslar her ne
kadar atik olarak smiflandirilsa da yiiksek metalik aliiminyum igerikleri nedeni ile

dross isleyen ikincil tesisler i¢in 6nemli bir hammaddedir [1].

Dross, birincil ya da ikincil ergitme, ergimis metal transferi ve rafinasyon
stireglerinde aliiminyumun oksijene olan yiiksek ilgisinden dolayi, yani oksidasyon
sonucu olusur [2]. Sarja bagl olarak metalik veya metalik olmayan bilesenler igeren
kismen amorf (dilizensiz) yapidadir. Ayrica, metal, ¢esitli tuzlar, oksitler ve diger

metalik olmayan bilesenlerden olusur [3].

Temel olarak, aliminyum drossu metalik aliiminyum igerigine gore siyah ve beyaz
olarak siniflandirilmaktadir. Beyaz dross daha fazla metalik aliminyum (~ag.%45’e
kadar) igerirken siyah dross daha diisiik miktarlarda metalik aliminyum (~ag.%?25’e
kadar) icermektedir [4]. Beyaz dross, aliiminyumun ergitilmesi esnasinda diisiik
oranda flaks kullanimi (ag. sarjin %1,5-3’li kadar) ile ortaya ¢ikarken siyah dross,
daha yiiksek oranda flaks kullanilan (%5-10) aliiminyum ergitme operasyonlarinda
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica aliiminyumun ergitilmesinde ortaya ¢ikan zengin dross
(skim, ag.%50-90 Al icerir) ve doner firin drossu (tuz keki, ag,%]15’¢ kadar Al igerir)
olarak isimlendirilen drosslar da bulunmaktadir [4]. 2019 yili Diinya toplam
aliminyum iretimi yaklasik 63 milyon tondur ve son 14 yilda aliiminyum

tiretimindeki ortalama artis hiz1 %5'in tizerindedir [5,6].

Atik malzemeler hava, toprak ve su kirliligine neden olmaktadir [7,8]. Aliiminyum
drossu suyla temas ettiginde NHs, CHas, PHs, H2S, H2 vb. gibi zararli gazlar
yaymaktadir [9]. Bu agidan atik aliiminyum drossunun geri doniisiimii bliyiilk 6nem

tagimaktadir [2].

Atik olarak nitelendirilen aliiminyum siyah drossu yeniden degerlendirildiginde
kendisine endiistride hammadde olarak yer bulabilecek bir ekonomik degere sahiptir.
Ayn1 zamanda iglenmeden ve rafine edilmeden dogaya atildiginda ¢evresel sorunlara

da sebep olmaktadir [1].



Giincel olarak dross geri kazanimi agirlikli olarak yiiksek aliiminyum igeriginden
dolay1 beyaz drossa uygulanmaktadir. Bu yontemde Once beyaz dross 6giitiilmekte,
daha sonra eleme ve/veya pnomatik ayirma yolu ile aliiminyum ve metalik olmayan
bilesenler birbirinden ayrilmaktadir. Elde edilen aliiminyum tozlar ergitilip agirlik¢a
yaklasik %95 Al icerigine sahip kiilgeler elde edilmektedir. Aliminyum tozlarinin
haricindeki diger fraksiyon ise yliksek oranda aliimina igeren tuz kekidir [9].
Hidrometalurji alanindaki yeni gelismelerin 1s18inda, siyah drossun cesitli asidik ve
alkali ortamlarda ¢ozunurilmesi ve filtre kekinde oksitli seramiklerin eldesine dair
yontemler de literatiirde bulunmaktadir. Hidrometalurjik islemlerde lig
cozeltilerinden kristalizasyon yolu ile aliiminyum ergitme ilemlerine uygun flakslarin

elde edilmesi de mimkundur [8 - 10].



2. ALUMINYUM METALURJISI
2.1 Aluminyumun Ozellikleri

Aliminyum, yerylzinde oksijen ve silisyumdan sonra en fazla bulunan (yaklasik ag.
%@8) liciincii elementtir. Dogada oksit ve silikat bilesikleri halinde bulunmaktadir. Yer
kabugunda, en fazla bulunan elementlerden biri oldugu halde endiistriyel boyuttaki
iretimi 1886 yilinda ergimis tuz elektrolizi metodunun kullanilmasiyla
gergeklesmistir. Aliiminyum, periyodik tablonun {i¢ilincii grubunda bulunur ayrica
proton ve elektron ile c¢ekirdekte yerlesik 14 nétrondan olusur (Sekil 2.1).
Kristallografik yapisi kiibik yilizey merkezlidir ve giimiisi renkli bir metaldir. 2,7

g/cms’h'ik yogunlugu ile magnezyumdan sonra en hafif ikinci yapisal metaldir [11-

13].

Atom Numarasi Atom agirhig
1 26,98 Yikseltgenme
3 +3,42,+1 basamaklan
Kaynama noktasi, °C 2519
660
Ergime Noktasi, °C 2,70 Sembolii
[Ne]3s’3p’

Yogunlugu (g/cmz) Elektron dizilimi

Aliminyum

Elementin adi

Sekil 2.1 Aliminyumun kimyasal 6zellikleri [11].

Hafif olmasi, yeterli mekanik mukavemeti, korozyon direnci, kolay sekil
verilebilirligi, 1s1 ve elektrik iletkenligi gibi Ozellikleri aluminyumu otomotiv,
ambalaj, ingaat, savunma sanayi ve boya gibi bir¢ok alanda kullanilabilir
yapmaktadir [11].

lletkenlik &zelligi incelendiginde aliiminyumun elektrik ve 1sty1 iyi iletmektedir.
Iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayr 1sitma ve sogutma uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Isig1 ve 1siy1 yansitabilmektedir. Termokimyasal o6zellikleri
incelendiginde her ne kadar oksijen ile reaksiyona girme egilimi ¢ok yiiksek olarak
goriinse de pasiflesebilen bir metal olmasi korozyon direncini arttirmaktadir.
Aliiminyum alagimlarinin ¢gekme mukavemeti 700 MPa’a kadar yiikseltilebilmektedir
(7068 standard1 ve cokeltme sertlestirmesi yapilmis aliiminyum alasimlari). Dévme

yolu ile sekillendirilebilir. Ayrica hurdaya ayrildiktan sonra, geri doniistiiriiliip tekrar
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tekrar defalarca kullanilabilir [14]. Alimiyum ve alasimlari, tim bu 06zellikleri

nedeni ile yaygin kullanim alanina sahiptir.

Cizelge 2.1: Aliminyumun fiziksel 6zellikleri [14].

Yogunluk

Siv1 haldeki yogunluk

Ergime noktasi
Kaynama noktasi
Ergime 1s1s1
Buharlasma 1s1s1
Is1 kapasitesi
Elektrik direnci
Is1l direnci
Isil genlesme
Ses hiz1

Akigkanlik

2,698 glcmS (25 °C’de)

2,375 glem® (660,32 °C’de)

933,47 K (660,32 °C)
2792 K (2518,85 °C)
10,71 kj/mol
294 kj/mol
24,2 J/(mol.K)

26,5 nQ.m (25 °C’de)
237 W/(m.K)

23,1 pm/(m.K) (25 °C’de)
5000 m/s (20 °C’de)

0,01378 Poise (662 °C’de)

2.2 Aliminyumun Uretimi

Ergimis tuz elektrolizi yonteminin kullanilmasiyla endiistriyel aliiminyum tiretimi ilk
kez 1886 yilinda gerceklesmistir. Aliiminyum, ilk olarak elektrik kablolar1 ve ev
dekorasyon iiriinlerinde kullanilmistir. 1939-1945 yillarinda savas ortamindan dolay1
ucak sanayinde, 1960’11 yillarda aliiminyum sac ve levhalar olarak insaat sanayinde,
1970 ve 1980’11 yillarda ABD’de kutulama piyasasindaki biiyiik taleple bu alanda
aliminyum kullanilmistir. Petrol krizlerinden sonra, daha hafif otomobillerin
liretimine talepler artmis ve bundan dolayr otomotiv sektoriinde bakir, ¢elik ve

dokme demirin yerini uygun yerlerde aliminyum almaya baslamistir [11].

Boksit cevherlerinden, Bayer prosesiyle metalurjik kalite alimina (Al203) elde

edilmektedir (Sekil 2.2). Bu iglemin ardindan Al203’ten ergimis tuz elektrolizi ile



metal saflig1 %99,0-%99,8 arasinda olan islenmemis ham aliiminyum elde
edilmektedir [15].

Birincil aliiminyum tiretimi {i¢ adimdan olusmaktadir:
1. Boksit madenciligi,
2. Bayer Prosesi ile boksit cevherinden alimina tretimi,

3. Hall-Herault Prosesi (ergimis tuz elektrolizi) ile aliminadan metalik aliminyum
Uretimi. [16].

Kullanim 6mrii dolmus malzemeler (eski hurda) ve ¢esitli aliminyum igleme
proseslerinde ortaya ¢ikan proses hurdalar ikincil liretim tesislerinde islenmektedir
[15]. Hurda toplama, hurda ayirma (hazirlama ve On-islemler), ergitme,
alagimlandirma, metal rafinasyonu, dokiim ve dross temizleme-dross degerlendirme

asamalar1 olmak tizere ikincil aliminyum iiretimi yedi adimdan olugmaktadir [15].

BIRINCIL ALUMINYUM

UM Boksit
b @ Madenciligi § .
Anot Uretimi

| =

Aliimina
Uretimi
IKINCIL ALUMINYUM
1) [EIRvesre % .
Hurda Isleme

l l
= -
l l
U= U
1 4 ¥
' Dékiim . Dékiim
| ]

l !

@ Haddeleme @ Ekstriizyon % Parca Dikiim

Sekil 2.2 Aliiminyum iiretim siire¢lerinin basitlestirilmis is-akis semas1 [12].



2.2.1 Birincil Aliminyum Uretiminde Boksit Cevheri

Diinyadaki aliiminyum metal tiretiminin % 90'1 boksit cevherlerinden yapilmaktadir.
Boksit, Fransa’da Marsilya yakinindaki Les Baux adli kiiclik bir kasabada 1821
yilinda kesfedilmistir [17]. Aliiminyum oksit ve hidroksitlerin bir karigimidir.
Icerigindeki demir miktarma bagli olarak sari, kahverengi ve kirmizi renkte
olabilecegi gibi kirli-beyazdan griye renk araliklarinda da olabilir (Sekil 2.3) [18].

Boksit minerallerinin alimina icerigi %30-60 arasinda degisir [19].

Dinyada 55-75 milyar ton boksit kaynaginin oldugu tahmin edilmektedir. Bunun 30
milyar tonu isletilebilirdir. Gine diinyanin en zengin boksit rezervine sahiptir (7,4
milyar ton) ardindan 6 milyar ton rezerv ile Avustralya gelmektedir. Bu iilkelerin
ardindan Giiney Amerika ve onun ardindan 2,2 milyar ton ile Cin gelmektedir.
Ancak Cin boksit kaynaklarinin ¢ogu diyasporittir. Tiirkiye’de 422 milyon ton boksit
rezervi bulunur ve bunlarin ¢ogu Toros kusagi i¢inde yer alir. Seydisehir (Konya) ve
Akseki (Antalya) yorelerinde isletilebilir rezerv yaklagik 31 milyon tondur. Diinya
iizerinde boksit madenciligi biiyliik Ol¢lide acik saha madenciligi yolu ile

yapilmaktadir ve son derece emek yogun bir sektordiir [11,19].

a)Boksit cevheri o ‘ b oksit madenciligi 7
Sekil 2.3 Boksit cevheri ve madenciligi [18].

Boksit mineralleri, tropikal ve subtropikal bolgelerde lateritlesme sonucu meydana

gelir. Mineralojik iceriklerine gore lice, olusum sekillerine gore ise ikiye ayrilir [11];

Minerolojik Yapilarina Gore Boksitler

Gibsitik Boksitler (Trihidratik) (Al203.H20)[AI(OH)3]: Pulskirik kayaclardaki

feldispat ve korundun diisiik sicakliklarda dekompozisyonu ile meydana gelir.

Bohmitik Boksitler (Monohidratik) (Al203.H20)[AIO(OH)]: Gibsitin dehidratasyonu

sirasinda bir ara iiriin olarak olusur.



Diyasporitik Boksitler (Monohidratik) (Al203.H20)[AIO(OH)]: Yiiksek sicakliklarda

olusur.

Olusum Tarzlarina Gore Boksitler

Silikat Boksitler: Aliiminyumca zengin silikat kayag¢larinin aginmasi ve yikanmasi
sonucu meydana gelirler. Bunun i¢in en uygun ortamlar; yagish ve 1lik, tropikal

iklimler, gecirgenligi ve tektonik stabilitesi olan kayaglardir.

Karstik Boksitler: Kiregtast ve dolomitlerin karstik bosluklarinda meydana gelirler.
Aliminyumu bagka ortamlarda ¢ozmiis olan asidik karakterli yiizey sulari,

kiregtaglar1 iginde nétrleserek aliiminyumca zenginlesmesine sebep olurlar [18].

Gibsitik, bohmitik ve kismen diasporik cevherler bugiin ticari olarak metalik

aliminyum dretiminde kullanilabilen cevherlerdir [19].

2.2.2 Alimina Uretimi

Susuz aliminyum oksit (Al203) igin aliimina terimi kullanilmaktadir. Aliimina
iiretiminde kullanilan yontem olan Bayer Prosesi, 1887°de Avusturyali kimyager
Karl Josef Bayer tarafindan bulunmustur ve o zamandan beri diinya ¢apinda
kullanilmaktadir. Her bir boksit yatagi digerlerinden farklilik gosterir dolayisiyla
allimina tesisleri kullanilacak boksit tiirline gore 6zel olarak tasarlanmaktadir ve
genellikle fabrikalarin boksit madenlerine yakin kurulmasi tercih edilmektedir. Bayer
prosesinde  kullanilan  cevherler — “metalurjik  kalite  boksit”  olarak
isimlendirilmektedir. Metalurjik kaliteyi belirleyen en dnemli faktor ise cevherdeki
kazanilabilir aliimina miktariyla reaktif silis (Si102) igerigi arasindaki kiitlesel
orandir. Silis modiiliiniin optimum bir degerde tutulmasi ile proses ekonomik olarak
isleyebilmektedir. Optimum modiilin alt sinir ortalamasinin 7-8 civarinda oldugu
kabul edilmektedir ayrica 1yi kalite boksitlerin silis modiil degeri 10’un iizerindedir.

