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Kirmizi Camurdan Demir, Titandioksit ve Nadir Toprak

Konsantresinin Kazanilmasi

Etibank Seydigehir Aliminyum Tesislerinin atig1 olan kumizz ¢amur (K.C.);
TiO, ile pik demirin eldesi ve Nadir Toprak Metalleri (NTM) konsantresinin
kazanilmasi igin dolomitik kiregtas: ve kok komiirii ile 6:6:1 oraminda kanstirilarak

peletlenir ve 1100°C’de sinterlenir.

Hazirlanan sinterlenmis peletler grafit potada 1550°C’ta elektrik firim1 izabe

islemiyle pik demir ve ciirufa ayrilir.

Ciiruf %30’luk H,SO, ile 90°C’ta liging islemine tabi tutulur. Elde edilen
asidik li¢ ¢ozeltisi 1 gram TiO,/litre olacak sekilde seyreltilip, SO, gaz ile igerdigi
Fe(Ill) indirgendikten sonra (Fe(I)), %5°lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ile pH<0.8"de
5 dakika siire ile (asidik faz/organik faz 1.6/1 olacak sekilde) ekstrakte edilir. Asidik
fazdaki Ti(IV) organik faza %99.3 oraninda ekstrakte olur.

Solvent faza gegen metaller Ti, U, Th ve NTM’ler %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi
ile organik faz / %10 Na,CO; sulu faz1 5/1 oraninda stripping iglemine tabi tutulur.
%10’luk Na,CO; fazina gecen Ti(IV) hidrolizlenir ve siizillerek aynlir. Kalsine
edilerek TiO, elde edilir.

TiO(OH),’tin aynimasindan sonra %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi tekrar
devrettirilir ve boylece igerdigi Zr, Th, U, La, Y, Yb, Dy, Gd, Eu, Lu kismen

zenginlesir.
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ABSTRACT

The Recovery of Iron, Titanium Dioxide and Rare Earth Concentrate
from Red Mud

Red mud which emerge as solid wastes of alumina manufacture in Seydisehir
Aluminium Plant have been mixed with dolomitic limestone and coke in the mass ratio
of 6:6:1, pelletized and sintered at 1100°C for the recovery of TiO,, pig iron and the
rare earth concentrate. The pellets were smelted at 1550°C in graphite crucibles to
produce pig iron and a slag product.

The slag was leached with 30% (by mass) of sulfuric acid at 90°C. The acidic
leachate was diluted to a TiO, concentration of 1 g/L, the ferric iron was reduced by
SO, to the ferrous state, and Ti extracted with a 5 % solution of D2EHPA in kerosene
at a pH<0.8 for 5 minute using an acidic-to-organic phase ratio of 1.6:1.0. The transfer

of Ti from the acidic aqueous phase to the organic phase occurred with 99.3 % yield.

When the organic phase was stripped with a 10% Na,CO; solution using a
phase ratio of org-to-aqueous 5/1, the stripped Ti(IV) was hydrolyzed as TiO(OH),,
filtered and calcined to a relatively pure TiO, product suitable for pigment production.
The remaining valuable elements at much lower concentrations such as Zr, Th, U, La,
Y, Yb, Dy, Gd, Eu and Lu were concentrated in the soda-stripping solution after
successive stages of stripping up to the point at which their total recovery is

economically feasible.
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I.1. Kirmizi Camurlar (Kimyasal Bilesimi), Orijini, Bayer Prosesiyle
Uretimindeki Yeri, Kullanilmayan Atik Karakteri, Kirmiz:

Camurlarin Basglica Degerlendirme Olanaklan

Aliiminyum halen diinyada demir ve ¢elikten sonra en ¢ok iiretilen ve tiiketilen
metaldir. Aliiminyum ¢ogunlukla boksit mineralinden iiretilmektedir. Boksitler karisik
veya saf olarak {i¢ gesit cevher ihtiva ederler. Bunlar, diyaspor, b&hmit ve
hidrargillittir. B6hmit ve hidrargiilitin igindeki aliimina, aliiminyum dretimi igin
olduk¢a elverisli olmakla beraber diyaspor bilinen metodlarla ekonomik olarak

aliminyum iiretimine uygun degildir.

Yurdumuzda aliiminyum Gretimi i¢in kullanilan boksit cevheri Seydisehir-Akseki
bolgesindeki dokuz ayrn yoreden gikanimaktadir. Bu yataklarin goriiniir rezervi
38.365.000 tondur (1993 yili sonu itibariyle). Isletmenin tam kapasitede tiikettigi
yillik boksit miktan tiivenan 475.000 tondur. Diinyada ilk boksitin izine 1821'de
Paris Madencilik Okulu'nun Kimya laboratuvarlarinda Baux kasabasi civarindan
getirilmis ve demir cevheri oldugu tahmin edilen bir kayacin incelenmesi sirasinda
rastlanmistir. Bu kayacin yaklagik bilesimi %52 Al,O; , %27.5 Fe,0; , %20.5 H,O'dur.
Ik boksit isletmesi Villeveyrak bolgesinde agildi (1).

Aliiminyum oksit iiretimi i¢in kullanilan boksitlerin elverisliligi, siranin sagina

dogru artar.

A1203 ’ 3H20 _> A1203 ’ 2H20—'—) A1203’ 2H20 —_—> A1203
Hidrargillit béhmit diyasporit korund

En saf boksit korund olmasina ragmen sertlidi nedeni ile Al,O; lretimine

uygun degildir.



Aliminyum yerkabugunda %7.45 oraninda bulunur. Litosferde oksijen ve
silisyumdan sonra engok bulunan elementtir. Ulkemizde aliminyum iiretimi oldukca
yeni sayilir. 1964 yiinda M.T.A. tarafindan saptanan Seydigehir boksit rezervleri
esas alinarak aliiminyum tesislerinin ingasina baslanmig, 1973'te aliimina ve 1974'de

ise alliminyum iiretimine gegilmistir.

Tablo 1.1 : Tiirkiye'de boksitlerin dagilimi

Bolge adi Cevher ¢esidi  Tahmini rezervi (milyon ton)
Seydisehir-Akseki Bohmit 45

Zonguldak Bohmit 1

Mugla Diyaspor 70

Alanya Diyaspor 10

Bolkardag Diyaspor 10

Tufanbeyli Diyaspor 10

Islahiye-Payas Demirli 100-200
Beysehir-Yalvag Demirli 60

Aliiminyum iiretiminin kostik li¢ atig1 olarak ortaya ¢ikan kirmizi ¢amur kimyasal
bilesimi incelendiginde hammadde agisindan disa bagimli olan birgok iilkede kaynak
olarak kullanilabilir. Seydisehir aliiminyum tesislerinin atif: olan kirmizi gamurlar,
aliiminyumoksit, titandioksit, silis, sodyum ve kalsiyum oksitleri az miktarda
zirkonyum, toryum, uranyum, itriyum, seryum, gadolinyum, terbiyum, disprosyum,

erbiyum, lutesyum gibi nadir toprak metallerini igerirler.

Cesitli tarihlerde iiretilen ve tesisin projelendiriimesinde temel alinan kirmizi

¢amurun kimyasal bilegimi diger yillarla birlikte Tablo 1.2'de verilmigtir.

(9]



Tablo 1.2 : 1991-1992-1993 yillarina ait kirmizi1 ¢gamurun kimyasal bilesimi

Uretim tarhi

Bilesenler | Proje 1991 1992 1993

AZ% 176 153 794 793

Si0,% 1424 1596 1551 15.60

Fe,0,% 3692 3809 3733 3740
ALO;% 1847 1834 1940 1940
TiO, % - 484 486 496
CaO % 354 213 286 217
Na2,0% 864 1000 877 957

V,0s % - 0.044  0.044  0.046
P,Os % - 0.18 017 017
S % - 0.068 0.074 0.075
co, % - 1.83 224 143

Tablo 1.2 incelendiginde kirmizi ¢amur Na,O ve Al O, igeriginin Seydisehir
aliminyum fabrikalanmn iiretim projesinde Ongorillen degerlerin iizerinde oldugu
goriillmektedir. 1993 yilinda tiiketilen boksitin kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin
liretim icin planlanan proje boksit degerlerine yakin oldugu hatirlanirsa Al,O;
degerlerinin yiiksekligi diigiik otoklav modiilii nedeniyle (otoklav ¢ozeltisi iginde gr/lt
olarak Na,0/Al,0; oram) hidroliz kayiplarinin artis1 ile agiklanabilir.

Seydisehir Aliiminyum Fabrikasi'nda 1993 yihnda 378.921 ton boksit
kullanilarak 176.609 ton fiili aliimina tiretimi yapilmigtir. Aym donemde 113.031 ton

alimina kullanilarak 58.501 ton siv1 aliiminyum iretimi gerceklestiriimisgtir.

Tablo 1.3 incelendiginde kirmiz1 gamur barajina {initelerden atilan atiklarin (m3)

cinsinden yillara gore dagihm goriilmektedir.



1.2. Boksitten Aliimina Eldesi

Halen boksitten aliimina iiretimi bazik, asidik ve elektrotermik yontemlerle

yapiimaktadir.

Seydisehir Etibank Aliiminyum Tesisleri'nde diisiik  silikath cevherlere

uygulanan Bayer prosesiyle bazik yontemle aliiminyum iiretilmektedir.