[1,20,21].

Bayer prosesi temel olarak ii¢ adimdan olusmaktadir (Sekil 2.4):

Ik adim ¢oziindiirmedir. Bu adimda, kostik soda ¢ozeltisi (NaOH) ile boksit i¢indeki
aliimina ¢ozeltiye alinir ve gang minerallerinden ayrilir. Gibsitik mineraller 135-150
°C araliginda kostik ¢ozeltide iyi ¢oziinme gosterirken, bohmitik mineraller 205-245
°C araliginda ve diasporik mineraller ise 250 °C’nin iizerindeki sicakliklarda

cozlinmektedir. Diisiik sicaklikta ¢ozlinebilmeleri nedeniyle gibsitik mineraller Bayer
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prosesi i¢in daha uygun gériilmektedir. ikinci adimda yani ¢oktiirme isleminde ise,
¢ozeltinin igerisinden aliminyum hidroksit kristalizasyon yolu ile ¢oktirulr.
Ardindan yikama ve kurutma islemleri uygulanir. Bu islemde ayrilan NaOH
cozeltisi, yeniden kullanilmak i¢in sisteme geri beslenir. Boksit cevheri igerisindeki
alimina sodyum aliiminat bilesigi halinde ilk adimda ¢oziilir ve ¢oktiirme
asamasinda boksit cevheri icerisindeki silisyum reaksiyona girer. Kat1 faz ¢oktiirme
ve yikama islemlerinden sonra kirmizi ¢amur adi verilen atik depolama alanina
pompalanir. Geriye kalan berrak sodyum aliiminat ¢ozeltisi dekompozorlerde
hidroliz edilerek aluminyum hidroksit [Al(OH)3] kristalleri halinde ¢okttrilur. Son
adim kalsinasyon islemidir. Aliminyum hidroksit ¢zeltisi doner firinda 1010-1260
°C’de kalsine edilir ve ince taneli, beyaz renkli aliimina elde edilir (Denk.1). Bu
asamadan sonra {retilen aliimina, aliiminyum hammaddesi olarak aliiminyum

ergimis tuz elektrolizi tesislerine gonderilir [1, 22].

2Al(OH)3 — Al203 + 3H20 1)

Boksit madenciligi

4

Coziindiirme <4m NaOH

L 4

Filtrasyon mp- K1rmi1z1 camur
Coktiirme
Filtrasyon mp Al(OH):

4

Kalsinasyon mpALOs
Sekil 2.4 Bayer prosesi [20].

2.2.3 Metalik Aliminyum Uretimi

Boksit cevherinden aliimina {iretiminden sonraki adim, aliiminanin ergimis tuz
banyosunda elektroliziyle metalik aliminyum elde edilmesidir. Hall-Heroult yontemi
olarak bilinen bu proses ile yaklasik olarak 2 ton aliiminadan 1 ton aliiminyum elde

edilmektedir. Birincil aliiminyum iiretiminin tamami elektroliz hiicrelerinde



gergeklestirilmektedir ve bu islemdeki en 6nemli maliyet faktorii kullanilan elektrik
enerjisidir. Bu nedenle alternatif yontemler {izerine bir¢ok calisma yapilmistir ancak
pilot tesisler kurulmus olsa bile endiistriyel uygulama alani bulunamamaistir. Prosesin
kiiresel 1sinma potansiyelinin miimkiin oldugunca diisiiriilebilmesi i¢in hidroelektrik
santrallerinden elde edilen elektrik enerjisinin  aliminyum elektrolizinde
kullanilmasia 6zen gosterilmektedir. GUnumizde tim birincil aliminyum Gretim
tesislerindeki hiicrelerin yapisinin temelinde anot (yaygin olarak on pisirilmis,

prebaked), katot ve bara sistemleri bulunmaktadir (Sekil 2.5) [12].

°'{[ KL e —— Raskag
Aliimina Aloym baralart
s e
A N
P N3 lé.al:laklat
'-,.,—‘/ ¢_ N o

~Katot kasast
“Yan karbon blok
- Dip pasta

Sekil 2.5 Elektroliz hiicresi [12].

Elektroliz hiicresinde aliiminanin ¢6ziinecegi elektrolit olarak kriyolit (NasAlFe)
kullanilmaktadir. ~ Aliimina ile kriyolitin  yaklagik ag.%11-12  alimina
konsantrasyonunda ve 962 °C’de 6tektigi bulunmaktadir ve tiim sarjin sivi halde
olmasi i¢in bu oranlarda aliimina erigimis tuz banyosunda tutulmaktadir (Sekil 2.6)

[23].
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mol % AlO;
Sekil 2.6 Allimina-kriyolit faz diyagrami [23].

Altiminanin aliiminyum igerigi, elektroliz hiicrelerinde yiiksek akim (100-400 kA) ve
4V civarinda potansiyel fark degerleri ile 950-980 °C sicaklikta indirgenmektedir.
Ergimis tuz banyosundan akim ge¢meye baslamasiyla aliiminyumoksit parcalanir.
Sivi halde elde edilen metalik aliiminyumun yogunlugu elektrolitten daha agir
oldugundan dolay1 banyonun tabaninda toplanmaktadir ve ayrica katot gorevi
yapmaktadir. Aliiminanin par¢alanmasiyla acgiga ¢ikan oksijen, petrol koku ve anot
karbonu ile birleserek olusan CO2, CO, CnHn ve gaz fazindaki flor bilesikleri ile
birlikte gaz temizleme sistemine beslenmektedir. Bu islemlerin  sonucunda
indirgenen aliiminyum metali tabanda (katot {lizerinde) birikmektedir. Biriken sivi
aliminyum belirli periyotlar ile alinip alasimlandirmasi ve kiilge halinde ara iirlin

olarak dokilmesi igin dokimhaneye gonderilir [12,24].

2.2.4 ikincil Aliiminyum Uretimi

Aliiminyum hurdalar1 ikincil aliiminyum iretiminde metal kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Iki c¢esit hurda vardir: Dokiim ve islem iiriinlerinin {iretimi
esnasinda olusan yeni hurda (proses hurdasi) ve kullanim omriinii doldurmus eski
hurda. Yeni hurdalardan geri kazanim oran1 %100’e yakinken eski hurdalarda bu

oran hurdanin sekline, et kalinligina ve yapisina bagli olarak %30-95 arasinda
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degismektedir. Ayrica hurda haricinde aliiminyum ergitme, rafinasyon ve aktarma
siireclerinde olusan drosslar da hammadde olarak kullanilmaktadir. Ikincil
aliminyum {retim siirecinde en onemli faktér hurda kalitesi ve bulunabilirligidir

[12,15,25].

Ikincil aliiminyum iiretimi; hurda toplama ve ayirma prosesi, ergitme/alasimlandirma
prosesi olarak 2 ana baglikta toplanabilir. Hurda toplama ve ayirma prosesi kendi
icerisinde ayiklama, siniflandirma ve temizleme asamalari olarak ayrilirken; ergitme
ve alasimlandirma prosesi temizleme, ergitme, rafinasyon, alasimlandirma ve dokiim
asamalar1 olarak ayrilmaktadir (Sekil 2.7). Oncelikle hurdalarin cinslerine gore
gruplandirilmas: gerekmektedir. Eriyik kalitesini ylikseltmek ve emisyonu azaltmak
icin boyali ve yaglh hurdalar boyadan ve yagdan arindirilmaktadirlar. Ergitme
isleminden 6nce nemin giderilmesi amaciyla 6n 1sitma islemi uygulanmaktadir [15,

25].

mekanik hurda - lak/boya yakma,

hurda toplama
P hazirlama - talag kurutma

sarj hazirlama

alagimlandirma ergitme % 100 hurda ya da
ikincil kulce

metal rafinasyonu

Sekil 2.7 ikincil aliiminyum iiretimi is-akis semasi [25].

Thomas tipi doner firmlar, reverber firmlar1 ve indiiksiyon firinlar ikincil aliminyum
iiretiminde kullanilmaktadir. Kullanilacak firin ya da firinlarin tipi, hurdanin cinsine
ve lretilecek {irliniin 6zelliklerine gore secilmektedir. Doner firinlarda yakit olarak
fuel oil veya gaz yakitlar ayrica oksijen briilorler kullanilmaktadir. Briilorden
refrakter duvarina iletilen 1s1, donme esnasinda sarj malzemelerinin 1s1nmig
refrakterle temas etmesiyle 1sinmasini1 saglamaktadir. Ayrica hurda ile beraber sarj
edilen flaks malzemeleri, ergiyerek metal ylizeyini kaplamakta ve alliminyumun

havayla temasini keserek oksitlenmeyi engellemektedir. Bu tip
11



firinlarda alagimlandirma islemi ve rafinasyon islemi yapilamamaktadir. Reverber
firinlar doner firinlarin aksine biiyliik hurdalarin sarj edilebilmesi i¢in uygun
firinlardir ve yiiksek kapasite ile calisirlar. Ancak genis kapaklarinin olmasindan
dolay1 yiiksek 1s1 kayb1 olmaktadir ayrica dross olusumu nedeniyle aliiminyum kayb1
da doner firina gore yiiksektir. Bu yilizden doner firmmlara gdre verimleri daha
diisiiktiir. Reverber firinlarda rafinasyon ve alagimlandirma islemi yapilabilmektedir.
Indiiksiyon firmlar1 kiigiik ve temiz hurdalarin ergitilmesinde ve tutma amach
kullanilabilmektedir. Bu tip firinlarda elektromanyetik karistirma ile sarj ve alasim
metallerinin diizgiin bi¢imde karigtirilmasi saglanmaktadir. Ayrica yanma gazinin
olmamasi ve ¢ok az miktarda flaks kullanilmasindan dolay1 diger firin tiplerine gore

cevreye zarar vermemektedir [12].

Tasimacilikta kullanilan aliiminyumun %95°1, insaatta kullanilanin %98’1 ve igecek
kutularinda  kullanillanin =~ %65-70°1 geri  doniistiiriilebilmektedir.  Endiistriyel
aliminyum iretiminin basladigi yildan bu yana iiretilen tiim aliiminyum, ikincil
aliminyum endiistrisi i¢in potansiyel hammadde kaynagidir ve siirdiiriilebilir
aliminyum ekonomisi i¢in itici giicii olusturmaktadir. Ayrica, birincil aliminyum
iiretimi artik¢a, ikincil aliminyum hammadde kaynaklari da artmaya devam

etmektedir [15].

Cizelge 2.2: Birincil ve ikincil aliiminyum endiistrilerinin karsilagtirilmasi [15].

Birincil Aluminyum Endustrisi Ikincil Aliiminyum Endiistrisi
Yiiksek yatirim maliyeti Diisiik yatirim maliyeti
Yuksek enerji tuketimi Enerji tasarrufu
Uzun Uretime gegme streci Kisa iiretime gegme siireci
Yiiksek oranda sera gazi salinimi Diisiik oranda sera gazi salinimi
Dogal boksit kaynaklarinin hammadde Boksit kaynaklarmin kullaniminda
olarak kullanimi1 tasarruf

2.2.5 Aliminyum Alt Akis Prosesleri

Kalip maliyetlerinin diisiik olmasi ve ¢esitli boyutlardaki pargalarda uygulabilmesi
sebepleriyle kum kaliba dokiim aliiminyum {iiretiminde kullanilan yontemlerinden bir
tanesidir. Bu yontem makine yardimiyla (otomatik) kaliplama ve elle kaliplama
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olarak ikiye ayrilmaktadir. Dokiim parcalarinin tek veya kiiclik ¢apli iiretimi igin
uygun olmakla birlikte birka¢ gramdan ton mertebesine kadar olan pargalarin

dokiimii yapilabilmektedir [26].

Kokil (metal) kaliba dokiim ise karmasik bicimli, boyut tolerans: dar olan ve ¢ok
sayida lretilecek parcalar i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontem ile aliiminyum gibi
diisiikk sicaklikta ergiyen malzemelerden bir kalip ile 100.000°e yakin parca
dokilebilir. Kokil kaliplar genellikle acilip kapanan iki veya daha ¢ok pargadan
olusmaktadir. Kalip kapandiktan sonra olusan bosluga ergimis metal dokiiliir.
Katilasma beklendikten sonra kalip agilir ve parga ¢ikarilir. Sivi metalin basing
altinda doldurulmasina dayanan ve katilagmanin da basing altinda gerceklestigi
yiiksek basinglt dokiim yontemi ise kokil kaliba dokiime benzemektedir. Sekil 2.8’de
gortldiigii lizere kokil dokiimde dolum ve katilagsma yercekimi ile gerceklesirken,

basingli dokiimde islem basing altinda ger¢eklesmektedir [27].

(1)
Kalip
boslugu
& l—Macga 2
I ______

Sekil 2.8 Kokil kaliba dokiim [28].

Bu yontem sicak ve soguk kamarali basingli dokiim olarak ikiye ayrilmaktadir. Sicak
kamaral1 basingli dokiim, ¢inko, zamak ve baz1 magnezyum alagimlar1 gibi ergime ve
dokiim sicakligr diisiik malzemelerden ince ve kompleks pargalarin seri Uretiminde
kullanilmaktadir. Soguk kamarali basingli dokiimde ise ergime sicakligi nispeten
daha yiiksek aliiminyum ve bazi magnezyum alagimlarinin dokiimleri yapilmaktadir
ayrica bu yontem sicak kamarali basinghi dokiime gore daha yaygindir. Katilasma
basing altinda olmaktadir bundan dolayr diger aliiminyum dokiim islemlerine gore
daha yiiksek mukavemette {iriinler ve son islem gerektirmeyen nihai dokiim iirtinleri

elde edilmektedir [29].
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2.3 Aliiminyum Fiyatlar1 ve Kullanim Alanlari

Aliiminyum hafifligi, yliksek korozyon direnci ve kullanim kolaylig1 gibi sahip
oldugu birgcok oOzelliginden dolay1 ¢esitli endiistrilerde kendine yer bulmakta ve
bircok alanda yogun bir sekilde kullanilmaktadir [30]. Sekil 2.9°da goriildiigii tizere
aliminyum oOzellikle insaat, ulagim gibi sektorlerde yogunlukla kullanilmaktadir.
Ayrica ambalaj, elektrik-elektronik, mobilya gibi alanlarda da ihtiya¢ duyulan bir

malzemedir.