Bayer prosesinde ekonomiklik, boksitin silis modiilii (Si0, /R,0; ) cevher
stok panolarinda 7 ya da 7'den bilyiik olacak sekilde diizenlenerek kirma iinitesine
alinir ve ¢ekigli kiricilarla 40 mm ¢apina kadar ufaltlan boksit depolarda
kangtinldiktan sonra kireli degirmenlere 80°C sicakhkta sivi/kati oram 0.60-0.90
olacak sekilde sodyum hidroksit ile yas Ogiitme uygulanarak ham pulp hazirlanir.
Desilikasyon tanklarinda ham pulp 4-5 saat bekletilir; sicaklik 105°C'ye ¢ikarilir.
Cozeltideki silikatlar sodyum aliiminyum silikat halinde kati taza gegerler. Ham pulp
170°C'ye kadar 6n 1siticilarda dolayls isitilir ve bu islemden sonra otoklavlarda 30
atmosfer basing altinda 230-240°C sicaklikta 1.5 saat siire ile dogrudan buharla
1sitilarak otoklav pulpu elde edilir. Boksitteki Al,0O;, sodyum aliiminat halinde ¢6zeltiye
geger. Cozelti 240-250 g/ Na,O, 230-250 g/L. AL,O; icerir. Buhan alinarak sicaklik
100°C'ye diigiirtiliir. Cozeltinin konsantrasyonu seyrelme kanstiricilarinda ¢6kmeyi
kolaylastiracak degere ayarlanarak 150 g/L Na,O konsantrasyonuna diisiiriiliir. Cozelti
kirmizi camur ¢oktiirme tiknerlerine (kivamlastinici) génderilir. Flokulant olarak %0.4
un ilave edilerek ¢okme kolaylastirthir. Sivi/kati oram %2.5-3 arasinda tutulur. Burada
pulp aliimina ve kirmiz1 ¢amur olarak aynlir. Alt akim kirmizi gamur olup sicak su ile
ters akim ilkesine gore kademeli yikama islemine tabi tutulur. Ust akim 150 g/L
Na,O igeren aliimina gozeltisidir. Cozelti 65°C'ye sogutulup asilama hidrati ile
tanklarda kanstirilarak dekompozerlere (aynistinc1) gonderilir. 55°C'de 72 saat
bekletilir.

NaAlO, +2H,0 —> AI(OH); + NaOH



reaksiyonuna goére olusan hidroliz olay1 sonucu aliiminyum hidroksit kristalleri elde
edilir. Havalandirarak ¢okme oOnlenir. Dekompozisyon sirasinda sicaklik, kostik
modiilii ( @ = 1.645 Na,0/Al,0;), aliiminat ¢6zeltisinin konsantrasyonu, asilama orant,
karigtirma ve zaman, Ozen gosterilmesi gereken parametrelerdir. Daha sonra
dekompozer pulp hidroseperatorler ve hidrat ¢oktiirlicti tiknerlerinde ¢6ktiirtildiikten
sonra alt akim yikama iglemine tabi tutulup vakum filtrelerinde filtrasyon isleminden
gecer. Elde edilen hidrat %0.35 Fe,O; igerir. Déner firinlarda 1250°C sicaklikta
fiziksel nem ve kimyasal yapiya baglt suyu ugurulur. Kalsinasyon finnlarindan yaklasik
1000°Csicakiikta gikan aliimina silindirik doner sogutucularda sogutulduktan sonra
elektroliz hiicrelerine ya da ticari aliimina siilolarina pompalanir. Alliminyum

tretiminde kullanilacak aliiminanin kimyasal bilesimi Tablo 1.3'te verilmistir.

Tablo 1.3: Aliiminyum iiretiminde kullanilan aliiminann bilegimi

Alimina (Al,O3) % 98.4
Silisyum di Oksit (SiO; ) % 0.01-0.025
Demir (IIT) Oksit (Fe;05) % 0.015-0.04
Sodyum Oksit (Na,0O) % 0.3-0.65
Kalsiyum Oksit (CaQ) % 0.015-0.07
Cinko Oksit (ZnO) % 0.007-0.002
Titan (IV) Oksit (TiO,) % 0.002-0.007
Fosfor pentaoksit (P,O5 ) % 0.0001-0.003




1.3. Aliiminyum Metali Uretimi

Biitiin diinyada aliiminadan aliiminyum iiretimi i¢in Hall - Heroult prosesi
kullanmilmaktadir. Erimis tuz banyosunda elektroliz ilkesine dayanan bu proseste
elektrolit temelde bir kriyolit (Na;AlF,) ve aliimina (Al,O;) kangimudir. Genellikle
akim ve enerji verimini artirmak igin az miktarda AlF;, CaF,, MgF, gibi tuzlar katki
maddesi olarak kullamlmaktadir. Elektroliz olay: 960-980°C civaninda reflakter tugla
tugla ile astarlamp karbon bloklar ile kaplanmis ¢elik hiicreler igerisinde
gerceklestirilir. Anodlar ise karbondur. Hiicre bilyiikliigiine bagh olarak akim
yogunlugu 0.6-1.0 A/cm olacak sekilde verilen dogru akim ve yaklasik 4.3-4.8 V
gerilim altinda elektroliz olur. Islem bir defa bagladiktan sonra joule olay1 nedeniyle
ergimis halde kalir. Kriyolit kararsiz bir komplekstir, bu nedenle elektroliz
banyosunda 3NaF AlF; halinde bulunur ve elektrodlara uygulanan potansiyel farkinda
elektroliz olmaz, oldugu gibi kalir, yalniz AIF; iyonlanna aynhr. Aliminyum katoda.

flor anoda gider.

Fakat florun anodda agiga ¢ikmasina miisade edilmez. Banyoya elektrolit
olmayan aliimin ilave edilir. Anottaki flor aliimine etki eder ve tekrar AlF; meydana

gelir. Cikan oksijen grafitten yapilt anodu yakar. Elektroliz esnasinda ii¢ islem olusur.

Enerji
4 AIFy — > 4 AL+ 6 F,
6 FZ + 2 Al203 _— 4 A1F3 + 302

3C+30, ——> 3CO,

Reaksiyon sicakliginda aliiminyum yogunlugu elektrolitin yogunlugundan daha
fazla oldugundan sivi aliiminyum hiicre tabamnda birikir ve aym zamanda katod
islevi goriir. Tabanda biriken aliiminyum periyodik olarak vakum pompalan ile

hiicrelerden alimr. Uretilen aliiminyum ticari safliktadir. Yaklagik olarak 1 ton



Tablo 1.4. Aliimina fabrikasindan kirmizi ¢camur barajmna atilan ve geri alinan

miktarlar
Barajdan Baraja giden pulp
Aylar  alinan su
m’ Camur Camur Camurun 04 hat-  toplam
ton m’ svissm’ tindanm’  atilan m’

OCAK 0 12915 4305 30221 4900 39426
SUBAT 0 15221 5074 36378 5600 47052
MART 0 17112 5704 41069 0 46773
NISAN 0 10253 3418 24710 320 28447
MAYIS 0 6549 2183 14866 1600 18649
HAZIRAN 0 13742 4581 30645 560 35785
TEMMUZ 0 17078 5693 41158 0 46851
AGUSTOS 0 18547 6181 44884 720 51785
EYLUL 0 18593 6198 45925 1680 53803
EKIM 0 16513 5504 39466 210 45180
KASIM 0 16518 5506 40634 0 46140
ARALIK 0 16640 5547 39936 0 45483
YILLIK 0 179681 59892 429892 15590 505374
2. boliimden aulan digerleri 111708
Yas 6giitme, buharlastirma, su sirkiilasyonu 22670
Kriyolit tinitesinden 28800
Baraja atilan genel toplam 668552

Barajda kalan net miktar 668552
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aliminyum liretmek i¢in 2 ton aliimina, 450 kg petrol koku. 200 kg tas komiirii zifti ve

100 kg floriirlii bilesikler (Na;AlFq, AlF; , CaF, ) gereklidir.

Etibank Seydigehir Aliiminyum Tesisleri'nde dikey pimli soderberg anodlu
hiicreler kullamlmaktadir. 100 KA lik hiicreler yaklasik 4.5 V gerilim ile ¢alismaktadir.
Toplam 248 adettir.

1.4. Kirmizi Camurun Baglica Degerlendirme Olanaklan

Halen ¢ok az bir kismi degerlendirilen Tiirk kirmiz1 ¢amuru ana bilesenler
olarak demiroksit. aluminyum oksid. silis, titandioksit, sodyum ve kalsiyum oksitler ve

az miktarda Zr, Y, Th, U ve nadir toprak metalleri (NTM) igerir.

Goldschidt'in atmostferik sartlarda degigim (weathering) kuramina gére iyonik
yilk/iyonik yarigap orani seklinde tanimlanan iyonik potansiyel. boksitlerin jeolojik
olusumu sirasinda hangi elementlerin boksitte derisikleneceklerini belirten dnemli bir
parametredir (2). Diisiik iyonik potansiyelli (Alkali ve toprak alkali metalleri, Cu, Ni,
Mn, Pb, Zn vb. gibi metaller) elementler "weathering" olayinda ¢oziinen katyonlar
verirler ve iyonik ¢ozeltide kalirlar. Orta potansiyelli elementler hidrolitik olarak
¢okelip boksitte derisiklenirler. Boylece iyonik yiik/yarigap oram 3.0-9.5 arasinda olan
Al Fe, V. Nb, Th, Ti, U, Zr gibi metaller boksidofil elementler sinifina girerler. Yiiksek
iyonik potansiyelli (B, P, Cu, Ni, S gibi) elementler ise ¢oziinen kompleks anyonlan
verirler ve boksidde derisiklenmezler. Bu kuram La igin dogrulanmamistir, yani bazi
boksitlerde La i¢in fakirlesme degil zenginlesme soz konusudur. Kirmizi camurlarda
ise boksite gore daha ileri zenginlesme olur; V, Zr, Nb, La, Ce, U, Th, Ti, Gd, Tb, Er.
Dy gibi elementler boksitten alimina dretimini amaglayan kostik ligingi sirasinda
kirmzi gamurda zenginlesir; buna karsithk Ga, Be gibi clementler ve kismen V,

lig gozeltisine gegerek kirmizi gamurda fakirlesir.