W insaat W Ulasim ® Ambalaj
M Elektrik ve Elektronik M Genel Mihendislik M Mobilya ve Ofis Esyalari

® Demir Celik ve Metalurji m Kimya ve Tanim Uriinleri m Diger

Sekil 2.9 Aliiminyumun kullanim alanlar1 [30].

Ingiltere’de 1808 yilinda bulundugu halde 1886 yilinda elektroliz yontemiyle ilk kez
endiistriyel ¢apta liretimine baslanmistir. 1886 yilinda kullanilan bu ydntem
glinimiizde de kullanilmaya devam ettiginden dolay1 baslangi¢c yili olarak kabul
edilmektedir. 1950’li yillarda Tiirkiye aliiminyum ile tamigmistir ve aliiminyum
uygulamalart 1900’1 yillarda mutfak esyalari, iletkenlerin yapimi ve bina
dogramalar1 ile baglamistir. Diger iilkelerle karsilastirildiginda aliiminyumun
Tirkiye’de kisa bir gegmisi vardir. 2001 yilindan itibaren birincil aliiminyum {iretimi
diinya ¢apinda artis géstermistir [30,31]. 2019 yilinda Diinya aliiminyum {iretimi 63
milyon ton olarak gergeklesmistir. Aliiminyum iiretiminde Cin biiyiik rol
oynamaktadir (Sekil 2.10). Avrupa iilkeleri c¢evreyle ilgili uygulamalardan dolay1
birincil aliminyum Gretiminde diisiis kaydetmektediler [31].
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Sekil 2.10 Diinya ¢apinda birincil aliiminyum iiretim miktarlari [32].
Sekil 2.11°de dolar cinsinden ton basina aliiminyum fiyatlarinin son bes yildaki
degisimi goriilmektedir. 2015 yilinda yaklasik 1.600 dolar civarlarinda seyreden
aliminyum fiyatlar1 2018 yilinda ton basina 2.597 dolara kadar yiikselis gostermistir.
2018 yilindan beri aliiminyum fiyatlar1 diislis gostermektedir ve 2020 yil1 Nisan ay1
aliminyum fiyati yaklagik 1500 USD/ton’dur.
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Sekil 2.11 Son bes yila ait dolar bazinda ton bagina alummyum ﬁyatlam [33].

2.4 Aliminyum Drossu

2.4.1 Aliminyum Drossunun Ozellikleri

Boliim 2.2°de belirtildigi gibi aliminyum iki farkli yontem ile Gretilmektedir. Bunlar,
birincil aluminyum dretim yontemi ve ikincil aliminyum dretim yontemi olarak
bilinmektedir. Birincil aliminyum Uretiminde cevherden yani boksitten Uretim
yapilirken ikincil alliminyum iiretiminde hurda veya drosstan geri doniisiim ile
iretim yapilmaktadir. Her iki iiretim yonteminde de ergitme, ergimis metal transferi
ve rafinasyon siireglerinde aliiminyumun oksijene olan yiiksek ilgisinden dolay1
aliminyum drossu olusmaktadir (Sekil 2.12). Olusan dross (beyaz dross) agirlik¢a
%A45’e varan yiiksek metalik aliiminyum iceriginden dolayr aliiminyum drossu

isleyen ikincil iiretim tesisleri i¢in 6nemli bir hammaddedir [1,4].

Sekil 2.12 Devrilebilir doner firindan dross alma [1].
16



Aliminyum drossu metalik ve metalik olmayan bilesikler igerir ve kristalin ve amorf
yapilarin bir karigimidir. Drossun igerigi, sarj malzemesinin Ozelliklerine, firin
tasarimi ve proses kosullarina bagli olarak degismektedir. Iceriginde genel olarak
aluminyum, aluminyum oksit, metal oksitler, metal nitrurler, alkali ve halojenurli
bilesikler bulunmaktadir. Biraz daha agacak olursak; metal oksitler, nitriirler,
karbiirler, siilfiirler, flakslara bagl olarak tuz, diger empriiteler, metalik ve metal dis1
safsizliklar ve metalik aliiminyum drossun kompleks igerigini olusturmaktadir.
Temel bileseni aliiminyum oksittir ve bu bilesigin termodinamik kararlilig yiiksektir.
Aliiminyum drossunun baglica 06zelligi, ergitme sirasinda tiksotropik davranig
gostermesidir. Tiksotropik 6zelligi ile metal damlaciklarini hapseder, hapsolan metal
damlaciklar1 ergime sirasinda aliiminyum kaybina neden olur. Hapsolan metalin
tamamin1 kazanmak imkansizdir. Kazanilabilen metal miktari, metal ergitme, dross

sogutma ve dross ergitme gibi islemlere bagli olarak degismektedir [1,4,34].

2.4.2 Aliiminyum Drossunun Simiflandirilmasi

Aliiminyum  drosslart  igerigindeki  metalik  aliiminyum miktarina  gore
siniflandirilmaktadir. Temel olarak beyaz ve siyah dross olarak kategorize
edilmektedirler. Beyaz dross, birincil ve ikincil retim yontemlerinde aliminyumun
ergitilmesi sonucunda ve hurda sarjinin agirlik¢a %1,5-3’1 kadar flaks kullanimindan
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.13). Beyaz drossun aliiminyum metali igerigi %25 ile
%45 arasinda degismektedir. Birincil iiretim ve ocak drosslarina metalik aliiminyum
icerigi acisindan bakildiginda, ekonomik degere sahip yari friin oldugu
gorlilmektedir. Ancak islenmeden dogaya birakilir ise gevresel problemlere neden

olmaktadir [1].

Beyaz Dross Sivah Dross
Sekil 2.13 Temel dross ¢esitlerinin goriiniimleri [35].
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Siyah dross ise ikincil aliiminyum {iretiminde ergitme sonrasinda olusmaktadir.
Ergitilen sarjin agirlik¢a %5-10"u kadar flaks kullanimindan yani fazla flaks kaynakli
olusan drosstur (Sekil 2.13). Metalik aliiminyum igerigi %15-25 arasinda
degismektedir. Ayrica igeriginde metalik aliiminyumun disinda, NaCl, KCl, Al20g,
AIN, MgO gibi bilesenler de bulundurmaktadir. Aliiminyum siyah drossundan da
metalik aliiminyum geri kazanimi yapilabilmektedir ve bu islem esnasinda tuzlu
aliminyum drossu (tuz keki) meydana gelmektedir. Tuz kekinin metalik aliminyum
icerigi %8-15"dir ve yapisinda NaCl, KCI, CaF2, Al, Al203 ve diger metal oksitleri
(SiO2, MgO, Na20, vb.) bulundurmaktadir. Ek olarak, beyaz dross sinifinda da
sayilan zengin dross olarak adlandirilan bir atik daha vardir. Metalik aliminyum
icerigi %50-90 arasinda degismektedir. Flakslama islemi yapilmadan ergitme
firnindan alinan, yolluk ve tandiste olusan ve kiilge yiizeyinden siyirilan drosstur
[1,8,36].

2.4.3 Aliiminyum Drossunun Olusum Mekanizmasi ve Miktari

Alliminyum drossu, aliiminyumun oksijene olan yiiksek ilgisinden dolay1 yani
oksidasyon sonucu olusur. Oksidasyon sonucunda, metalik aliminyum okside olarak
aliminyum okside doniisiir ve dross olarak disar1 alinir. Ayrica, dross olusumuyla
oksit filmi kafes benzeri yapilar olusturur ve bu yapilar kiicik aliiminyum

taneciklerini i¢ine hapsederek metal kaybina neden olur.

Sekil 2.14’te aliiminyum drossunun olusumu goriilmektedir. Her bir asama
aciklanacak olursa; a) dross olusumunun baslangicini, b) oksit yiizeyinde (Al203)
catlaklarin olusumunu, ¢) Al203 pargaciklarinin aliiminyum ergiyigine batmasini ve
bazilarimin yiizeyinde yiizmesini, d) Al203 parcaciklarinin kiimelenmesini, e)
araylizeylere alliminyum ergiyiginin girmesini, f) araylizeye giren ergiyigin
oksitlenmesini, g) ergiyik yizeyinden drossun siyrilmasini, h) drossun metalik

aliminyumdan ayrilmasini géstermektedir [1].
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Sekil 2.14 Dross olusum mekanizmasi [1].

Diinya genelinde yilda 5 milyon ton aliiminyum endiistrisi atig1 ortaya ¢ikmaktadir.
Cikan atigin yaklasik 4 milyon tonu beyaz dross iken 1 milyon tonu ise siyah
drosstur. 2010 yilinda tretilen toplam 56 milyon ton aliiminyumun 18 milyon tonu
hurdadan iretilmistir. 2020 yili i¢in Ongorii ise su sekildedir, 97 milyon ton
aluminyum ihtiyaci olacak ve bunun 37 milyon tonu hurdadan iiretilecektir. Ancak
bu drosslarin %95°i ¢esitli alanlara gémiilerek bertaraf edilmektedir. Ozellikle siyah
dross ve tuz kekleri, su/nem ile temas ettiginde patlayici, yanici oOzellik
gostermektedir. Ayrica agiga zehirli gazlarin ¢ikmasina sebep olmaktadir. Drosslarin
cevre problemi olusturmamasi acisindan bertarafi yerine degerlendirilip yeniden
endiistriye kazandirilmast 6nem arz etmektedir. BOlim 3’te  drosslarin

degerlendirilmesi konusuna deginilecektir [4,37,38].
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3. ALUMINYUM DROSSUNUN DEGERLENDIRILME YONTEMLERI

3.1 Aliminyum Drossunun Cevresel Etkileri

Aliminyumun ergitilmesi ve alasimlandirilmasi gibi siireclerde ortaya cikan drosslar
veya dross isleme tesislerinde cikan atiklar islem gérmeden depolandiginda, yer
alti sularini ve toprag: kirletmekte ve geri dénuisii olmayan dogal tahribatlara neden
olmaktadir. Diinya’ nin bircok (lkesinde altiminyum tuzlu drosslarinin bertaraf
edilmeden veya geri dontusimi yapilmadan géomuilmesi yasaktir bu nedenle yeterli
teknolojiye sahip ilkelerde drosslar bertaraf edilmek yerine islenip geri

kazaniimaktadir [1,8].

Drosslarin agik alanlarda depolanmasinin yani bertarafinin 6nemli sorunu, drossun
su ve hatta havadaki nem ile yiiksek reaktivitesidir. Ylksek reaktivite sonucunda son

derece yanicl, zehirli, zararli ve cevreye kotu kokular yayan CHs, NHs, Hz, PHs, ve
H.S gibi gazlar ortama yayilmaktadir [39]. Asagidaki denklemlerde drossun

icerigindeki bilesenlerin su ile olan reaksiyonlari verilmistir.

2AIN + 6H20 — 2NHz + 2Al(OH)a )
2Al + 3H20 — Al203 + 3H2 (+ 1s1) (3)
AlaCs + 6H20 — 3CHa4 + 2Al203 4)
AlsC3 + 6Nz + 9C — 4AI(CN)3 (5)
AIP + 3H20 — AI(OH)3 + PH3 (6)
Al2S3 + 6H20 — 2AI(OH)s + 3H2S (7

Amonyak gazi, dross igerisindeki nitrirlu bilesiklerin hidrolize olmasiyla; hidrojen
gazi, metalik aliiminyumun hidrolize olmasiyla; metan gazi, Al4«C3’iun su ile
reaksiyona girmesiyle meydana gelmektedir. Dross depolama sahasinda basincin ve
ic yuzeylerin artmasi sonucunda aliminyum karbir, aliminyum siyanire
dénusebilmektedir. Ayrica aliminyum fosfat ve aliminyum siilfat da su ile

reaksiyona girebilmektedir. Tim bunlarin sonucunda, drosslarin islem gdrmeden

bertarafiyla yer alti sulart F*, CI", NH4", CN" iyonlari, cevre yani ortam havasi ise



CHas, H2, NH3 ve H2S gazlari ile kirletilmektedir. Birincil ve ikincil aliminyum

Uretiminin bir sonucu olarak meydana gelen beyaz ve siyah drosslarin icerisinde
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onemli miktarda metalik aliminyum bulunmaktadir. Bu nedenle drosslarin

degerlendirilmesi teknoekonomik olarak da 6nemli bir husustur [1,4].
3.2 Aliiminyum Drossunun Toplanmasi

S1vi aliiminyum metali iizerinde olusan aliiminyum drossu, gelberiler veya otomatik
sistemler ile alinarak dross kiivetlerine doldurulmaktadirlar (Sekil 3.1). Dross
kiivetleri, ortaya ¢ikan drosslarin metalik aliiminyum igeriklerinin yerinde (tesiste)

geri kazanildig1 mekanik ve presleme esaslt sistemlerdir [40].

-' L & .
Sekil 3.1 (A) Aliminyum drossu ve (B) otomatik dross alma islemi [41, 42].

Sekil 3.2°de goriildiigii lizere ortaya ¢ikan drosslarin dolduruldugu kiivetler iki
parcadan olusmaktadir. Ustte delikli kazan ve altta s1v1 aliiminyumun dolduruldugu

kalip bulunmaktadir [40].

B g
Sekil 3.2 Dross kuvetinin yapisi [43].

Ust parca kazan seklindedir ve icerisine firmndan alian sicak dross konulmaktadir.

Daha sonra bu kazanlar i¢in {iretilmis olan presler ile dross preslenmektedir. Bu pres
22



Sekil 3.3’de goriilmektedir. Preslenme asamasinda drossun oksitlenmesi engellenir
bunun sebebi drossun hava ile temasiin kesilmesidir. Presin yaptig1 basing ile kalan
stvi aliiminyum, drosstan ayrilarak kazanin altindaki delikten akmakta ve alttaki

kaliba dolup katilagsmaktadir [40,41].

Sekil 3.3 Dross presinin gorinimu [44].

Dross kazanmin alt deliginden akarak biriktirilen yapt minimum ag.%90 aliiminyum
icermektedir. Bu yapilar tekrar ergitilmek iizere hammadde stok alanina
gonderilmektedir. Presleme islemi ile dross icerisindeki metalik aliiminyum miktari
diistiriilmektedir boylece hem yerinde geri kazanim yapilmis olmaktadir hem de
ekonomik kazang saglanmaktadir. Sekil 3.4’te goriildiigii lizere, dross kazanlari ters
dondiiriilerek presin etkisi ile kazanin seklini almis ve metalik aliiminyum igerigi
biiylik 6l¢iide alinmis olan biiyiik parca drosslar kiivetten alinmaktadir ve sonrasinda
istiflenmektedir  [40,41].  Preslenmis  drosslar dross isleme tesislerine

gonderilmektedir.
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Sekil 3.4 (A) Kuvette ve (B) kiivetten al1nm1§ preslenmis dross [4]

Dross kiivetlere alindiginda firinda gri renkli yapilar kalmamali, kizil renkte goriintii
olmalidir (Sekil 3.5). Drossun firinin igindeki sivi metal yiizeyinden tamamen
temizlenmesi gerekmektedir. Temizlenmedigi takdirde dokiim esnasinda aliiminyum
alagimlarina karismaktadir. Drossun aliiminyum alasimlarina karismasi ile yapida

inkliizyonlar ve gaz bosluklar1 olusmaktadir [40].

Sekil 3.5 Drossun firindan ¢ekilme goriintiisii [45].

3.3 Aliiminyum Drossunun Degerlendirilmesi

Ulkemizde her yil yaklastk 50 bin ton aliiminyum drossu iretildigi tahmin
edilmektedir. Dross degerlendirme siirecinin temel amaglari, dross igerisindeki
metalik aliminyumu kazanmak, drossu cevre igin tehlikesiz forma getirmek ve

drosstan ekonomik bir deger tiretmektir (Sekil 3.6) [1,3].

Zararl bilesiklerin yani1 sira, dross ayrica Al203, metalik Al, SiO2, MgO vb. gibi
bir¢ok ekonomik degeri yiiksek metal ve bilesikleri igermektedir. Geri kazanim ile

bu bilesiklerin bazilar1 ¢elik imalatinda deoksidan, refrakter malzemesi, flaks 24



hammadesi ve ¢imento malzemesi gibi faydali tirlinlere doniistiiriilebilmektedir.
Ozellikle mekanik zenginlestirme islemi sonrasinda, Thomas tipi devrilebilir déner
firmlarda ergitilerek icerdikleri metalik aliiminyumun bir kismu kazanilmaktadir.
Kalan metal dis1 yapilardan yani tuz kekinden ekonomik deger tasiyan iirlinlerin

iiretilmesi ¢alismalart yapilmaktadir [46,47].

BIRINCIL & IKINCIL DOKUM

%040 DROSS & %60 TUZ KEKI

Sekil 3.6 Aliminyum ve dross akis semasi [48].

Hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemler kullanilarak drosslardan geri kazanim
caligmalar1 yapilmaktadir. Hidrometalurjik yontemle geri kazanimda zararli gaz
olusumunu kontrol etmek, enerji ve su kullanimini azaltmak amaciyla farkli teknikler

gelistirilmeye devam etmektedir [1,3].

3.3.1 Geleneksel Yontem

Beyaz ve siyah drosslara geri kazanim prosesleri uygulanarak metalik aliiminyum ve
aliiminyum oksit elde edilmektedir. Geleneksel islem ile drosstan geri kazanimda ilk
adim drossun oOgiitiilmesidir. Geri kazanim islemi, drossta bulunan metalik
aliminyumun mekanik islemler vasitasiyla ayrilmasindan olusmaktadir. Birinci
proses, aliiminyumun c¢elik bilyali doner tamburda oksitli kismindan ayrilmasi ve geri
kalan oksit tozlarinin toplanarak degerlendirilmesi asamalarindan olugmaktadir

[35,49].
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Geri kazanim prosesi Sekil 3.7°de goriilmektedir. Igerisinde celik bilyalar bulunan
doner tamburda fiziksel islemle drossta bulunan aliiminyum metali aliiminyum oksit
ve diger bilesiklerden ayrilmaktadir. Aliiminyum metali doner tamburun dibinde
birikir. Diger bilesenler ise ¢ok daha hafif bir malzeme oldugu icin fan yardimiyla
cekilerek torba filtrelerde tutulmaktadir. Torba filtrelerde tutulan aliiminyum oksit ve
diger bilesikler bunkerde toplanmakta ve bunker tabanindan ¢uvallara aktarilip gegici
depolama sahasina gonderilmektedir. Doner tamburun tabanindaki metalik
aliminyum, tamburdan aliarak ergitme firinina gonderilmektedir, ergitme islemi

yaklagik 750 °C’de gergeklesmektedir [35].

Al dross (hammadde)

ﬂ Elektrik Motoru

Déner Tambur >_[:|
Y Al Metal
Al Metal

Al Oksit Toz
Al Oksit

(Kaba)
Toz (Ince)

Fan

Al Oksit

Bunker

—
Dogal Gaz

Miknatis

Celik U 2.Dross

Sekil 3.7 Geleneksel yontem [35].

Al Metal

Ikinci proseste, ilk prosesteki gibi 6giitme islemi ile baglamaktadir. Daha sonra eleme
ile ayrilabilen aliiminyumun kazanilmasi eleme islemi ile yapilmaktadir. Eleme
isleminin ardindan tuzlu flaks ile dross ergitme islemine tabi tutulmaktadir (Sekil
3.8). Diger yontemden farkli olarak burada metalik aliiminyumun 6nemli bir kismi1

ergitme esnasinda ayrilmaktadir [50].
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.G. ¢

Dross tuzlu Firm, dogalgaz, Firm dénmeye %85'e kadar Al Kalmtilarm
flaks ile potaya oksi-yakit briilorii baslar. geri kazammi bosaltilmasi
sarj edilir veya fosil yakat (Ayirma asamasi)

briildrii ile 1sitilir

A

Tuzlu kek

Sekil 3.8 Geleneksel yontem ikinci prosesin is-akis semasi [51].

Ergitme islemi ile sivi halde bulunan aliiminyum metal kaliplara dokilerek kilge
aliminyum elde edilmektedir. Elde edilen kiilge aliiminyumlar Sekil 3.9°da
verilmistir. Ergitme islemine bagli olarak olusan dross yani tuz keki, alliminyum

dross ile beraber tekrar hammadde olarak kullanilmaktadir [35, 52].

-
¥ Sy

Sekil 3.9 Kiilge aliminyumlar [53].

3.3.1.1 Pirometalurjik geleneksel yontem

Degerli metalik kismin geri kazanimimi saglamak i¢in yiiksek sicakliklarda ve
ergitme yolu ile uygulanan islemlere pirometalurjik islem denilmektedir.
Pirometalurjik islemler sonucunda malzeme fiziksel ve kimyasal degisime
ugramaktadir ve boylece kiymetli metallerin kazanimi saglanmaktadir. Kalsinasyon,
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kavurma, kurutma, vb. gibi islemler pirometalurjik islemlerdir. Aliiminyum drossuna
pressleme, karistirma gibi mekanik islemler ya da inert gaz ile sogutma islemi
uygulandiktan sonra kirma, ayiklama gibi islemler uygulanmaktadir. Son olarak
eleme islemine tabi tutulan dross, reverber firinda veya indiiksiyon tipi firinda

ergitilerek geri kazanim gergeklestirilmektedir [10,40,54].

Pirometalurjik yontemin en biiyiik dezavantaj1 yayilan gazlar ve kati parcaciklar ile
cevre kirliligi sorunu meydana getirmesidir. Ayrica bu tiir proseslerde yiiksek

sicakliklarda galisiimaktadir. Bu da yiiksek enerji sarfiyatina neden olmaktadir [55].

3.3.2 Hidrometalurjik Yontem

Ogiitme, eleme ve zengin metalik aliiminyum igerikli kismin ayrilmasi
asamalarindan sonra hidrometalurjik islem uygulanmaktadir. Hidrometalurjik
yontem, tuz gibi bilesenlerin ¢oOziindiiriillmesi ve ¢ozeltiye alinan kismin geri

kazanilmasi olmak iizere iki temel agsamadan olusmaktadir (Sekil 3.10) [55].

HIDROMETALURJI
[

Sekil 3.10 Hidrometalurjik yontemin basamaklar1 [56].

Geleneksel olarak, oda sicakliginda ya da yiiksek sicaklikta su ile li¢ yapilmaktadir.
Tuzlu yapilar su igerisinde ¢Oziinmektedir ve oksitli kismm kazanimi
saglanmaktadir. Allimina ve diger alasim elementlerini igeren kisim yikanip kalsine
edilerek cesitli endiistrilerde kullanilabilir iiriin olarak elde edilebilmektedir. Tuzlu
cOzeltiye buharlagtirma islemi uygulanarak tuzun geri kazanimi saglanmaktadir
(Sekil 3.11). Gilinlimiizde hidrometalurjik yontemler halen gelismektedir. Su ile
yapilan geleneksel hidrometalurjik yontemin disinda, HC1, H2SOs, HNO3 gibi asit
cozeltileri ve alkali ¢Ozeltilerle de lig islemi yapilabilmektedir [10,57].
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~ Sekil 3.11 Tuzlu gozeltilerin tankta kristalizasyonu [58].

Pirometalurjik islemlerle geri kazanimi pahali olan atiklarin degerlendirilmesinde ve
ozellikle kompleks yapilarin degerlendirilmesinde kullanilan bir ydntemdir.
Hidrometalurjik islemlerin diger bir avantaji da oda sicakligi ya da diisiik
sicakliklarda uygulanabilir olmasidir. Buna karsin hidrometalurjik yontemlerde kati

ve s1vi atiklarin giderimi sorunu meydana gelmektedir [55].
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4. MATERYAL VE

METOD 4.1 Materyal

Bu calismada kullanilan aliiminyum siyah drossu, endiistriyel olgekte dross geri
kazanim1 gergeklestirilen firmalardan temin edilmistir. Li¢ islemlerinde kullanilan
hidroklorik asit (ag.%37), stilfiirik asit (ag.%95-97), nitrik asit (ag.%65) ve kati
sodyum hidroksit (ag.%99) MERCK kalitedir. Ayrica tiim li¢ islemlerinde saf su
(iletkenlik 0,55 pS/cm) kullanilmistir.

4.2 Metod

Bu c¢alismada, pirometalurjik ve hidrometalurjik islemler ile siyah drossun
degerlendirilmesi i¢in optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla cesitli deneysel

caligmalar yapilmistir (Sekil 4.1).

—

%

Sekil 4.1 Deneysel ¢alismalardan fotograflar; (A) kalsin:d‘s‘yon, (B) lig.

Ik olarak aliiminyum siyah drossunun karakterize edilmesi igin cesitli calismalar
yapilmistir. Aliiminyum siyah drossunun karakterizasyonu tamamlandiktan sonra
deneysel caligmalara baslanmistir. Deneysel calismalarin ilk asamasinda, halojeniir
esasli safsizliklar1 buharlagtirma-parcalanma yolu ile gidermek ve metalik Al
icerigini Al203'e (aliimina) doniistiirmek icin siyah dross kalsine edilmistir. Deneysel
calismalarin ikinci asamasinda, oldukca saf aliimina esasli bir seramik tozu elde
edebilmek i¢in cesitli reaktiflerle orijinal ve kalsine siyah dross numuneleri lig
edilmigtir. Optimize edilmis olan calisma kosullarindan elde edilen numunelerin
seramik hammaddesi olarak kullanilabilmesi i¢in farkli sicakliklarda sinterleme
caligmalar1 yapilmistir. Yapilan calismalar1 Ozetleyen akis semast Sekil 4.2°de

verilmistir.
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Alliminyum siyah curufu —>  Al,0; esasli seramik tozu

| |

Kalsinasyon Presleme
Lic islemi Sinterleme
Filtre keki

. Sinterlenmis numune
(Al,O5 esasli seramik tozu) :

| |

Karakterizasyon Karakterizasyon

(XRD vb.) ‘ | (yogunluk, sertlik vb.)

Sekil 4.2 Yapilan deneysel ¢alismalarin ig akis semasi.

4.2.1 Karakterizasyon Calismalar:

Siyah drossun karakterizasyonu, X-isinlar1 floresans spektrometresi (XRF, Thermo
Scientific, Niton XL5), X-iginlar1 difraksiyon spektrometresi (XRD, PANalytical
PW3040/60, Cu-Ka) ve atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica ortalama partikiil boyutunun belirlenmesi igin elek analizi
yapilmistir (Protek Lab, PES 8). Elek analizinde kullanilan elekler 45, 63, 125, 250,
500, 1000, 2000 um agikligindadir.

4.2.2 Termokimyasal Modelleme Calismalari

Termokimyasal modelleme ¢aligmalari, HSC Chemistry 6.12 yazilimi kullanilarak
yapilmistir. Modelleme ¢alismalarinda kullanilan modiiller ‘‘Reaction Equations’” ve

“Tpp Diagrams’’tir.

4.2.3 Kalsinasyon Deneyleri

Kalsinasyon deneyleri termogravimetrik analiz (TGA, Seiko, TG/DTA 6300) ve
kamara tipi firin (Protek Lab, PMF-1103) kullanilarak gergeklestirilmistir. TGA
deneyleri N2 (azot) atmosferinde ve kuru hava atmosferinde 10 °C/dk. 1sitma hiz ile
oda sicakligindan (25 °C) 1000 °C’ye kadar artan sicakliklarda ayr1 ayr
gergeklestirilmistir. Kamara tipi firinda gergeklestirilen kalsinasyon deneylerinde
alliminyum siyah drossu 4 gram tartilarak 10 °C/dk. 1sitma hiz1 ile 5 farkli sicaklikta
(700, 800, 900, 1000, 1100 °C) 60 dakika boyunca bekletilmistir. Kalsinasyon
islemi, aliimina kayikg¢iklar icerisinde gergeklestirilmis ve kalsine numuneler oda
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sicakligina sogutulduktan sonra hassas terazi (Shimadzu, TW423L) yardimiyla
tartilip agirlik degisimleri kaydedilmistir.