1976'da toplanan kirmizz ¢amur Orneklerinde  tarafimizda yiiriitiilen
analizlerde, uranyum bromo-PADAP yontemiyle spektrofotometrik; Ga. As. Y. Zr, Nb,
Th, Ce ve NTM'leri X-isinlan fluoresans spektrometrik (XRF) yontemiyle tayin
edilmis olup sonuglari séyledir : (ppm ya da g’L'l olarak) U : 31, Ga:4,As: 202, Y :
123, Zr : 800, Nb : 98, Th : 72, Ce ve NTM : kalitatif olarak varlikiar
saptanmustir.

Kansik yapida ¢ok komponentli sistemler olarak kirmizi ¢camurdar sodyum
aluminosilikat, kaolinit, samosit, demiroksitleri (hematit) ve hidroksitlerden olusurlar

3).

Seydisehir kirmizi ¢amurlannda esas olarak demir: hematit, titan: demir titan
oksitler ve aliiminyum: sodyum aliimino silikatlar seklinde bulunurlar. Kirmizi
camurlarin %94't 10 mikronun altinda tane boyutuna sahip olup, yogunlugu 2.7-3.2
ton/m’ 6zgiill yiizey alam 5-30 mzfg arasinda degisim gdstermektedir. Degerlerin
kazamimu agisindan gravitasyonel. magnetik ve boyutsal aynmlann fazla bir yarar

saglamadigr oOnceki ¢alismalardan saptanmstir.

Kirmizi ¢amurlarin toplu degerlendirilmesini hedef alan sinter ya da izabe
yontemiyle pik demir iretimi ve ciirufun islenmesi yolu diginda, pek ¢ok miinferit
degerlendirme segenekleri mevcuttur (4). Bu segeneklerin  baghicalan. kirmizi
camurlarin attk su ve gaz antimi igin adsorban, V-igeren konverter curuflann
yiikseltgen kavrulmasinda inert katki maddesi, yapay agregat hammaddesi ve kémiiriin

stvilagtinimasinda katalizor olarak kullamlmalanidir.

Kirmizi ¢amurlarin mihera-i asitleriyle 6n islem goriip kavrulmasi sonucu atik
su ve gaz antm iglemlerinde adsorban ve poliakrilat tiirii baz1 flokiilasyon yardimcist
olimerlerle kanigtirilarak flokiilan maddeler ele geger. Bu maddeler, adsorpsiyon  ve
flokiilasyon yoluyla askidaki madde miktan fazla, BOD'si yiiksek As, P, Cr ve baz
metallerle ve tekstil boyalanyla kirlenmis sularin tastiyesinde (5) ve adsorpsiyon

yoluyla egzos gazlarindan, atmosferik kirlenme asit yagmurlar agisindan bilyiik 6nem
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tasiyan kiikiirt ve azot oksitlerinin giderilmesinde kullanilabilirler (6, 7, 8. 9). Kirmiz1
camurdan elde edilen bu adsorban ve flokiilanlar, performans agisindan kendilerinden
daha pahaliya mal olan aktif karbon, silikajel, aliimina gibi adsorban ve aliiminyum
siilffat gibi flokiilanlarla yangsabilirler. Aynca baska yontemlerle giderilmesi gii¢
(6megin radyoaktif atiklar gibi) atiklann giderilmesinde, kirmizi ¢amurlar hidrolik
cimentoya kanistinlarak pirit sinteri yerine kullanilabilirler. Japonya'da gelistirilen
bir prosese gore (10) kirmizi ¢amur %30 nem ortaminda filtre edilmekte ve bu
malzeme ¢imento iretiminde 30-45 kg ¢amur/ton oraninda kullamiimaktadir.
Vanadyum igeren konveter ciiruflan kimmzi ¢amur ve soda ile kanistrilarak
sinterlenirse vanadyum kazanilabilir. Yiikseltgen sinterleme 850-900°C'de 2.5-3.5 saatte
yapihir. Soda tiikketimi molce %150 - 200, graniil boyutu 6-15 mm olup bu sekilde
hazirlanmis sinterlenmis iriinler suda ¢oziilebilmekte ve bu vanadyum geri kazamilma
oram %80-90 arasindadir. Ayrica kavrulma iiriiniinden aliimina da li¢ edilebilir.
Kumiz1 gamurlarin gerek alkali reaktifi, gerekse inert katki maddesi islevi gordiigii bu
yiikseltgen kavurma isleminin {riinlerindeki NaNO;, Na,V;0,; ve y veya a-Al,0,

bulunur (11).

Kirmizi ¢amurlar yapay agregatlann iiretiminde dogrudan kullanilmaz, ¢iinkii
kalsinasyon irlinleri gozenekli degildir; bu nedenle alkali mineralleri ve silis ile
kangtinlmalan gerekir. Bu amagla dogal silisik tagin rafinasyonundan gelen atiklar, bir
miktar kirmizi camur ile karigtirtlir ve  1100-1200°C'de ateslenerek 6zgiil agirligi ve su
absorbsiyon orani uygun hafif agregat tretilir. Bu agregatlar yiiksek dayaniml bir beton

triinii yap1 tas: olabilir (12).

Kurutulmus kirmizi  ¢amurlar dolgu maddesi, asindirici (abrasiv), ya da
pigment olarak kullanlabilir. Yiiksek demir iceren kirmizi ¢amurla seramik yer
karosu imalinde pigment olarak kullamlir (13). Ergimis halde ¢elik yapim ciirutu,
ergime sathasinda agirhgimin %5-50'si kadar kirmiz1 ¢amur ile karistinlip 1511 isleme
ugratilirsa  serbest CaO i¢ermediginden dagilmayan sert bir {iriin verir ve bu iiriin

karayolu yapiminda yatak malzemesi olarak kullanilabilir (14).
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Almanya'da VaW (GFR) ile Building Material Research Institue igbirligi yaparak
bu malzemeyle 30.000 m”lik deneme yolu insaati yapilmustir (15, 16). Elektrik firim
ve konverter ciruflannnin da kirmizi ¢amurlarla sinterlenmesi sonucu, igerigi
3Ca0O AL O; , gehlenit ve az miktarda hematit olan, serbest CaO i¢ermeyen bu nedenle

kaynar suya yatirildifinda bile dagilmayan bu ciiruf iiriin ele geger (17).

Kirmizi camurlar mineral asitlerle muamele edilip ¢6zeltinin kaynama noktasinda
yedirilir, kismen notrallestirilip suyu giderilir, basing altinda pelletlenir ve kalsine
edilirse, adsorban, durultucu, katalizér vb gibi islevier gorebilen aktif bir materyal ele
gecer. Bu tiir bir kirmizi ¢amur katalizorii, kémiiriin sivilagtinimasinda kullanilabilir.
Komiiriin bir' kirmiz1 ¢amur katalizérii varlifinda ve karbon monoksit akiminda otoklav
islemine ugratilmasiyla oksijen igerigi diijer ve diisiik mol tartili bilesikler olusur

(18).

Goriildiigii gibi kirmizi ¢amurlanin zengin  ¢esitlilik gosteren uygulama
alanlann vardir; ancak bunlarin ortak 6zellikleri. kirmizi ¢amurlanin igerdikleri biitiin
degerlerin bir arada kazanimina olanak vermemeleridir. Bu nedenle son yillarda giderek
6nem kazanan rasyonel ¢6ziim, kirmizi gamurlan sinter ve izabe islemleriyle pik demire
indirgeyerek demir degerlerini kazanmak ve izabe sirasinda ciirufa gecen aliimina,
sodyum oksit, titandioksit, Zr, U, Th ve NTMlerini liging, hidrolitik ¢oktiirme,
klorinasyon (19), kristalizasyon ve sivi-sivi ekstraksiyonu gibi ¢esitli yontemlerle
elde etmektir. Siralanan bu degerler alindiktan sonra ciirufun li¢ atig1 yerine gore giibre
(20), ¢imento vb yapiminda kullamimaktadir. Kymizi ¢amurdan oncelikle demir ve
aliiminyum  degerlerinin kazamimui igin onde gelen iki yol; karbon-kireg-soda
sinterleme prosesi ve kok ve kireg tag1 (veya dolamitik kireg tast) ile yapilan elektrik
ark finm izabe prosesidir. Sinter prosesinde demir iceren magnetik iiriin ince dagilmis
olup gangdan aynlmas: giigtiir. izabe prosesinde ise yiiksek verimle pik demir cle
gecer ve ana komponenti kalsiyum aliiminat olan ciirufun soda ile liginginden

aliiminanin bilyiik bir miktar sodyum oksit kaybr géze alinir.



L.5. Kirmizi Camurlara Uygulanabilen Metalurjik Prosesler

1.5.1. Karbon Kireg Soda Sinterleme Yontemi

Kirmizi ¢camurlann boraks-soda karisimi ile sinterlenmesi arastirma safhasinda
yayginlik kazanmamig bir uygulama olup, (21) bu islem sirasinda ¢6ziinmeyen Fe, Ti,
Mg, SiO, ve alkali toprak oksitleri kalintiya; aliiminat. kromat, vanadat ve
manganatlar ligata gecer. Kalint: finnda indirgenerek metalik demir. firin ciirufundan

titan dioksit ve ligattan karbondioksit nétrallesmesiyle aliimina kazanihr.

Sinterlemede genellikle izlenen yol, kirmizi ¢amurlann kire¢ ve kok ile
kanistirilarak  1000-1100°C'de doner firinda isitmaktir. Gerek metalik demir verimi
gerekse ele gecen nodiillerdeki demir igerigi %80 civanndadir ve bunun bilyiik
kismi, ¢apt 1.5 mm'den bilyilkk olan sekilsiz nodiiller (aglomeratlar) halindedir.
Sinterlemede % 1.5 S igeren kok kullamildifinda kazanilan demirde % 0.6-0.7 S
bulunur. Aynica kirmizi ¢amurda mevcut P'un yaklasik %60 demire geger. Genellikle
semi kok ve kok artiklan gibi ucuz rediiksiyon araglart kullamlir ve demir oksitlerin

indirgenmesi i¢in

Fe,O; +3C —— 2Fe+3CO

denkleminin gerektirdigi stokiyometrik miktarin %170-180'1 kadar komiir alinir. Sinter
sarjinda optimal kire¢ oram. kirmizi ¢amurun kuru agichgimnin % 4-7'si kadardir; bu
durumda sarjin yumusama ve ergime sicakliklan arasindaki fark  100-120°C
arasindadir. Demirin magnetik olarak ayrilmasindan sonra ciiruf 1250°C'de kireg-
kostik karigimu ile sinterlenip li¢ edilebilirse kirmiz ¢amurun igerdigi AL, O; ve Na,O'nin
%80'ine yakin boliimii kazamlabilir (22). Li¢ ¢ozeltisi Bayer Proses akimina geri
dondirilebilir. Demirin giderilebilmesini izleyen adimda kalan ciiruf, kire¢ soda

kanisimi ile 1150-1250°C'de sinterlenebilir; sinterlenmis kiitle o6gatilip Bayer



prosesinden gelen kireg-aliiminat likoriiyle li¢ edilirse kirmiz ¢amurum igerdigi

aliimina degerleri %90'a kadar kazanilabilir.

Sinterleme sirasinda sodyum altiminat ve ferritler, dikalsiyum silikat (Na,0 Fe,04
ve Na,O ve Na,O'AL,O; 1 ve 2 CaO'SiO,, 1 ve 2 CaOFe,0;) solid gozeltileri olusur
(23). Sinterlerin faz minerolojik bilesimlert, bunlarin yumusama ve ergime noktalarin
belirler, kirnizi gamurlarda mevcut zeolit ve sodalit tipi sodyum aliimino-hidrosilikatlar
151l bakimdan kararlidir ve 1400°C 'nin alunda pek az bozunurlar. Buna karsilik bu

silikatlar kok-kire¢ sinterlesmesinde daha diisiik sicakliklarda ayrisirlar.

Sinterleme islemi, kire¢-soda kansimi yerine sadece soda ile yapilarsa kirmizi
¢amurdaki V. li¢ ¢ozeltisine geger, ancak Na,O ve Al,O; li¢ verimleri diiger, ayrica
TiO, sinter li¢ arhigindan siilfat asidi ile kazanildigindan soda sinterlemesinde bir miktar

siilfat asidi kaybi gdze alinir.

Sinter kiitlesinin hidrokimyasal olarak islem gormesinde aliimina ve sodyum
oksit fraksiyonlannin kazanim agisindan silisli bilesiklerin ve TiO,'in varlign olumsuz
etkiye sahiptir, TiO, varhginda Al,O; ve Na,O ligingi, sinterleme sicakliginin

azaltilmasiyla azalr.

Sinterlenmis kiitlenin li¢ artifindan demir aglomeratlan magnetik olarak ayrilip
firnda ergitilirse, demir driiniin sathig1 yikseltilir. Demirin giderilmesinden kalan
ciiruf kireg-soda sinterlemesini takiben o6giitiilip Bayer proses ana ¢6zeltisi ile lig

edildikten sonra kalan artik ¢imento imalinde kullanilabilir.

Kirmizi gamurun sinterleme etkinligini arttirmak amaciyla ortama yiiksek demir
igerigine gore kalsit ve soda katilmasi, solid rediikleyiciye yer vermeyen indirgen
atmosferli sistemler kullanilmasi gibi onlemlere bagvurulabilir.  Sinter bélgesinde
ciiruf olusumunu azaltmak amaciyla kirmiz1 ¢amura esit agirhik oranlannda diisiik

evsatli boksitler kanstirlabilir (24).
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Amerikan Bureau of Mines tarafindan geligtirilen karbon kire¢ soda sinter
prosesinde (25), sarj sinterlenir, sogutulup 6giitiildiikten sonra li¢ edilir ve li¢ artig
manyetik ayirmaya ugratihr. Bu proseste aliimina verimi %85-80. metalik demir
verimi %80 dolayindadir; ancak magnetik iriin ince dagilmig olup gangdan ayrilmasi
giictlir. Sinter iirlind lig artifmin  magnetik olmayan kismindan siilfat asidi ligingi ile

%96 TiO, igeren bir titanya tiriinii kazamlabilir.

Pilot sinterleme aragtirmalaninda tam olarak amaca uygun olmamasina ragmen
saft tipi bir finn kullanilmis olup. saft grafit plakalarla astarlanmg, grafit astar ile
¢eltk kabuk arasina izolasyon tuglalan yerlestirilmistir. Kirmizi ¢amur pelletleri saft
tizerindeki bir agizdan beslenip diiserken 1sitma bolgesinin  hemen altinda safti
¢evreleyen bir su ceketi tarafindan sogutulur ve bir kapsiiliin i¢ine ahmir. Yanma
gazlar, yanma odasinin dibine yakin yerlestirilen tiggen seklindeki agiklardan safta
gecerken, bu agiklarda saft boyunca uzanan V seklindeki grafit levhalar, pelletlerin
yanma odasina diismesini onler. Finn propan yakar ve belirli bir yanma gaz: bilesimini
korumak iizere gaz yakicisindan hava ve propan akimlan ayarlamir. Kirmiuzi ¢amur ve
karbon-kireg-soda katkilan, suda ¢oziinen sodyum karbonat ile kirmizi ¢amur taneleri
arasinda maksimum temas: saglamak igin 1slak kansturihir. 800°C'nin altindaki
sinterlemelerde demir kazamimina olanak yoktur. 850°C de demir verimi %74 olup
stcakligin  1050°C'ye kadar yiikseltilmesiyle bu verim %70'e kadar diiger. Tirk kirmizi
camurlarina benzerligi agisindan bilesimi % olarak Al,O; : 14.6, Si0, : 3.4. TiO, : 6.9,
Fe;O; : 509, Na,O : 3.2, CaO : 4.5, KK. : 10.9 olan Jamaika kirmiz1 ¢amurlar
burada Ornek olarak verilmistir; ve bu kirmizi gamurlar uygulanan Amerikan Bureau of
Mines sinter prosesinde aliimina kazamimi agisindan verim 800°C’de %80, 900° ve
iistlindeki sicakhkta %90°dir. %90’lik bir aliimina verimine ulagmak igin gereken
(Na,CO; /Al,0;) mol oranmmin minimal degeri 1.15'tir. Tersine. bu mol oraninda,
(sinterin magnetik kismindan izole edilebilen) demir verimi diigitk (%51), magnetik
fraksiyonun demirce zenginli§i ise yiiksektir (%72). Aliimina verimi yoniinden
CaO/TiO, orani optimal 1.75 civanndadir. (Tiim deneylerde sinter sicakligs 1000°C,
siire 1.5 h, 3C/Fe,0;5 mol oram 1.0 alinmgtir). Burada siralanan tim degigkenler, ftarkh

orijinli kirmizi camurlar igin farkli optimal degerler alirlar.
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Kirmizi camur sinter li¢ atiklarinin ince dagiimis magnetik fraksiyonlammda titanl
gang materyali demir iriinle iyice kangmis durumdadir. Magnetik sinter fraksiyonunu
kiireli degirmende 6giitmekle demir tirtiniindeki TiO, igerigi %7'den %5'e dissiiriilebilir,
aym gsekilde fraksiyon demirce zenginlesmis olur. Magnetik kissm  tabletlerinin
magnezya krézede 1500°C'de indiiksiyon finminda ergitilmesiyle %95 demir iceren bir

{iriine ulagilabilir.

Magnetik fraksiyonda ince dagilmig demir iiriin beklemeyle havada okside
olacagindan demir wverimi diiser, bunun nedeni magnetik konsantre kurutulup
briketlendikten sonra zaman yitirmeden ergitilmelidir. Ergitilmis Giriin ham demir olarak
veya C ve P igeriginin biiyikk bolimi yiikseltgenip giderildikten sonra gelige rafine

edilip pazarlanabilir.

Karbon-kire¢-soda sinter prosesinde Fe ve AlL,O; kazanimma karsin kirmiz
¢amurdan nihai olarak kurtulma sorunu ¢6zillmils olmaz, ¢iinkii sinter lig artiginin
magnetik olmayan kismindan (proses ekonomisinin elverdigi Slgiide) H.8O, li¢ingi

ile TiO, kazamlsa dahi, hala sinter sarj kiitlesinin yaklagik %30-35'ini kapsar.