4.2.4 Lig Deneyleri

Li¢ deneylerinin kati-sivi oran1 1/10 olarak belirlenmistir ve her li¢ deneyinde 5 gram
numune kullanilmistir. Li¢ deneyleri, 60 dk. boyunca oda sicakliginda (25 °C) ve
320 rpm karistirma hizi ile manyetik karistirict (Weightlab, WN-H320) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Li¢ deney numuneleri, orijinal siyah dross ve 1100 °C’de kalsine

edilmis siyah dross olarak belirlenmistir.

Li¢ deneylerine ilk olarak 1100 °C’de kalsine ve orijinal dross numunelerinin distile
su igerisindeki li¢ deneyleri ile baslanilmistir. Daha sonra artan oranlarda (5, 10, 20
mL) HCI, H2SO4 ve HNOs’ten olusan (gerisi 50 mL’ye tamamlanacak sekilde distile
su) c¢ozeltiler igerisinde numuneler 60 dk. siire ile li¢ edilmistir. Cozeltilerein
molarite degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Li¢ sonrasi ¢ozeltiler
filtre kagidindan vakum pompasi yardimiyla siiziilmistiir. Siiziintiide askida kati
madde kalmamasina 6nem verilmistir. Li¢ kekleri 105 °C’de 2 saat boyunca etiiv

icerisinde (Protek Lab, PLF-120) kurutulmustur.

Cizelge 4.1: Lig ¢6zeltilerinin molarite degerleri.
Reaktif Adi  Reaktif Miktar1 (mL) Molarite

5 1,2

HCI 10 2,4

20 4,8

5 1,7

H2S04 10 3,5
20 7,1

5 1,4

HNOs 10 2,8
20 57

Bir sonraki deney serisinde, 1100 °C’de kalsine edilmis siyah dross ilk olarak 3,5

molar H2SOxu ile lig¢ edilmistir ve ardindan 105 °C’de kurutulmustur. Bu numune
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daha sonra 2,4 molar HCl ile li¢ edilip siiziildiikten sonra yeniden 105 °C’de 2 saat

kurutulmustur.

Li¢ deneylerinin en son serisinde ise 1100 °C’de kalsine edilmis siyah dross 5 mL
H2S04 ve 5 mL HCI ile hazirlanmis 3 molar ¢ozeltide li¢ edilmistir. Kati-sivi ayrimi
vakum pompasi ile gerceklestirilmistir ve sonrasinda filtre keki 105 °C’de 2 saat

kurutulmustur.

10 mL HCI, H2SO4, HNOs ve 40 mL distile su ile hazirlanmis ¢ozeltilerde 60 dk.
boyunca li¢ islemi uygulanmasinin ardindan 2 saat 105 °C’de kurutulan numunelerin
kazanim verimleri XRD analizinde elde edilen sonuglara gore hesaplanmistir. Bu
hesaplamada aliiminyumlu bilesikler baz alinarak iceriklerindeki aliiminyum

miktarlar1 bulunmus ve numunedeki toplam aliiminyum miktarina oranlanmistir.

4.2.5 Sinterleme Calismalar:

Daha onceki deneysel calismalarda, 1100 °C’de 60 dk. siire ile kalsine edilmis siyah
drossun 1/10 kati/sivt orani ile 10 mL H2SO4 ve 40 mL distile sudan olusan (3,5
molar) c¢Ozelti igerisinde li¢ edilmesi ile gergeklestirilmis deneysel c¢alisma
sartlarinda iretilmis olan aliimina esasli seramik tozlarinin sinterleme yolu ile
kompaktlasabilirlik 6zellikleri de tez kapsaminda ¢alisilmistir. Seramik tozlar1 6nce
tek eksenli pres kullanilarak (Hidroliksan, 100 t) 1.2379 kalite soguk islem takim
celiginden imal edilmis olan kalip igerisinde (Dik¢al Makina) sekillendirilmistir.
Uretilen numuneler 15 mm ¢ap ve yaklasik 3 mm kalinliga sahip silindir seklindedir.

Kullanilan sekillendirme basinc1 600 MPa ve basing uygulama siiresi 15 sn.’dir.

Preslenen numuneler, Ar-%5,2 Hz (v/v) atmosferi altinda, 10 °C/dk. 1sitma hiz ile
1350 °C, 1450 °C ve 1550 °C sicakliklarda 60 dk. siire ile sinterlenmistir (MSE,
VF_1700).

Sinterlenen numunelerin yogunluk o6l¢limlerinde, Arsimet metodu kullanilmigtir
(Precisa, LS220A scs). Numuneler sicak kaliplanmis ve ylizey hazirlama islemleri
siras1 ile 240, 600 ve 1000 grit zimparalama kagitlar1 kullanilarak yapilmistir.
Yiizeyleri hazirlanmis numunelerin sertlik 6l¢iimleri (Qness, Q250c¢) universal sertlik

cihazi kullanilarak yapilmistir (Vickers sertlik — 1 kgf, HV 1). Ayn1 zamanda ilgili
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sertlik cihazi mikroyap1 goriintiilerinin alinmasinda da kullanilmistir. Deneysel

caligmalara ait fotograflar Sekil 4.3°te paylasilmaktadir.

=0

“anginesred Noh Gualty peocess machines

x "MSE Furnace MSE VACUUM FURNACE SERIES
vE.00
L}
t

Sekil 4.3 Sinterleme c¢alismalarindan fotograflar; (A) sekillendirme, (B) sinterleme

firin1 ve (C) sekillendirilmis seramik numunesi.

4.2.6 Teknoekonomik Hesaplamalar

Deneysel caligmalar iki farklt senaryo olarak diisiiniilerek teknoekonomik
hesaplamalar yapilmigtir. Giinde bir ton drossun islendigi varsayilarak yapilan bu iki
senaryodan ilkinde, aliminyum siyah drossuna li¢ isleminden 6nce kalsinasyon
islemi uygulanmaktadir. Senaryo ikide ise, aliiminyum siyah drossuna kalsinasyon
islemi uygulanmaksizin li¢ islemi yapilmaktadir. Ayrica ekonomik analizde yapilan

hesaplamalarda yatirim maliyetleri dahil edilmemistir.
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1 Aliuminyum Siyah Drossunun Karakterizasyonu

XRF, XRD ve AAS kullanilarak gergeklestirilen karakterizasyon c¢aligmalarinin
sartlar1 bir oOnceki bolimde verilmistir. Cizelge 5.1°de  AAS  sonuglari
gosterilmektedir. Buna gore siyah dross igerisindeki metalik aliminyum miktarinin

%18,77, toplam aliminyum miktarinin ise %40,55 oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.1: Aliminyum siyah drossunun kimyasal analizi.

Miktar, %
Al (Toplam) 40,55
Al (Metalik) 18,77

XRF sonuglart Cizelge 5.2°de paylasiimaktadir. Kullanilan XRF yonteminde
periyodik tabloda atom numarasi Mg’dan itibaren olan elementler tespit edilebildigi
icin Mg’dan diisik atom numarasina sahip olasi elementler ilgili ¢izelgede
paylagilamamistir. Ayrica yapilan elek analizi sonucunda drossun ortalama partikiil

boyutu 159,23 pum olarak tespit edilmistir.

Cizelge 5.2: Aliminyum siyah drossunun XRF analizi.

Element Al Mg Cl Si Fe

Miktar, ag.% 23,91 340 2,73 108 1,02

* 0,44 052 0,02 002 0,00

Element S Cu Zn Ti Ba

Miktar, ag.% 0,72 065 057 051 0,10

+ 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00

Sekil 5.1°de drossun XRD ile tespit edilmis bilesimsel analizi verilmektedir. Sekilde
de goriilebilecegi iizere aliiminyum siyah drossu Al, MgAl204, Al203, AIN, NaCl

fazlarin1 icermektedir.
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Sekil 5.1 Aliminyum siyah drossunun XRD paterni.

5.2 Termokimyasal Modelleme Calisma Sonuclar:

Aliiminyum drosslart énemli miktarda metalik aliminyum ve AIN i¢cermektedir ve
drossun ortalama partikiil boyutu diisiik oldugu i¢in oldukga reaktiftir. Cizelge 5.3’te
metalik aliiminyumun ve AIN’tin ‘““HSC Chemistry 6.12 — Reaction Equations
modiili’’ ile hesaplanan standart kosullardaki reaksiyon entalpisi ve serbest enerji

degerleri verilmistir.

Cizelge 5.3: Metalik Al ve AIN’nin standart reaksiyon entalpisi ve serbest enerji

degerleri.
Reaksiyon AHCreaks,, K AG°reaks., kJ
2Al + 3/202 — Al20s3 -1675,69 -1582,27
2Al + 3H20 — Al203 + 3H2 -818,20 -870,85
2AIN + 7/202 — Al203 + 2NO2 -973,52 -905,83
AIN + 3H20 — NHs + AI(OH)3 -146,59 -156,70

Cizelgeden goriilebildigi gibi, metalik aliiminyumun hem oksijen hem de su ile olan
reaksiyonu yiiksek oranda ekzotermiktir. Ozellikle dross depolama sahalarinda
drosslarin su ile temasi sonucu (yagmur vb.) ortaya ¢ikan yanginlar bu ekzotermik
reaksiyonlarin iriintidiir. AIN’nin oksijen ve su ile reaksiyonlarinin da metalik

aliminyumunki kadar olmasa da ekzotermik oldugu ilgili ¢izelgede goriilmektedir.
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Dross isleyen tesislerde, yiikksek oranda AIN igeren drosslarin su ile reaksiyonu
sonucu ortaya amonyak gazinin yaydigi kokunun calisma sartlarimi zorlastirdig: da

endustriyel uygulamada rapor edilen bir durumdur.

““HSC Chemistry 6.12 — Tpp Diagrams modiilii’” kullanilarak sabit N2 kismi basinct
(0,78 bar) altinda oda sicakligindan 1125 °C’ye kadar artan sicakliklar ve 1 bar’a
kadar artan O2 kismi basinci i¢in Al-N-O sisteminin kararli fazlar1 modellenmistir.
Sekil 5.2°’den de goriilebildigi lizere atmosferik sartlarda ve tim sicakliklar igin
Al203 kararli olan faz olacaktir. Sadece atmosferik sartlarda karsilasilamayacak ¢ok
diisiik Oz kismi basing degerlerinde ve reaksiyon atmosferinin neredeyse 100% (v/v)
oraninda N2’den olustugu durumda, yaklasik 800 °C ve iizerindeki sicakliklarda
kararli olan faz AIN olacaktir. Ancak, AIN’nin kararli oldugu bu sartlar (TGA analizi
haricinde) tez kapsaminda kullanilmadig1 i¢in deneysel calismalarda elde edilecek

iriinlerde AIN olugumu 6ngoriilmemistir.

log pO2(g) Predominance Diagram for AI-N-O System

N
~
[2]]

725 925 1125

125 325
Constant value: T/°C
pN2(g) = 7.80E-01
Sekil 5.2 1125 °C’ye kadar artan sicakliklar i¢in modellenen Al-O-N Tpp diyagramu.
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5.3 Kalsinasyon Deneylerinin Sonuclari

5.3.1 TGA Analizleri

Oda sicakligindan (25 °C) 1000 °C’ye kadar artan sicakliklarda yapilan TGA
analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.3’te paylasilmaktadir. Sekil 5.3 incelendiginde, N2
(azot) atmosferinde yapilan TGA analizinde numunenin 990 °C’ye kadar %2,3
agirlik kaybina ugradigi goriillmektedir. Kuru havada yapilan analizde ise, 990 °C’de
%2,96 agirlik artis1 meydana gelmistir. NaCl’nin buharlasma sicakligi 1400 °C’nin
iizerinde oldugu icin 1000 °C’ye kadar yapilan piroliz ile yapidaki NaCl’iin

uzaklastirilamadig1 dngoriilmektedir.

10052 S K““‘M
1"P%;aunosfeﬁnde
90 4
S
b 80 4
=z
R o
é 70 4
60
50

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhk,°C
Sekil 5.3 Altiminyum siyah drossunun N2 ve kuru hava ortaminda TGA analizi.

5.3.2 Kalsinasyon Deneyleri

5 farkli sicaklikta yapilan kalsinasyon deneylerine ait kalan iiriin miktarlar: Sekil

5.4°te ve Cizelge 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.4 Artan kalsinasyon sicakligina bagl olarak ag.% {irtin miktarlari.

Kalsinasyon sonuglari incelendiginde TGA testleri ile benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Artan sicaklikla tuzlarm bir kismi uzaklastigindan agirlik kaybi

meydana gelmistir.

Cizelge 5.4: Artan kalsinasyon sicakligina bagl olarak ag.% iiriin miktarlari.

Kalsinasyon Sicakligi, °C  Kalan Uriin Miktar1, %

700 98,42
800 100,40
900 100,62
1000 99,55
1100 99,20

Kalsine edilmis numunelerde sicakliga bagli renk degisimleri ise Sekil 5.5°te
verilmistir. Artan kalsinasyon sicakligi ile siyah drossun renginde acilma oldugu

gorulmektedir.
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Orijinal siyah dross

900 °C 1000 °C 1100 °C
Sekil 5.5 Aliiminyum siyah drossunun artan sicaklikla renk degisimleri.
900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de kalsine edilmis numuneler XRD yontemi ile
karakterize edilmistir. Sekil 5.6’da kalsinasyon sicakligi arttikga alimina ve
magnezyum aliiminat miktarlarinin arttigi goriilmektedir. Li¢ islemi 6ncesi metalik
aliminyum igeriginin aliiminaya doniismesi saglanarak geri kazanim oranini

artirmak amaclanmistir.