Sinterlestirme prosesinin Tirk kirmizi ¢amuruna uygulamsi ve asit ligi ile
¢ozeltiye alinabilme kosullan incelenmistir (26). Burada sinterleme isleminden amag
kirmiz1 ¢amurdaki aliiminyum ve titam1 maksimum, demiri minimum oranlarda
¢ozeltiye gegirmektir (26). Bunun i¢in kirmizi ¢amur érneginin NayCO3/ALO, = 0.5-
1.0-1.5; CaO/TiO, = 1.0-1.5-2.0-2.5; 3C/Fe,0; = 1.07 oranlarinda komiir+kireg+soda
ile kanigimlan hazirlanmis ve bunlar 700-800-900-1000°C sinter sicakliklarinda 0.5-
[.0-1.5-2.0 saat siire ile sinterlenmistir. %90'1 -200 mesh tane iriligine kadar 6giitiilen
herbir 6rek 1.0-2.0-3.0- N H,S0; ile | saat 60°C sicakhikta li¢ edilmistir. Denemeler ‘
sonucunda sinter sicakh@imin en diisiik oldugu 700°C'de titanin maksimum oranda
¢ozeltiye gectigi, sinter sicaklifi ve sinter siiresi arttik¢a bu oranin azaldig gdriilmiistiir.
Galigmadaki bulgulara gore titanin eldesi maksimize edilmek isteniyorsa bu sicakhigin
700°C; altiminyum eldesi maksimize edilmek isteniyorsa bu sicakhigin 980°C olmasi
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gerekmektedir. Her iki elementin de maksimum oranda ¢ozeltiye alinabilmesi icin
uygun kosul bulunamamusur (26). Sinter prosesinde titamin ¢o6zeltiye alinmasi
CaO/TiO,'nin artan oranlarda zamandaki degisim incelenerek 2 saat siire ile
sinterlenmis Ornekler i¢in TiO, verimi, H,SO, konsantrasyonu ile artmstir.
Na,C0;/Al,04 = 1.0; CaO/TiO, = 1.5 oranlarinda TiO, verimi bir maksimum gostermis,

CaO/TiO, oramt arttik¢a verim azalmugtir.

Titanin ¢ozeltiye alinmasi Na,CO4/Al,O; nin degisen oranlarinda incelendigi
zaman degisik sinter sicakhklarinda 2 saat sinterlenmis 6mekler i¢in CaO/TiO, = 1.5'-
ta sabit tutuldugunda Na,CO,/Al,O; oraninin maksimum titan kazanimi igin 1.0 olarak

secilmesi gerektigi goriilmiistiir.

Tablo 1.6'da Na,CO;/AlL,O; = 0.5; CaO/TiO, 1.3, 3C/Fe,O; = 1.07 oraminda
degisik sicakliklarda ve siirelerde sinterlenmis kirmizi ¢amur omeklerinin degisik

konsantrasyonlarda H,SO, ile ligi sonucu ¢ézeltiye gegen TiO,'nin verimleri (kat/sivi
orani : 1/25) gdstenimistir.
Tablo 1.5. Asitlige, zaman ve sicakhga bagli olarak TiO, li¢ verimi

I N H,SO, i¢in sinter sicaklifina gore TiO, 'nin verimleri

Sinter siiresi  700°C  800°C  900°C  1000°C

(saat)
0.5 1556 1296 951 951
1.0 1297 9.1 7.78  7.78
1.5 1124  7.78 6.05 691
2.0 1037  7.78 7.55 701
2 N H,S0,
0.5 29.51 26.13 21.07 14.33
1.0 29.51 21.06 10.11  12.64



1.5 2106 1601  10.11 12.64

2.0 2444 1517 1043 9.8l
3 N H,S0,

0.5 3951 3736 25.14 17.24

1.0 3736 2731 1551 1551

1.5 3463 2184 1351 14.08

2.0 2989  20.11 1437 1293

Tablo 1.6 : Na,CO, /Al,0; = 0.5, CaO/TiO, = 1.5, 3C/Fe;03; = 1.07 oraninda 2
saat sinterlenmis kirmizi ¢amurun degisik konsantrasyondaki H,SO, ¢ozeltileri ile
65°C'de 1 saat siire ile ligi (katt/sivt orant 1/25)

Ti0, 'in % verimleri

Sinter sicaklig1 (°C) 1 NH,SO, 2N H,SO, 3N H,SO,
700 1.14 20.88 26.34
800 9.71 20.39 23.81
900 8.68 13.36 16.39
1000 7.96 12.55 13.39

Na,COy/Al,0; = 0.5, CaO/TiO, = 2.0 orani igin

700
800
900
1000

14.45
7.48
5.63

5.03

28.13
17.94
11.48

9.81

34.45
21.28
15.09

11.22

Na,COy/ALO; =0.5. CaO/TiO, = 2.0 orani igin

700
800
900
1000

18.61
9.49
6.99
6.37

30.61
20.11
11.11

9.62

{8

36.59
22.85
11.73
10.87



Tablo 1.7 : Na,COy/AL Oy = 1.0; CaO/Ti0, = 1.5: 3C/Fe,0; = 1.07
oraninda degisik sicakliklarda ve siirelerde sinterlenmis kirmizi ¢amur 6rneklerinin
degisik konsantrasyonlardaki H,SO, ¢ozeltilert ile 65°C'de 1 saat siire ile ligi (kati/sivi
orant : 1/25)

1 N H,SO; igin Sinter sicakligina gore TiOy'nin % verimleri

sinter siiresi (saat) 700°C  800°C  900°C 1000°C
0.5 18.51 10.61 8.31 7.69
1.0 18.71 13.72 1247 12.27
1.5 20.37 14.97 11.64 1143
2.0 18.71 16.01 11.64  10.81

2 N H,S0,
0.5 31.61 22.66 19.01 17.05
1.0 28.07 19.54 16.31  14.35
1.5 28.48 20.37 1571 13.71
2.0 27.44 20.37 17.37  13.51

3 N H,SO0, igin

0.5 26.59 28.07 23.84 2228
1.0 34.43 26.17 2151 19.23
1.5 34.62 26.86 2192 19.14
2.0 34.47 2851 2475 17.67



1.5.2. Elektrik Firimi izabe Prosesi

Bu alanda pekgok uygulama olmakla beraber burada sadece en karakteristik
olan Yugoslav (25) ve Amerikan (27) uygulamalarina yer verilmistir. Yugoslav
uygulamasinda yiikksek demir igerikli sinterlenmis ya da pelletlenmis materyal ile
zenginlestirilmis boksit yiikkii ve/veya kirmizi ¢amurlar, elektrik finninda izabe edilerek
pik demir ve ciiruf iiretilir. Ciiruf siiltat asidi ile li¢ edilir ve ¢6ziinmeyen kisim fosfat
kayasiyla ogitiilerek sentetik giibreye doniistiiriiliir; asitli ana ¢dzeltiden ise solvent
ekstraksiyon yontemiyle TiO, ve Al,O, basta olmak iizere degerli materyaller kazanilir.
Bu yontem, klasik Bayer prosesiyle aliimina iretimine elverisli olmayan yiiksek
silisli Yugoslav boksitlerine de dolaysiz olarak uygulanabilir. Izabe yoluyla kazanilan
cliruf portland veya aliimina ¢imentosuna katk: bileseni, hafif konstriiksiyon agregati
ve aliimina eldesi igin hammadde olarak kullanim olanaklarnimin diginda aym zamanda

Ti, Zr, Th, V, La, Y ve NTM gibi degerli metallerin kazanim i¢in kullanilir.

Yitksek demir igeren sinterlenmis ya da pelletlenmis materyal veya demir
kirpintilann  ile zenginlestiriimis boksit kirmizi ¢amur yiikii, elektrik finninda sinai
olgekte ergitilir. {zabe islemi o sekilde yapilir ki, Ti. Zr. Th, U, mindr ve NTM
elementleri ciiruta gecerken, V, Nb, Cr ve Mo demir oksitlerin rediiksiyonu sirasinda
pik demire indirgenir ve olusan pik demire prosesi gelistirenlerce VANTIT ad1 verilir;
yiiksek evsaftaki bu iiriin yaklagik %3 Si ve ¢ok az S igerir. Ti. V ve Cr'un pik demire

indirgenme derecesi ciiruf bazikligine baghdir.

ik yilarda boksit izabe isleminde {iretilen ciiruf, once aliimina daha sonra
yiiksek kalitede ¢imento ve hafif konstritksiyon agregati yapimunda kullanilmig, en
sonunda ciirufun daha ekonomik degerlendirilmesi i¢in TiO,, ZrO. aliimina, demir,
U, Th, La, Sc, Y, Eu vb metal ve oksitlerin tiretimine gegilmigtir. Ciirutun ¢éziinmeyen
kismi ise sentetik giibre yapimina girdi olusturmustur. Bu baglamda uygulanan

proseslerin kalitatif akig diyagramlarn Sema 2.3.4'de gosterilmistir.