500

450 - 1100 °C

400 - I I “ h I \

350 -
T 300 A 1000 °C
%250- | IA II |

200 4

150 -

AM
100 1 Mot M Iy ANy WMy o
50 -
" [ A:ALO; M: MgALO;, F: Fe,0;.S: SiO; |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
20

Sekil 5.6 Kalsine edilmis aliiminyum siyah drossunun XRD paterni.
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5.4 Li¢ Deneylerinin Sonuclari

5.4.1 Drossun HCI, H2SO4 ve HNOs ile Li¢ Edilmesi

HCI, H2SO4 ve HNOs reaktifleri kullanilarak orijinal ve kalsine siyah drossa li¢
deneyleri yapilmistir. Ug farkl1 reaktifle yapilan li¢ deneylerinin sureleri (60 dk.) ve
li¢ numune miktarlar1 (5 g) birbirine esittir. Sekil 5.7°de ve Sekil 5.8’de orijinal
drossun ve kalsine edilmis drossun li¢ sonrasi kalan iiriin miktarlar1 verilmistir. iki
grafik kiyaslandiginda kalsine edilmis drossun her {i¢ reaktifle li¢i sonrasinda agirlik
kaybmin orijinal drossa gore daha az oldugu goriilmektedir. Agirlik kaybinda
meydana gelen azalisin diisiik olmasinin sebebi kalsinasyondan sonra aliiminyumun
alliminaya doniismesidir. Metalik aliminyum asitte ¢dzilinlirken aliimina asitlere kars1
direnclidir. Reaktiflere gore grafik incelenirse, nitrik asitin oksitleyici etkisinden
dolay1 kalsine edilmemis drosstaki agirlik kaybmin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Li¢ sonrasinda uzaklasan tuzlarin bu agirlik kaybina sebep oldugu

ongorulmektedir.

100

S

= 90

s

w80 NN e s

a0 oo e N R, 'S

3
= 70

] 91 0ttt TR=s=aa —

o 60 -

Orijinal Dross m:HCl1 A:H;SO,4: HNO;
50 T 3 3 - g T oot
0 5 10 15 20 25

Reaktif Miktar: (mL)
Sekil 5.7 Orijinal drossta artan reaktif miktarina bagh olarak ag.% triin miktarlari.
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Sekil 5.8 Kalsine drossta artan reaktif miktarina bagl olarak ag.% tiriin miktarlari.

Agirlik kaybinin sabitlendigi numuneler yani 10 mL reaktif kullanilan numuneler
XRD analizi ile incelenmistir (Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11). XRD sonuglarina
gore, tuzlarin gideriminin saglandigi ve kalsine edilmis drosslarda li¢ sonrasinda
alumina ve spinel (magnezyum aliiminat) bilesiklerinin miktarlarinin arttig

gorulmektedir.

350

Kalsine Dross

300 A

250 -

200 -

Siddet

Orijinal Dross

100 -

50 A1

A: ALO;, M: MgAlLO,, F: Fe,0s, S: Si

O S S S v— S S— ———r—r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
20
Sekil 5.9 HCl ile li¢ edilmis aliiminyum siyah drosslarinin XRD paternleri.
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Sekil 5.10 H2S0O4 ile li¢ edilmis aliiminyum siyah drosslarinin XRD paternleri.
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Sekil 5.11 HNO:3 ile li¢ edilmis aliiminyum siyah drosslarinin XRD paternleri.

Rietveld analizi ile orijinal ve kalsine edilmis drosslarin igerigi daha net bir sekilde

incelenebilmektedir. Rietveld analizine gore (Cizelge 5.5), kalsine ve orijinal

drosslarin

li¢ sonuglar1 kiyaslandiginda orijinal drossa uygulanan li¢ islemlerinden

sonra AIN gibi istenmeyen bilesiklerin yapida kaldig1 goriilmektedir. Hidroklorik asit

ile yapilan li¢ sonrasinda demir oksit oraninin yiiksek oldugunu goriilmektedir. Nitrik

asit oksitleyici 6zelliginden dolay1r hem orijinal hem de kalsine drossta 1yi sonuglar

vermistir.

Kalsine edilmis ve silfiirik asit li¢gi uygulanmis drossa bakildiginda

safsizlik miktarimin az oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.5: XRD analizinde tespit edilen bilesiklerin miktarlar1,%.
Numune Al20s  MgAl202  Fe20s  Si NazFeOs  AIN

Kalsine HCI 42,3 55 2,7 - - -

Orijinal HCI 5,7 72,5 20,8 1 - -
Kalsine H2SOs4 36,8 61,4 - - 1,8 -
Orijinal H2SO2 4,1 75,8 - 1,8 18,3
Kalsine HNOs 44,5 53,3 - - 2,2 -
Orijinal HNO3s 45,2 52,6 - - 2,2 -

Sekil 5.12°de farkli reaktiflerle li¢ islemi uygulandiktan sonra orijinal ve kalsine
drossun renk degisiklikleri goriilmektedir. Ozellikle kalsine edilmis numuneler igin,
li¢c isleminden sonra aliimina esasli igerigin arttifinin gdstergesi olan beyaz renk

miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.

\ : -_1’~1A P,
- <

Oriin numune Hl 1 l S0Nras1 Kasie numune HCI V s0nras

Orijinal numune HS04 ile li¢ sonrast Kalsine numune H250s4 ile li¢ sonrast

Orijinal numune HNO;s ile li¢ sonrast Kalsine numune HNO:s ile li¢ sonrasi
Sekil 5.12 Orijinal ve kalsine numunelerin li¢ sonrasi goriintiileri.
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10 mL HCI, H2SO4 ve HNOz’ten ve 40 mL distile sudan olusan ¢ozeltiler i¢erisinde
60 dk. sire ile lic edilen numunelere ait Rietveld analizini destekleyen Cizelge
5.6’da, drosstaki aliiminyumun aliimina ve magnezyum aliiminat seklinde son triinde
toplam geri kazanim verimleri gosterilmektedir. Siilfiirik asitin, kalsine edilmis

drossta nitrik asite gore iyi bir performans gosterdigi gézlemlenmistir.

Cizelge 5.6: 10 mL reaktif - 40 mL distile su ile 60 dk. boyunca li¢ islemi sonucunda

elde edilen tiriinlerin kazanim verimleri,%.

Li¢ Reaktan1 ~ Orijinal ~ Kalsine

HCI 78,19 97,32
H2S04 97,88 98,18
HNO3 97,78 97,80

5.4.2 Drossun H2SOa4 ve HCl ile Li¢ Edilmesi

Bu gruptaki ilk deney serisinde, 5 gram 1100°C’de 60 dk. kalsine edilmis aliiminyum
siyah drossuna birbirini takip eden iki kere li¢ islemi uygulanmustir. Ilk li¢ islemi 3,5
molar H2SOs ¢ozeltisi ile takip eden li¢ islemi ise 2,4 molar HCIl ile
gerceklestirilmistir. Bu gruptaki ikinci deney serisinde ise 5 gram 1100 °C’de 60 dk.
kalsine edilmis aliminyum siyah drossuna 5 mL H2SOa4 ve 5 mL HCI (40 mL distile
su) ile hazirlanmis 3 molarlik ¢ozelti ile li¢ islemi uygulanmistir. Art arda li¢ ve iki
asit ile hazirlanan li¢ islemi ile safsizliklarin azaltilmasi ve geri kazanim oraninin
artirllmas1 amacglanmaktadir. Sekil 5.13’e bakildiginda art arda li¢ islemi yapmak
yerine her iki asit ile hazirlanmis ¢6zelti ile lig¢ islemi yapilmasinin daha ¢abuk sonug

verdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13 Sulfurik asit ve hidroklorik asit ile uygulanan li¢ deneylerinde kalan driin

miktarlari.

Li¢ sonras1 elde edilen filtre keklerinin XRD karakterizasyonu yapilmis ve Sekil
5.14’te paylasilmistir. Rietveld analizi kullanilarak belirlenen bilesiklerin igerikleri
ise Cizelge 5.7°de verilmistir. Yapilan analizlere gore; siilfiirik asit li¢i ardindan
hidroklorik asit lici uygulandiginda NaCl ve Fe203 bilesiklerinin yapida kaldigi
goriilmektedir. Tuzlu icerigin uzaklastirilmasi tam olarak saglanamamistir. Ancak
sulfirik asit ve hidroklorik asit karisimi ile yiiriitilen deneysel caligmalarin lig
kekleri incelendiginde yapida empiiritelerin kalmadig1 yalnizca aliimina ve spinel

bilesiklerinin elde edildigi goriilmektir.

350

Siilfiirik Asit+ Hidroklorik Asit fle Lic

300 -

Siilfiirik AsitLici Ardmdan Hidroklorik Asit Lict

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
2Theta
Sekil 5.14 Sulfurik asit ve hidroklorik asit ile li¢ edilmis tiriinlerin XRD paternleri.
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Cizelge 5.7: XRD analizinde tespit edilen bilesik miktarlari, ag.%.

Numune Al203 MgAIl204 Fe20s NaCl
H2S0s ligi ardindan HCI
- 14,3 55,2 26,6 3,9
lici
H2S0a4 + HCl ile lig 39,1 60,9 - -

5.5 Sinterleme Calismalarinin Sonuclari

1100 °C’de 60 dk. siire ile kalsine edilmis siyah drossun 10 mL H2SO4 ve 40 mL
distile sudan olusan ¢ozelti igerisinde li¢ edilmesi ile gerceklestirilmis deneysel
calisma sartlarinda {retilmis olan aliimina esasli seramik tozlarmin artan
sicakliklarda gergeklestirilen sinterleme isleminin sonucunda, 1350 °C’de sinterlenen
numunede sertlik Ol¢iilememistir. Ancak 1450 °C ve 1550 °C sicakliklarda

sinterlenen numunelerde 6l¢iim yapilabilmistir ve bu degerler sirasiyla 69,45 HV ve

69,58 HV’dir. Sinterlenen numunelerde 6lgiilen yogunluk degerleri, 3,15 g.cm'?’ ile
3,29 g.Cm'3 arasinda de8ismis ve artan sicaklik ile kayda deger bir degisim tespit

edilememistir (Sekil 5.15 ve Cizelge 5.8).

140 5.00
- 4.50
120 + V'S 'S -
] 4.00
100 + 3.50 e
w | . o2
B g0 e
24 =
= F 250 &
= 60 - . aQ
(% | : 2.00 ;
40 4 L1500 o
] * Sertlik - 1.00
20 A -
] B Yogunluk || 0.50
0 L 4 0.00

1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600
Sinterleme Sicaklhig:, °C

Sekil 5.15 Sinterlenen numunelerin sertlik ve yogunluk degerlerinin artan sinterleme

sicakligi ile degisimi.
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Cizelge 5.8: Sinterlenen numunelerin sertlik ve yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicaklig1 ile degisimi ve numunelerde sinterleme sonucu olusan agirlik

kaybi.

T,°C  Sertlik, HV  d,gcm™  Agirlik Kayby, %

1550 69,58 3,15 10,66
1450 69,45 3,29 8,98
1350 0,00 3,27 8,84

Sinterleme sonucu numunelerde olusan agirlik kayiplart da Cizelge 5.8°de
paylasilmistir. Artan sicaklik ile numunelerde agirlik kaybinin 1550 °C’de
%10,66’ya kadar yiikseldigi gozlemlenilmistir. Bu durum numunelerde hala bir
miktar yiiksek sicakliklarda buharlasabilen halojeniir esasli bilesikler oldugu
kanaatini olusturmaktadir. S6z konusu sinterleme sicakliklart (6rn. 1550 °C) her ne
kadar aliimina esasli seramiklerin sinterlenmesi i¢in uygulanabilir sicakliklar olsa da
bu tip gaz ¢ikislarinin sinterleme esnasinda kompaktlagmay1 negatif yonde etkiledigi
Ol¢iilen diisiik sertlik ve yogunluk degerlerinin de 1s18inda ongoriilmektedir. Sekil
5.16’da  sinterlenmis numunelerin parlatma sonrast almman makrograflar
paylasilmaktadir. 1350 °C’de sinterlenen numunede, diisiik sicaklikta 1yi
kompaktlasamama ve gaz ¢ikisi neticesinde elde edilen catlakli yapi ilgili makroyap:

goruntisinde gorulebilmektedir.

1350 °C 1450 °C 1550 °C
Sekil 5.16 Artan sicakliklarda sinterlenen numunelerin makroyap: goriintiileri.
Sekil 5.17°de 1450 °C ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerin optik
mikroskop ile alinan mikroyap1 gortintiileri verilmektedir. Elde edilen mikroyapilarin
gozenekli ve ¢atlakli bir halde oldugu goézlemlenilmektedir. Bu durum numunelerde
Olciilen diisiik sertlik degerlerini de desteklemektedir. Gergeklestirilen sinterleme

deneylerinin sonuglarindan, bu tip malzemeler i¢in 1550 °C’nin iistiinde sinterleme
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sicakliklarinin ve 60 dk.” dan daha uzun sinterleme siirelerinin daha yuksek sertlik

ve yogunluk degerlerine sahip ve daha az poroziteli numuneler elde edilemesini

saglayacagi kanaati olusmustur.

7 N
2 5 2 € w & Gness

Sekil 5.17 (A) 1450 °C ve (B) 1550 °C’ de sinterlenmis numunelerin

optik mikroskop ile alinmis mikroyapi gortintileri (40x).
5.6 Teknoekonomik Hesaplama Sonuclar:

Senaryo 1’in varsayimlarina gore; giinlik calisma 8 saattir, kalsinasyon sicaklig
1100 °C’ dir ve siresi 1 saattir, filtre keki kurutulmak tzere lic isleminden sonra
yeniden kalsinasyon firinina beslenecektir, lig islemi 1 saattir, filtre keki kurutma
siiresi 2 saattir ve sicaklik 105 °C’ dir, giinde iki calisma yapilacaktir ve firin stirekli

calisacaktir (Sekil 5.18).

Uriin

Asit

Kalsinasyon
Firing

Li¢ Tanks

Kurutma

Filtre Keki Cozelti

Sekil 5.18 Senayo 1 icin genel akis semasi.

Senaryo 2’ nin varsayimlarina gore; ginlik calisma 6 saattir, hammaddeye

kalsinasyon yapilmaksizin lic islemi yapilacaktir, lic islemi 1 saattir, filtre keki
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kurutma siiresi 2 saat ve sicaklk 105 °C’dir, giinde 2 calisma yapilacaktir ve

kurutma firini siirekli calisacaktir (Sekil 5.19).

Proses Asit
Suyu Tanks
Depolama
Alani
- Li Tanla

Cozelti

=> |
Filtre Keki Uriin

Kurutma

Sekil 5.19 Senayo 2 icin genel akis semasi.

Cizelge 5.9" da her iki senaryoya ait guinliik islenen bir ton hammadde icin sisteme
beslenen asit ve su miktarlari yer almaktadir. Ayrica sistemden ayrilan filtre keki
miktarlari da hesaplanarak bu cizelgelerde verilmistir. Senaryo 1’ de beslenen su

ve asit miktari Senaryo 2’ ye gore biraz daha azdir.

Cizelge 5.9: Senaryo 1 igin besleme miktarlari.

Senaryo 1 Senaryo 2
islem islem
Gunlik Gunluk
Basina Basina
Miktar Miktar
Miktar Miktar
Firina beslenen dross, kg 1000 500 - -
Lic tankina beslenen
992 496 1000 500
dross, kg
Lic tankina beslenen su, L 7936 3968 8000 4000
Lic tankina beslenen
2064 1032 2000 1000

H2S04, L

Filtre keki miktar, kg 888,94 444,45 674,48 337,24
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Cizelge 5.10’da iki senaryo icin giinlik kullanilan asitlerin fiyatlandirilmasi
gorilmektedir. Asit fiyatlandirmasinda, 20.04.2020 giinii belirlenen gosterge
niteligindeki TCMB (Tirkiye Cumhuriyet Merkez Bankasi) Euro kuru 7,54 TL
olarak baz alinmistir. Yine o doneme ait elektrik ve su birim fiyatlar1 baz alinarak

hammadde isleme esnasindaki gider hesab1 yapilmistir (Cizelge 5.11).

Cizelge 5.10: Senaryo 1 ve 2 igin asit fiyatlandirmasi.

Senaryo 1 Senaryo 2

Kullanilan Asit mS Fiyati %18 KDV’li YFiyat/giin YFiyat/giin

Tipi (USD) Fiyat (TL) (TL) Fiyat (TL)
H2SO4 200 1654,5 3414,8 3309

Cizelge 5.11: Senaryo 1 ve 2 igin gunlik elektrik-su giderleri.

Senaryo 1 Senaryo 2
Birim Fiyat YFiyat/giin YFiyat/giin
Su (Isyeri hamsu) 4 TL/m® 31,7 TL 32TL
Elektrik 48,15 kr/kWh 101,57 TL 27,06 TL

Iki senaryo genel olarak karsilastirilirsa, Senaryo 1°de 1 ton drossu isledikten sonra
elde edilen iiriin miktar1 Senaryo 2’ye gore daha fazladir. Ayrica, hem kalsinasyon
hem de li¢ islemi uygulandiginda elde edilen iiriin daha saf olmaktadir. Kullanilan
asit cesitlerine bakildiginda siilfiirik asit, hem fiyat hem de daha saf iirlin eldesi

(Cizelge 5.5) acilarindan daha uygundur.

Senaryo bagina gilinliik maliyetler hesaplanmistir. Giinliik maliyetler hesaplanirken
is¢ilik maliyeti de hesaba katilmistir ancak yatirim maliyetleri katilmamastir. 1 is¢inin
asgari ucretle calistig1 varsayimi yapilmistir. 2020 yili i¢in asgari iicretin igverene
toplam maliyeti 3458,03 TL olarak belirlenmistir. Cizelge 5.12 incelendiginde, giinde
1 ton dross islemek i¢in hesaplanan glnlik maliyetlerin her iki senaryoda birbirine
yakin oldugunu goriilmektedir. Senaryo 1’e gore giinliik minimum maliyet toplam

3705,2 TL’dir. Buna gore Senaryo 2 hesaplandiginda bu
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maliyet 3525,2 TL olmaktadir. Ozetle, giinliik olarak elde edilen iiriinlerin satig
fiyatlar isletmenin karlilikla calistiralabilmesi i¢in hesaplanan ilgili giinliik toplam

maliyetlerin lizerinde olmalidir.

Cizelge 5.12: Senaryo 1 ve 2 icin glnlik toplam maliyetler.

Reaktif Senaryo 1 Senaryo 2

H2S04 3705,2 TL 3525,2 TL
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6. GENEL SONUCLAR

Cesitli islemlerle ortaya ¢ikan aliiminyum drosslar1 ¢evre i¢in tehlike arz etmektedir.
Ozellikle yer alt: sular1 ve topraklarda kirlilige neden olan drosslar, islem gérmeden

arazilere gomiildiikleri takdirde yanginlara, cesitli zehirli gazlarin dogaya
karigsmasina ve Cl, NH4, CN™ gibi iyonlarin yer alt1 sularina karigmasina sebebiyet

vermektedir. Ancak bunlarin yaninda, drossun igeriginde 6nemli miktarda metalik
aliminyum igerigi de bulunmaktadir. Bu nedenle drossun atik olarak nitelendirilmesi
pek dogru bir tanim degildir. Gerekli islemlerden gectikten sonra kendisine
endiistride hammadde olarak yer bulabilecek ekonomik degere sahiptir. Cevre
problemi olusturmamasi agisindan ve igerigindeki geri kazanilabilecek yapilardan

dolay1 drossun bertarafi yerine geri kazanimi 6nem arz etmektedir.

Bu ¢aligmada, aliiminyum siyah drossundan aliimina esasli bilesikler elde etmek icin
pratik bir teknik gelistirilmesi amaglanmustir. Incelenen siireg, kalsinasyon ve lig
operasyonlarin birlesimidir. Farkli reaktiflerin {iriin kalitesine ve geri kazanim
verimliligine etkilerini gérmek i¢in ¢esitli deneysel caligmalar yapilmistir. 5 farkli
sicaklikta (700, 800, 900, 1000, 1100 °C) 60 dakika boyunca yapilan kalsinasyon
deneyleri, metalik aliiminyumun aliiminaya doniisiimiiniin artan sicaklikla arttigini
gostermistir. 1/10 kati/sivi oran1 ve 60 dk. siire ile yapilan li¢ deneylerinde ii¢ farkli
asit (HCI, H2SO4, HNO3) kullanilmistir. HNO3'ln yiiksek reaktivitesinde dolay1 bu
alanda kullanima uygun olmadigi, H2SO4’lin ise hem fiyat hem de performans
acisindan bu alanda kullanim i¢in uygun oldugu goézlemlenilmistir. 1100 °C’de 60
dk. stire ile kalsine edilmis siyah drossun 1/10 kati/sivi orani ile 3,5 molar H2SO4
cozeltisi igerisinde li¢ edilmesi sonucunda, %98,18’lik geri kazanim verimi elde
edilmistir. Bu sartlarda {retilen seramik tozlari, 600 MPa basing altinda
sekillendirildikten sonra, 1550 °C’ye kadar artan sicakliklarda ve 60 dk. siire ile
sinterlenmistir. 1550 °C’de sinterlenen numunede, 69,58 HV sertlik ile beraber 3,15

g.cm'3 yogunluk degeri Ol¢lilmiistiir. Ayrica sinterleme sonrast numunede %10,66

agirhik kaybi da tespit edilmistir. Her ne kadar uygulanan sinterleme sicakligi ¢ok
diisiik olmasa da numunelerde elde edilen diisiik sertlik ve yogunluk degerlerinin,
numunenin sinterlenmesi esnasinda numuneden buharlasma yolu ile ayrilan ve
numunede kalmis halojeniir esasli bilesiklerden kaynaklandigi diistintilmektedir.
Halojentir esasl bilesiklerin yapidan uzaklagsmasi, sinterlenen yapilar1 poroz hale

getirmis ve boylece numunelerde Olciilen sertlik ve yogunluk degerleri diismiistiir.
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Tez kapsaminda yapilan sinterleme ¢aligmalarinin sonuglarindan hareketle, benzer
malzemeler konusunda c¢alisma gergeklestirecek arastirmacilara, sinterlemede
kompaktlagsmanin arttirilabilmesi i¢in 1550 °C’nin iizerinde sinterleme sicakliklar1 ve

60 dk.’dan fazla sinterleme siireleri ile ¢alisilmasi 6nerilmektedir.

Aliminyum siyah drossunun endustriyel Olcekte toplam dretim maliyetinin
belirlenmesi agisindan teknoeckonomik hesaplamalar yapilmistir. Giinde bir ton
drossun islendigi varsayilarak yapilan bu iki senaryonun giinliik maliyetleri birbirine
yakindir. Senaryo 1 i¢in maliyet ortalama 3705,2 TL iken Senaryo 2 i¢in 3525,2 TL
olarak hesaplanmistir. Her ne kadar daha maliyetli goriinse de Senaryo 1 ve H2SO4
reaktifi kullanilarak yapilan geri kazanimin daha verimli oldugu calismalar

sonucunda tespit edilmistir.
Destekleyen Kisi ve Kurum Bilgisi.

Bu tez calismasi, Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon

Birimi tarafindan, 2019/YL/0002 numarali proje ile desteklenmistir.

56



KAYNAKLAR

[1] O. Yiicel, E. Car, Aliminyum ciiruflarinin degerlendirilmesi ve kalsiyum

aliiminat sentetik curuf yapici iiretimi, Metalurji Dergisi. 175 (2015) 35-43.

[2] T.T.N. Nguyen, M. S. Lee, T.H. Nguyen, Ball milling treatment of black dross
for selective dissolution of alumina in sodium hydroxide leaching, Processes. 29
(2018) 1-11.

[3] H. Hasirci, Celik dokiimde alternatif gaz giderme malzemesi olarak aliminyum

ctirufu kullaniminin incelenmesi, Politeknik Dergisi. (2020) 0-O0.

[4] N. Sozbir, A. Manzak, M. Akgil, A. Ates, Celik endiistrisi i¢in aliminyum
cliruflarindan flaks tiretimi, Akademik Platform Dergisi. 6 (2018) 08-16.

[5] S.Begum, Recycling of aluminum from aluminum cans, Journal of the
Chemical Society of Pakistan. 35 (2013) 1490-1493.

[6] A&T Bank. Alliminyum sektord.
https://www.atbank.com.tr/documents/ ALUMINYUM%20SEKTORU_AGUST
0S%202017.PDF , 2019.

[7] L. Souter L., S. A. Watmough, Geochemistry and toxicity of a large slag pile and
its drainage complex in Sudbury, Science of the Total Environment. 605 (2017)
461-470.

[8] F.F.Uysal, S. Bahar, Ciiruf ¢esitleri ve kullanim alanlar1, Trakya Universitesi
Mihendislik Bilimleri Dergisi. 19 (2018) 37-52.

[9] K. Tripathy, S Mahalik, C. K. Sarangi, B. C. Tripathy, K. Sanjay, I. N.
Bhattacharya, A pyro-hydrometallurgical process for the recovery of alumina
from waste aluminium dross, Minerals Engineering. 137 (2019) 181-186.

[10]P. E. Tsakiridis, P. Oustadakis, S. A. Leonardou, Aluminium recovery during
black dross hydrothermal treatment, Journal of Environmental Chemical
Engineering. 1 (2013) 23-32.

[11]MTA  Genel Midirligi. Diinyada ve  Tirkiye’de  aliiminyum.
https://www.mta.gov.tr/v3.0/sayfalar/bilgi-merkezi/maden-serisi/aluminyum.pdf
, 2019.

57


https://www.atbank.com.tr/documents/ALUMINYUM%20SEKTORU_AGUSTOS%202017.PDF
https://www.atbank.com.tr/documents/ALUMINYUM%20SEKTORU_AGUSTOS%202017.PDF
https://www.mta.gov.tr/v3.0/sayfalar/bilgi-merkezi/maden-serisi/aluminyum.pdf

[12] TMMOB  Metalurji Mihendisleri Odast. Alliminyum raporu.
https://www.metalurji.org.tr/arsiv/05_sektorel_rapor/aluminyum_raporu.pdf ,
2019.

[13] Assan Altiminyum. Her yoniyle aliminyum.
https://www.assanaluminyum.com/tr-tr/surdurulebilirlik/her-yonuyle-aluminyum

, 2020.

[14] Guray Alliminyum. Aliminyum teknik ozellikler.

https://gurayaluminyum.com.tr/aluminyum-teknik-ozellikler/ , 2020.

[15]E. Car, Ikincil aliiminyum iiretimine genel bir bakis, Metalurji Dergisi. 160
(2011) 42-50.

[16]E. Car, Birincil aliiminyum iiretim teknolojilerine genel bir bakis, Metalurji

Dergisi. 156 (2010) 37-48.

[17]D. Bas, E. Y. Yazici, O. Celep, Gegmisten giiniimiize hidrometalurji, Yer Alt1
Kaynaklar1 Dergisi. 5 (2014) 39-50.

[18] MTA. Boksit. https://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/boksit , 2020.

[19]E. Car, Boksit madenciligi, Metalurji Dergisi. 153 (2009) 20-27.

[20]J Ruys, Alumina ceramics: biomedical and clinical applications, in: A. J. Ruys,
Refining of Alumina: the Bayer Process, Woodhead Publishing, Cambridge,
2018, pp. 39-70.

[21]M. Birinci, R. Gok, On desilikasyon amagcli boksit zenginlestirme islemleri

iizerine giincel bir degerlendirme, Bilimsel Madencilik Dergisi. 57 (2018) 197-
218.

[22]F. M. KaulRen, B. Friedrich, Methods for alkaline recovery of aluminum from
bauxite residue, Journal of Sustainable Metallurgy. 2 (2016) 353-364.

[23]E. H. Moors, Technology strategies for sustainable metals production systems: a
case study of primary aluminium production in the Netherlands and Norway,
Journal of Cleaner Production. 14 (2006) 1121-1138.

[24]F. Y. Bor, Ekstraktif Metalurji Prensipleri- Kisim II, iTU Matbaast, Istanbul,
1989.