Ciiruf, firmin bosaltma periyodunda su ile graniile edilip karigtirmals bir tanka
aktarihir ve siilfat asidi ile islem gérerek ¢oziinme sisindan otiirii  sicaklik  80-
90°C'ye yiikselir. 30-60 dakika sonra ¢amurumsu sivi seperatére gonderilir. Siizme
sirasinda ¢6ziinmiis titanin hidrolizini Onlemek i¢in siilfat asidinin fazlasi ortamda
bulunmalidir. Ciiruf bazikliine baglh olarak siilfat asidi tiiketimi 900-1300 kg/t ciiruf
diizeyindedir. Ciirufun li¢ artiginda CaSO, bulunur ve artifin tuttugu az miktarda
serbest siilfat asidi. ogitiilmis fosfat kayasindaki trikalsiyum fosfat {Ca;(PO,)] ile

reaksiyona girerek siiperfosfata benzeyen bir giibre diretilir.

Ciirufun siilfat asidi licatindan degerli elementlerin kazanim igin di(2-
etilheksil) fosforik asit (D2EHPA)'in kerosen i¢indeki organik ¢ozeltisi ile asitli sulu faz
ekstrakte edilir. Organik ekstrakt, soda ¢6zeltisi ile siynlir (striplenir) ve organik faz,
birincil ekstraksiyon kademesine geri gonderilir (Sema 4). Siynimis sodali ¢6zeltiden
TiO, 'in hidrolitik olarak ¢oktiirtiliip ayrilmasindan sonra Zr, Th, U, La, NTM gibi
degerli elementleri iceren sodali ¢ozelti yeni bir siyirmada kullamlir. Bu son ¢6zeltinin
icerdigi degerli elementler ekonomik olarak kazilma konsantrasyonuna ulasinca ¢ézelti
ayrilir ve siywma igin taze bir soda ¢oOzeltisi hazirlanir. Birinci ekstraksiyon
kademesinden gelen asitli rafinat faz: ise esas olarak AL,O; ve daha az oranda Fe,0,
igerir ve kireg ya da soda ile pH's1 ayarlandiktan sonra atmosferik basingta desilikasyona

ugratilir.



Sema 2 : Elektrik Firin1 izabe Prosesi

Fe (veya Fe cevheri) ile zenginlestirilmis kirmiz1 camur briketleme,

sinterleme veya pelletleme

s
Dolamatik ——> Kanstirma «——— Kok komiirii
Kireg tagt !
Finn sarji
Elektrik enerjisi A Baca tozu
Blektrodlar ——NBlekirik fr = Baca gaz
1800°C
Pik demir Ciiruf

Sema 3. Ciirufun iglenmesi

Graniile ciiruf
{

Siilfat asidi — Liging islemi «— Su
%98'lik 80-90 , 30 dak.
\A

Filtrasyon
{
Asit - su likorii ¢———————> Solit atik

Ham fosfat —» ¢

kayas1 Ogiitme
\2

Fosfatl: giibre
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Sema 4 : Ciiruf li¢ ¢ozeltisinin degerlendirilmesi
Asit - su likérit  (ana ¢ozelti)
2
Su ile seyreltme 6-8 g'L'l AL O,
\

Calkalama - durultma tipi
ekstraktor, DEHPA / Kerosen ¢cozeltisi

—-)Orgaxfik faz Aiid-su likorii 6-8 gL ALO,
{ «—Na,CO; ¢oz., %10Muk
Styirma (stripping) pH : 3'e ayar
«Organik faz Na,CO;, A
{ Desilikasyon-SiO,
Ti hidrolizlenir A

TiO, < ¥ Sodagozeltisi Al gozeltisi Al,O;
(Zr, Th, U, La, Y. NTM igerir)

Desilikasyon sonunda Ca-aliiminosilikat ve Na-Aliminosilikatlar ile %3-4
Al,O; igeren bir gamuru siizerek ayirmak olanaklidir. Bundan sonra kostik ilavesiyle
pH'in biraz daha yiikseltilmesiyle ilk 6nce ¢oken kompleks yapidaki hidrate Al-
siilfat, daha sonra ya Al,(SO,)18H,0'a dénistiiriiliir veya aliiminaya kalsine ilave
edilir. Al-gokeltisinin siiziilmesinden arta kalan sivi, eger ucuz istim saglama olanag
varsa, sodyum siilfat eldest i¢in buharlastirilabilir veya artik H,SO, '!n geri kazanimi

da miimkiin olmaktadir (28).

Amerikan Bureau of Mines izabe prosesinde ise karbon tasiyici igeren
magnezya tuglalantyla astarlannms bir ¢elik yapim firmt bu ama¢ icin kullanilir;
bu elektrik firini, aliimina refrakter tasiyici materyal ile astarlanmig bir kapaga
sahiptir ve kapakta, ikisi grafit elektrodlar, biri besleme olugu, biri de ventilasyon
borusunu bulundurmak amaciyla dort adet delik mevcuttur. Firn tabani ve yan
duvarlar, kinlmig grafit elektrodlardan olusan bir yatak tizerinde kesikli olarak ark

yaparak 6n isitilir. On isitma periyodu sonunda akim kesilerek grafit elektrodlar
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tabandan uzaklastinhr. Kirmizi ¢amur ve 6giitiilmiis kire¢ tasindan olusan pelletlerden
yeteri kadar firin tabamim Srtecek bigimde yayilir. Firinda arkin yeniden olugturulmasim
takiben stirekli pellet beslemesi yapihr ve bu pelletlerin sarj edildikge ergimesi
amagclanir. -1/4"/+10" boyutunda kok komiirii de pelletlerle ayni anda beslenir. Kesikli
rejimde galisan firmin tiim sarj1 iginde ve ergimis halde bulunduktan sonra banyo
sicakhi@ 1500™ye yikseltilir ve bu sicaklikta 15 dakika tutulur. Banyo sicaklif
genlesebilen daldirma tipi termokupllaria 6lgiiliir. Akim kesilip elektrodlar, ventilasyon
borusu ve besleme olugu ¢ikanldiktan sonra kapak delikleri tikanarak 24 h boyunca
yavag sogumasi saglanir. Yeterince soguduktan sonra firin agilir. Ciiruf ve demir
triin alinir, sogumus halde ciiruf o6giitlilir ve sodyum karbonat ¢ézeltisi ile lig
edilerek kalsiyum aliiminat ¢6ziilebilen sodyum aliiminata doniistiriiliir. Stizme sonrast
sodyum aliiminat ¢ozeltisi karbon dioksit ile notrallestirilerek aliimina hidroksit

coktirilir (29, 30).

Sekil 1'de Si0,-Al,0;-Ca0 ¢l sisteminin faz diyagramx verilmistir. Ca-
aliminat bilesiklerinin lig edilebilirligi, ctiruf bilesimine baglidir. Soda ¢6zeltisiyle
sadece 1ki adet Ca-aliiminat bilesigi (CaO'Al,O; ve 12CaO7Al,0; bilesikleri) tam
olarak lig edilebilir ve Gigiincii bir bilesik (3Ca0O Al,O;) kismen li¢ edilebilir. Bu yiizden
en yiiksek aliimina kazammu i¢in li¢ edilebilr ciiruflar olusturmak {izere finn sarjinin
bilesimi dikkatle kontrol edilmelidir. Diisiikk- miktarlarda bulunan safsizliklar ihmal
edilir, demir oksitler tiimiiyle metale indirgenir ve izabe sirasinda olusan CaOTiO,
bilesiginin faz diyagramindaki sinirlar (31), iizerinde ancak tali etkilerde bulunabilecegi
varsayilirsa, Sekil 1'deki tarali bolge, denge kosullarinda sadece sogumayla li¢ edilebilir
kalsiyum aliminatlan, yani CaO'AlL,O; ile 12CaO7AlL,0; bilesiklerini igeren tim
bilesenleri temsil eder. Jamaika kirmiz1 ¢amurlarina uygulanan izebe prosesinde demir
verimi %88-96, kazanilan demir Uriiniindeki demir yiizdesi %87-89, kirmizi ¢amur
clirufundan aliimina kazanma verimi ise %60-80 bulunmugtur. Ciirufun demir igerigi en
fazla %1-2'dir. Ele gegen metal driin pik demir olarak kullanilmak tizere islem gorebilir
ya da gelik bir lirline rafine edilebilir. Pik demirlerin bilinen bilesimleriyle uyarlikta
olmalar igin bu demir diriinlerin Si igerigi %1.5-2.6 oranina yikseltilmeli, P %0.07-

0.8 olacak sekilde ayarlanmali ve Mn igerigi %0.45-0.8 arasina getirilmelidir. Diger bir
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segenek, demir driinii yiikseltgen izabe islemine ugratarak C ve P yiizdelerini diisiirmek

ve gereken oranda ferro alasimlar katarak celik tiretmektir.

5'2

Xal 25-02

25.'!:0-5502

2CaC AlZOJ-S}O \

3Ca0-5: 0,

Ca0 Ale)
Co0 6AL,0
7 X 7 4
Ca0 3220 41,0, 50 122007410, ca0 2410, Aly 04

Sekil 1 : Si0,-A1,0;-Ca0 iglii sistemin faz diyagrami.

1.5.3. Titan Dioksit

Formiil agirligt 79.9 olup dogada bulunusuna gore rutil ve anatas tetragonal.

ditetragonal-bipiramidal brookit rhombeder, rambobipiramidal yapidadirlar (32).

TiO, dogada rutil, anatas brookite iginde ve gesitli kristal yaptlarinda bulunur.
“Iglerinde en ¢ok bulunani rutildir. Ticari 6nemi haiz yataklar, Florida, Quebec, Norveg
ve Avustralya'da bulunur. Rutil, %94-98 TiO, igerir. Filiz, silisli kisimlarin ve zirkonun
uzaklastinlmasindan sonra (retime uygundur. Gert kalan kisim genellikle Fe,O,'diir.

Titan metali i¢in en uygun kaynak Avustralya'nin sahil kisimlaridir.



Titan dogada titanat formu ile de yer ahr. Titanat yapisindaki en 6nemli filiz
ilmenittir. Genel olarak ilmenit FeOTiO, kaba formiiliiyle gosterilir, fakat demir hem

2+ hem de 3+ degerli olabildiginden dolayr bu formiil yeterince dogru degildir.

Dogadaki en 6nemli ilmenit kaynaklar:, Ukrayna'daki [lmen daglandir. Mineral
adim da buradan almaktadir. {lmenit yiginlan, siyah sahil kisimlannda ve masif
olusumlarinda hematit ve magnetitle birlikte bulunur. Bu tip filizler, Ilmenit-hematit ve

titanoferoz-magnetit olarak simiflandirilirlar.

[lmenit kumlan, Java, Avustralya, Yeni Zelanda, Senegal, Malaya, Seylan,
Brezilya ve Hindistan'da bulunur. Ozellikle Hindistan'daki yataklar ¢ok onemlidir.
II. Diinya Savasindan énce, diinyanin Ilmenit ihtiyaciin bilyikk kismi buradan

saglanmigtir. TiO, orani ilmenit i¢inde %30-60 civarindadir.

[Imenit-hematit filizi, Kanada'da Allard gélii bélgesinde genis yataklar halinde
bulunur. Hematit, ilmenit i¢inde kristal yiizeylert boyunca, damarlar halinde yer alir.
Bu filizlerin (pik demir iiretimi igin) komiir ve az miktarda kire¢ ile elektrotermal

ergitilmesi esnasinda, geride %65-70 TiO, igeren artik kalir.

Titanoferoz-magnetitler, Amerika'daki New York, Arkansas, Kuzey Carolina,
Virginia, Wyoming ve Minnesota'da bulunur. Genis yataklar Norveg, Kanada,
Madagaskar, Avustralya ve Rusya'da bulunur. Bu filizlerde %20 TiO, vardir. Filizin
magnetik fraksiyonunun aynimasi ile magnetik kisimda TiO, %40-50'ye zengin-

lestirilebilir.
Daha az onemli filizler ise, sphene (kalsiyum titan silikat) ve Perovskit

(kalsiyum titanat)dir. Bunlara ilave olarak titan, olduk¢a geniy miktarlarda boksit

i¢inde yer alir.
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1.5.4. Tiirkiye'de Titan Yataklan

Yurdumuzda titan, manyetitli sahil plasiyerlerinde, ¢esitli boksit ve demir
yataklarinda sekonder olarak yer alir. Dogu Karadeniz manyetitli sahil plaserlerinde,
Adana - Osmaniye - Coltudemir yataklarinda, Malatya Hekimhan manyetitli shapo-
litfelslerinde, Aksehir - Yalvag - Sakiraga¢ ve Payas - Islahiye boksit yataklan en
¢ok titan igeren kaynaklardir. Bu kaynaklarda % 1.80-8.75 TiO, bulunmaktadir.
Bu yiiksek degerli kaynaklarin ¢ogu, manyetik ayirma islemi ile zenginlestirilmis
kisimlar igin gegerlidir. Sahil plaserlerine magnetik ayirma islemi uygulandig:
zaman, titan, hem magnetik olarak zenginlestirilmis kisma, hem de magnetik olmayan

kisma geger.

1.5.5. Titan Dioksitin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Anatas Rutil Brookit

Kristal sistemi  Tetragonal Tetragonal Ortorombik

Erime noktasi 1847 1825 1858
Yogunluk gicm®  3.90 4.27 4.13
Kirilma indisi 2.52 2.72 2.63
Mohr sertligi 5.5-6.0 7.0-7.5 5.5-6.0
Dielektrik sabiti 4.8 11.4 7.8

Buharlagsma 1sis1 kaynama noktasinda 63'ten 77 kcal/mol kadardir.

1.5.6. Titandioksit Uretimi

Titandioksit Giretimini {i¢ ayn grupta inceleyebiliriz:

1. Titanfloriir ¢6zeltisinin amonyak ile nétralizasyonu

2. Titanilkloriir, siilfat veya nitrat ¢6zeltilerinin, termal hidrolizi

3. Titan tetrakloriiriin buhar fazinda, oksijen i¢eren gazla yiiksek sicakhiklarda
reaksiyonu (buhar fazi oksidasyon reaksiyonu).
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1.5.6.1. Titan floriir ¢ozeltisinin amonyak ile nétralizasyonu

Florir yonteminde. ilmenit filizi NH,F ve NH,HF, ile muamele edilir.
Reaksiyon kiitlesi su ile ekstrakte edilir. Titan ve amonyum floriir igeren ¢6zelti az
miktarda demir floriirii de safsizhik olarak igerir. Cozelti ¢oken FeF,'i uzaklastirmak
i¢in siiziiliir. Daha sonra amonyak ile nétralize edilir (pH 6.8). Demiri uzaklastirmak
igin H,S gegirilir ve olusan FeS siiziiliip uzaklastirilir. Demirsiz ¢ozeltiye, titanm hidrate
titan dioksit olarak ¢oktiirmek igin fazlaca amonyak eklenir: isitihr ve olusan ¢okelti
stiziiliir, yitkanir ve kalsine edilir. Ekonomik islem i¢in NH; ve F~ gen kazanilir.

Ancak ticari agidan basarih bir yontem degildir.

1.5.6.2. Titanilsiilfat ¢bzeltisinin termal hidrolizi

Genel olarak siilfat yontemi olarak tamimlanir. Engok bilinen ve kullanilan
yontemdir. Bu yontemde engok yararlanilan filiz ilmenittir. Titandioksit elde etmek
i¢in, ilmenit cevheri agir tanklar iginde 66 Be'lik H,SO, ile isitilarak olgunlastirilir.
Reaksiyon ekzotermiktir. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 suyu buharlastinir. Kati
reaksiyon kangimi suda ¢ozildiigiinde ¢ozeltide, Ti(IV), Fe(ll) ve Fe(lil) siilfatlar
vardir.

FeO(Fe,0;)TiO, + 5H,SO; —— FeSO, + Fey(S0,); + TiOSO, + 5H,0
titanilsiilfat

Titan ve demirin tamamim siilfatlan haline g¢evirebilmek i¢in gerekenden fazla

asit kullanilur.

Cozeltide, ¢Oziinen titan ve demir siilfatlara ilaveten siispansiyon halinde
silisli kisimlar ve reaksiyona girmemis ilmenit vardir. Bu kati kissmlar, ortama
koagiile edici madde ilavesi ve dinlendirme ile aynlirlar. Camur halindeki artik
tankin dibinden alimir ve taze ilmenit ile tekrar kanstinlarak icindeki titan geri

kazanilmaya ¢ahgilir.



Temizlenmis ¢ozelti vakum kristalizoriine alimr ve 10°C’ye kadar sogutulur.
Boylece demirin biiyiik kismu FeSO,7H,0 halinde kristallenir. Kristaller siiziiliir ve
dikkatle az su ile yikamr. Cozelti diatome toprakli filtreden siiziilerek son kirler
uzaklasgtinhr. Cozelti bu basamakta, 140-150 g/L TiO,, 120-150 g/L. FeSO, ve 280-330
g/L H,SO, igerir. Disiiriilmiis basingta kursun, buharlagtiricida yaklagik 200-250
g/L TiO,'e kadar derisiklendirilir. Bu derisiklendirmenin derecesi. titandioksiin ¢okmesi

i¢in spesifik hidroliz sartina baghdir.

Hidrolizde, ¢oziinen titanil siilfat, ¢oziinmeyen hidratize titan oksite doniistir.
Hidroliz basamaginda sartlann ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekir. Boylece ozellikle
demir tuzlarindan temizlenmis, uygun pargacik boyutlaninda iiriin elde edilir. Verim
maksimuma ulagir. Hidroliz olayinda :

a) Cozeltinin konsantrasyonu ve H,SO,'in ¢ozeltideki TiO,'e oram

b) Sicaklik ve 1sitmanin ¢dzeltiye uygulanmasi

c) Cozeltide, az miktardaki Ti(III) siilfatin ilavesi ile hidroliz esnasinda FeSO,'in
oksidasyonunun 6nlenmesi

d) Bunlara ilaveten hidroliz olayinin kontrol edilmesine ve ¢6zeltideki

¢ekirdeklesmenin hizlandirilmasina 6zen gésterilmelidir.

(Coken hidratize titanoksit, sogutma tankina pompalamir, daha sonra siiziiliir.
Donen filtre kullamlarak 6nce ¢ozeltideki FeSO, ¢amurunun aynilmas: saglamir. Bu
arada genis miktarda H,SO, te uzaklasir. Cokelek yrkanur, tekrar taze su ile kanstunlir
ve siiziilir. Bu ameliye c¢okeltinin rengini dogrudan etkilediginden dikkatlice
yapilmalidir.

Cokeltideki son demir izleri, ¢okelegin seyreltik H,SO, ile muamele edilmesiyle
giderilir. Bu sirada kangima Ti(Ill)siilfat veya Zn ilave edilerek son Fe'"tin

indirgenmesi saglamir. Cokelek tekrar siiziiliir ve yrikanur.



Bir miktar H,SO, igeren ¢okelek alkali veya toprak alkali oksitlerle karistirilarak
yaklasik 1000°C'ye kadar ¢ikanlabilir ve bu esnada H,O ve H,SO, ortamdan ayrilir.