58


https://www.metalurji.org.tr/arsiv/05_sektorel_rapor/aluminyum_raporu.pdf
https://www.assanaluminyum.com/tr-tr/surdurulebilirlik/her-yonuyle-aluminyum
https://www.assanaluminyum.com/tr-tr/surdurulebilirlik/her-yonuyle-aluminyum
https://www.assanaluminyum.com/tr-tr/surdurulebilirlik/her-yonuyle-aluminyum
https://gurayaluminyum.com.tr/aluminyum-teknik-ozellikler/
https://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/boksit

[25]J. Brynestad, K. Grjotheim, F. Gxonvold, J. L. Holm, S. Urne, Cryolite +
alumina phase diagram and the constitution of melt in this system, Discussions
of the Faraday Society. 52 (1971) 90-96.

[26] Kocaeli Dokiim, Kum kaliba dokiim. https://www.kocaelidokum.com/kum-
kaliba-dokum.html , 2020.

[27] A. Obal, E. Car, ikincil aliiminyum iiretim siirecinde tesis tasarimi ve teknoloji
secimi.

http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/ikincilaluminyumuretimsurecindetesistas

arimiveteknolojisecimi.pdf , 2020.

[28] Green Mechanic, Permanent mold casting processes. https://www.green-

mechanic.com/2014/04/permanent-mold-casting-processes.html , 2020.

[29]C. Yapici, E. Aydogmus, A.Turan, O. Yucel, An investigation on the grain
refinement mechanism of AITi5B1 master alloy for the high pressure die casting
(HPDC) of etial 160 (DIN 226) aluminum alloys, International Metallurgy and
Materials Congress (IMMC16), 29 Eyliil- 01 Ekim 2012, istanbul, Tiirkiye.

[30]1IDDMIB, Aliiminyum sektorii Ocak 2019 degerlendirmesi.
http://www.turkishmetals.org/files/downloads/Sekt%C3%B6rler/2019%200CA
K/ALUMINYUM%20SEKTORU%200CAK%202019%20DEGERLENDIRM
E%20RAPORU.pdf , 2019.

[31] Ankara Sanayi Odasi, Aliiminyum sektorii. https://www.aso.org.tr/wp-
content/uploads/2017/09/17.pdf , 2019.

[32] World Aluminium, Primary aluminium production. http://www.world-

aluminium.org/statistics/#map , 2020.

[33] London Metal Exchange, LME aluminium. https://www.Ime.com/en-
GB/Metals/Non-ferrous/Aluminium#tabindex=2 , 2020.

[34] E. Car, Aliiminyum {iretim siireglerinde kullanilan ergitme ve tutma firinlarina

genel bir bakis.

http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/aluminyumuretimsureclerindekullanilane

rgitmevetutma.pdf , 2020.

59


https://www.kocaelidokum.com/kum-kaliba-dokum.html
https://www.kocaelidokum.com/kum-kaliba-dokum.html
https://www.kocaelidokum.com/kum-kaliba-dokum.html
http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/ikincilaluminyumuretimsurecindetesistasarimiveteknolojisecimi.pdf
http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/ikincilaluminyumuretimsurecindetesistasarimiveteknolojisecimi.pdf
https://www.green-mechanic.com/2014/04/permanent-mold-casting-processes.html
https://www.green-mechanic.com/2014/04/permanent-mold-casting-processes.html
https://www.green-mechanic.com/2014/04/permanent-mold-casting-processes.html
http://www.turkishmetals.org/files/downloads/Sekt%C3%B6rler/2019%20OCAK/ALUMINYUM%20SEKTORU%20OCAK%202019%20DEGERLENDIRME%20RAPORU.pdf
http://www.turkishmetals.org/files/downloads/Sekt%C3%B6rler/2019%20OCAK/ALUMINYUM%20SEKTORU%20OCAK%202019%20DEGERLENDIRME%20RAPORU.pdf
http://www.turkishmetals.org/files/downloads/Sekt%C3%B6rler/2019%20OCAK/ALUMINYUM%20SEKTORU%20OCAK%202019%20DEGERLENDIRME%20RAPORU.pdf
https://www.aso.org.tr/wp-content/uploads/2017/09/17.pdf
https://www.aso.org.tr/wp-content/uploads/2017/09/17.pdf
https://www.aso.org.tr/wp-content/uploads/2017/09/17.pdf
http://www.world-aluminium.org/statistics/#map
http://www.world-aluminium.org/statistics/#map
http://www.world-aluminium.org/statistics/#map
https://www.lme.com/en-GB/Metals/Non-ferrous/Aluminium#tabIndex=2
https://www.lme.com/en-GB/Metals/Non-ferrous/Aluminium#tabIndex=2
https://www.lme.com/en-GB/Metals/Non-ferrous/Aluminium#tabIndex=2
http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/aluminyumuretimsureclerindekullanilanergitmevetutma.pdf
http://hafifmesrepmetaller.com/gallery/aluminyumuretimsureclerindekullanilanergitmevetutma.pdf

[35]N. Sozbir, A. Ates, M. Akgil, Aliminyum ciirufundan ¢elik endiistrisi i¢in flaks
Uretimi, International Symposium on Environment and Morality, 04-06 Kasim
2016, Alanya, Trkiye.

[36]A. Gil, S. A. Korili, Management and valorization of aluminum saline slags:
current status and future trends, Chemical Engineering Journal. 289 (2016) 74-
84.

[37]R. Beheshti, J. M. Bustnes, S. Akhtar, R. E. Aune, Black dross: processing salt
removal from black dross by thermal treatment, The Journal of Minerals. 66
(2014) 2243-2252.

[38] X. L. Huang, A. E. Badawy, M. Arambewela, R. Ford, M. Barlaz, T. Tolaymat,
Characterization of salt cake from secondary aluminum production, Journal of
Hazardous Materials. 273 (2014) 192-199.

[39]S. Buntenbach, About the reclamation of aluminium - salt slag / salt cake / black
dross, Processing and Recycling Conference, 13-14 Kasim 2013, Freiberg,

Almanya.

[40]O.H. Celik, Aliiminyum siyah curuflarindaki aliiminyumun ve bilesiklerinin
hidro ve pirometalurjik yontemler ile geri kazanilmasi, Yiiksek lisans tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, 2015.

[41]ALTEK Group, Maximising revenue streams from dross generation and

recycling.

https://www.metalbulletin.com/events/download.ashx/document/speaker/8376/a
0ID000000X0j3BRMAR/Presentation , 2020.

[42] Light Metal Age, Hydro extrusion lichtervelde starts operation of a new melting

furnace. https://www.lightmetalage.com/news/industry-news/casthouse/hydro-

extrusion-lichtervelde-starts-operation-of-a-new-melting-furnace/ , 2019.

[43] Dykast, Dross pans. https://www.dykast.com/products/dross-pans/21437 , 2020.

[44]ALTEK, Press head design. https://www.altek-al.com/press-heads.html , 2020.

[45]RIA, In-furnace dross processing. https://www.ria-che.de/en/ifdp.html , 2020.

60


https://www.metalbulletin.com/events/download.ashx/document/speaker/8376/a0ID000000X0j3RMAR/Presentation
https://www.metalbulletin.com/events/download.ashx/document/speaker/8376/a0ID000000X0j3RMAR/Presentation
https://www.lightmetalage.com/news/industry-news/casthouse/hydro-extrusion-lichtervelde-starts-operation-of-a-new-melting-furnace/
https://www.lightmetalage.com/news/industry-news/casthouse/hydro-extrusion-lichtervelde-starts-operation-of-a-new-melting-furnace/
https://www.lightmetalage.com/news/industry-news/casthouse/hydro-extrusion-lichtervelde-starts-operation-of-a-new-melting-furnace/
https://www.dykast.com/products/dross-pans/21437
https://www.altek-al.com/press-heads.html
https://www.ria-che.de/en/ifdp.html

[46] P. Li, M. Guo, M. Zhang, X. D. Wang, S. Seetharaman, Spinel synthesis from
aluminium dross, Mineral Processing and Extractive Metallurgy. 120 (2011)
247-250.

[47]L. Qingsheng, Z. Chunming, F. Hui, X. Jilai, High purity alumina powders
extracted from aluminum dross by the calcining leaching process, The Minerals,
Metals & Materials Society (TMS). (2011) 197-198.

[48] David D'Aoust, Aluminum dross - stop burning your bottom line.
https://www.linkedin.com/pulse/aluminum-dross-stop-burning-your-bottom-
line-david-d-aoust/ , 2020.

[49] A. Gil, S. Albeniz, S.A. Korili, Valorization of the saline slags generated during
secondary aluminium melting processes as adsorbents for the removal of heavy
metal ions from aqueous solutions, Chemical Engineering Journal. 251 (2014)
43-50.

[50] B.R. Das, B. Dash, B.C. Tripathy, I.N. Bhattacharya, S.C. Das, Production of g-
alumina from waste aluminium dross, Minerals Engineering. 20 (2007) 252-258.

[51] David D'Aoust, Sustainable & profitable aluminum dross practices.

https://www.linkedin.com/pulse/sustainable-profitable-aluminum-dross-

practices-david-d-aoust/ , 2020.

[52] A. Gil, Management of salt cake generated at secondary aluminum melting
plants by disposal in a controlled landfill: characteristics of the controlled
landfill and a study of environmental impacts, Environmental Engineering
Science. 24 (2007) 1234-1244.

[53] Radbksan, Aliminyum kilge. http://radoksan.com/tr/urunler/uretilen-

mamullerimiz/5/aluminyum-kulce/ , 2020.

[54] H. Arik, Ekstraktif metalurji ders notu. https://www.ugursoy.com/wp-
content/uploads/2019/02/ekstraktif-metalurji-halil-arik-100s.pdf , 2019.

[55] F. Habashi, M. Canbazoglu, Hidrometalurji, Bilimsel Madencilik Dergisi. 25
(1986) 39-52.

[56] R. Waters, Hydrometallurgy: more like chemical mining, Valve World. (2019)
53-54.

61


https://www.linkedin.com/pulse/aluminum-dross-stop-burning-your-bottom-line-david-d-aoust/
https://www.linkedin.com/pulse/aluminum-dross-stop-burning-your-bottom-line-david-d-aoust/
https://www.linkedin.com/pulse/aluminum-dross-stop-burning-your-bottom-line-david-d-aoust/
https://www.linkedin.com/pulse/sustainable-profitable-aluminum-dross-practices-david-d-aoust/
https://www.linkedin.com/pulse/sustainable-profitable-aluminum-dross-practices-david-d-aoust/
https://www.linkedin.com/pulse/sustainable-profitable-aluminum-dross-practices-david-d-aoust/
http://radoksan.com/tr/urunler/uretilen-mamullerimiz/5/aluminyum-kulce/
http://radoksan.com/tr/urunler/uretilen-mamullerimiz/5/aluminyum-kulce/
http://radoksan.com/tr/urunler/uretilen-mamullerimiz/5/aluminyum-kulce/
https://www.ugursoy.com/wp-content/uploads/2019/02/ekstraktif-metalurji-halil-arik-100s.pdf
https://www.ugursoy.com/wp-content/uploads/2019/02/ekstraktif-metalurji-halil-arik-100s.pdf
https://www.ugursoy.com/wp-content/uploads/2019/02/ekstraktif-metalurji-halil-arik-100s.pdf

[57]S. Djerad, Pyrometallurgical method for the recovery of aluminum from
Fe203/a-Al203 catalyst, International Journal of Science and Technology. 3
(2017) 210-223.

[58] Befesa, Improvements in the crystallisation plant of befesa salt slags in
valladolid.
https://www.befesa.com/web/en/prensa/historico_de_noticias/2012/bma_201209
14.html , 2020.

62


https://www.befesa.com/web/en/prensa/historico_de_noticias/2012/bma_20120914.html
https://www.befesa.com/web/en/prensa/historico_de_noticias/2012/bma_20120914.html

OZGECMIS

Ad Soyad: Umay Cmarh

Dogum Yeri ve Tarihi: Istanbul - 14.06.1995

E-Posta: cinarliumay@gmail.com

Lisans: Yalova Universitesi Kimya ve Siire¢ Miihendisligi
Yayin ve Patent Listesi:

[1] O. I. Sahin, F. Ozan, N. Kanmaz, U. Cmarli, J. H. Yiicesoy, Safran ve Samanli
deltalarindaki mikrobiyolojik aktivitenin fizikokimyasal parametrelere etkisi, 30.
Ulusal Kimya Kongresi, 5 - 8 Kasim 2018, Gazimagusa, KKTC.

[2] T. Ergil, U. Cinarli, M. Bugdayci, A. Turan, Self-propagating high-temperature
synthesis of titanium carbide, XV. International Symposium on Self-Propagating
High-Temperature Synthesis, 16 - 20 Eylul 2019, Moskova, Rusya.

[31U. Cinarli, A. Turan, Valorisation of aluminium black dross through
pyrometallurgical and hydrometallurgical operations, 9th International
Aluminium Symposium, 10 - 11 Ekim 2019, Istanbul, Tiirkiye.

[4] U. Cmarli, A. Turan, A pyro hydrometallurgical process for the valorisation of
aluminium black dross, International Materials Technologies and Metallurgy
Conference, 31 EKim - 01 Kasim 2019, Istanbul, Tiirkiye.

[5] T. Ergiil, U. Cmarli, M. Bugdayci, A. Turan, Self propagating high temperature
synthesis of TiC From TiO2 C Black and Mg reactants, International Materials

Technologies and Metallurgy Conference, 31 - 01 Ekim 2019, istanbul, Tiirkiye.

63



TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR
Bildiri:

[1] U. Cmarli, A. Turan, Valorisation of aluminium black dross through
pyrometallurgical and hydrometallurgical operations, 9th International
Aluminium Symposium, 10 -11 Ekim 2019, Istanbul, Tiirkiye.

[2] U. Cmarli, A. Turan, A pyro hydrometallurgical process for the valorisation of
aluminium black dross, International Materials Technologies and Metallurgy
Conference, 31 Ekim - 01 Kasim 2019, istanbul, Tiirkiye.

64