TiO, kristallerinin boyutlan biiyiir.

1.5.6.3. Buhar faz: oksidasyon reaksiyonu

Amerika ve Avrupa'da TiCl,'tin gaz faz1 oksidasyonu iizerinde ¢ok durulmus ve
1949'dan bu yana patent alinmustir. dupont taratindan gelistirilen bu yontemde rutil
filizi veya TiCl; kullamlir. TiClyiin oksijen igindeki homojen buhar fazi

reaksiyonundan :

TlCl4 +02 ———— TiOz +2C12

denklemiyle goriildiigii gibi TiO, elde edilir.

1.5.7. Titamin Kullanihst

Titan olduk¢a yaygin ve onemli sahalarda kullanilmaktadir. Bunlar: ugak govdesi
yapiminda. jet motorlannda. fiizelerde, tipta ve ortopedik uygulamalannda (implant
materyali) ve x 1gim tiipii hedetleri gibi ©6zel kullamm alanlarinda yararli olan
"ferrotitan” alagimlaninda. niikleer fiizyon reaktorleri (Tokomak) yapiminda islevi olan

degerli bir elementtir.

1.5.8. Titandioksitin Kullanilis:

Titandioksit, beyaz pigmentler igerisinde en ¢ok kullamlamdir. Boyalarn,
verniklerin ve mineli seramiklarin yapiminda genis uygulama alam bulur. Ornegin
beyaz bir boya % 15 TiO, , % 25 ZnO, % 50 beyaz kurgun ve diger destekleyicilerden
olugur. Mineli seramiklerde % 10-20 oraninda TiO, vardir. TiO, son yillarda diy dolgu

materyali olarak ta kullamlabimesi i¢in bilimsel ¢aligmalar devam etmektedir (33).
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Titandioksitin diger bir kullanim sahasi elektroniktir. Televizyon ve radyolarda
TiO, kapasitorleri kullanilir. Yiiksek safliktaki rutil tozu. istenen sekilde preslenerek
dielektrik tabletler hazirlanir. Nem, maddenin elektriksel ozelliklerini siddetle

etkiledigi igin porozliigiin giderilmesi amaciyla parga, yiiksek sicaklikta kalsine edilir.

Rutil minerali cam elyaf iretiminde katki maddesidir. Filiz igindeki demir
safsizlig1, sonugtaki iiriinde sakincali degildir. TiO5'in yeni bir kullamm alami., sentetik
degerli taslann yapimidir. Bunlarla beraber yanma geciktiriciler, su sizdirmazlik

malzemeleri. kauguk, deri ve tekstil sanayilerinde kullanilir.
1.6. Kirmizi1 Camurlarin islenmesinde Kullanilan Siirecler

1.6.1. Pelletleme

Pelletleme. ince boyutlu demir cevheri veya (genellikle) konsantrelerin uygun
bir baglayict ve gerekli su katkisi ile, o6zel cihazlarda belirli boyutlarda yas
kiireler haline getirilmesi ardindan mukavemet kazandirmak amaciyla 1000-1250°C

lerde pisirilme iglemlerini kapsar.

Pelletler; yiiksek demir igerikleri, yiiksek mukavemetleri. kolay taswnabilirlikleri
iyi gaz gegirgenlikleri ve yiiksek firinda ufalanmamalari. tanelerinin birbirlerine
yakin boyutta olmast nedeniyle diizgiin gaz dagilim: saglamalan, yiiksek
porozitelerinden dolay: iyi rediiklenebilmeleri, goriniir yogunluklarinin yiiksek olusu
nedeniyle yiiksek firina fazlaca demirli malzeme sarjina olanak tammalan gibi

nedenlerle yiiksek firinda ideale yakin sarj hammaddeleridir.
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1.6.2. Peletlerin istenen ozellikleri saglamas: dolayisiyla yiiksek firinda

kullanim

a) Kok tiiketimini azaltmak
b) Uretim hizin1 artirmak

c¢) Ciiruf miktarini azaltmak gibi olumlu sonuglari dogurur.

Diinya demir cevheri iiretimi hizla artarken, zenginlestirilmeden kullanilabilecek
tendrdeki (% 60'dan yiiksek tendrlii) cevherler gittikge azalmistir. Bu durum gerek
digitk tenorlli, gerekse safsizliklar bakimindan kullamimaya elverisli olmayan
cevherlerin zenginlestirilerek kullanilmasim  zorunlu kilmaktadir. Bu tip diisiik
tendrld, biiyiik rezervli cevherlerin zenginlestirilmesi, peletlemenin diger aglemarosyan
Onlemlerinden daha fazla 6nem kazanmasina neden olmaktadir. Ciinkii cevher
enginlestirmede, ¢ok ince boyutlara kadar 6giitiilmiis malzeme ancak peletleme ile
degerlendirilebilir ki bu ¢aliymadada kirmizi gamurun %94'i 10 mikronun altinda tane

boyutunda oldugundan peletleme yaptimistir.
1.6.3. Peletlerde aranan fiziksel ve kimyasal dzellikler

a) Kimyasal bilesimi

b) Hava etkilerine dayamklilik

c) Boyut (pelletlerin gaplar1 9-16 mm arasinda olmali ve ¢ap1 5 mm'den kiigiik
olanlar %5'ten daha az olmali |

d) Mukavemet

e) Porozite (g6zeneklilik)

f) Rediiklenebilirlik

g) Yiiksek finn sartlarina dayaniklilik

seklinde 6zetlenebilir.
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1.6.4. Yag (Ham) pelet olusum mekanizmas:

Yas peletler, tambur, disk, koni gibi 6zel cihazlarda; yeterli nem ve uygun

baglayict ilave edilmis toz konsantrenin yuvarlanmasiyla iiretilir.

Peletleme ¢alismalann pelet olusumunun {i¢ kademeye aynlabilecegini
gostermistir. Tambur doniis sayisi ile ortalama pelet ¢ap: arasindaki iliskiden dogan
karakteristik "S" egrisi bu olusum kademelerini gosterir. Bunlar ilk yumaklama

(¢ekirdek) kademesi, gegis kademesi ve biiyiime kademesidir.

16
14
12

Ortalama Pelet Cap (mm)

o N b O @

.

Devir Say (devir/dak.)

0

Sekil 2: Tambur Déniis Sayisi ile Ortalama Pelet Capr Arasindaki iliskiden
Dogan Karakteristik S Egrisi
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1.6.5. Peletlerde Baglayicilar

a) Yas pelet iiretiminin kolaylastirilmasi

b) Yas ve kuru malzeme mukavemetinin arttirilmas:

c¢) Kurutma kademesindeki problemlerin giderilmesi

d) Daha diisiik pisirme sicakliklarinda iyi kalitede iirinlerin elde edilmesi

amaclarina hizmet eder.

Peletlemede kullanilan baglayicilar organik ve anorganiktir. Bu tez
¢alismasinda ise bentonit kullanilmigtir. Bu madde, peletleme isleminde en yaygin
uygulama alami bulan ve basanili yuvarlama tekniklerinin gelismesinde biiyiik rol
oynayan, montmorillonit minerallerinin olusturdugu bir kil gesididir. Yiiksek plastik,
baglayict ve kolloidal ozelliklere sahiptir. Aliiminosilikat yapisindaki bu maddenin

teorik formiilii :

(OH),SigAl;0,5 nH,0 " (% 66,7 SiO,, % 28,3 ALO;. % 5 H,0)

olarak kabul edilmistir.

Peletlerin kurutulmalan ve pisirilmeleri sirasinda bentonit, gerekli mukavemeti
saglar ve ciiruf baglanmin (katt durum baglanmasi), pelet i¢inde ilk yumaklarin

olusmasina yardim eder.

Ciiruf baglannin (kat1 durum baglanmas: : Bu baglanmalann ilk kademesi képrii
olusumu (neck growth) ve sebeke gelismesi hematit-hematit baglanmasi olarak, pisirme
sirasinda oksitlenen manyetit konsantrelerinde ve ¢ok ince hematit konsantrelerinde
goriiliir. Sivi faz baglanmasi : Demir cevherleri peletlerinde taneler arasi sivi faz, silikat
ergimesiyle olusur.) olusumuna yardim eder. Bentonit igerigi arttik¢a basma

mukavemeti artar;
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% bentonit 0 0.5 1 2
basma mukavemeti (kg) 281.3 307.8 356.7 390.9

bu artisin nedeni bentonitin ciiruf miktarini ve dolayisiyla pisirme sirasinda ciiruf

baglanmasim arttirmasidir.

1.6.6. Peletlerin Pisirilmesi

Pelet iiretiminde pisirme islemi yas pelet iiretimini izler. Pisirme oksitleyici
sartlar altinda yapilir. Peletlerin pisirilmesi; kurutma, 6n 1sitma, pisirme ve sogutma

kademelerini izler.

Yas peletlerin kurutulmasindaki amag, bu peletlerin 6n 1sitma kademesine
dayanabilir bir mukavemete ulastinlmasidir. Peletlerin kurutulmasi ii¢ asamada
gerceklesir. a) Yiizeyden nemin buharlagmasi, b) peletin igerisindeki nemin yiizeye
taginmasl, c¢) nemin pelet i¢erisinde buharlasmas: ve buharin yiizeye tasinmasi. Burada

kuruma hiz1 a’dan c’ye dogru azalir.

On 1sitma ve pisirme : Peletlerin, termal soklar nedeniyle parcalanmadan
pisirilme sicaklifina ulasmalarimi saglar. Pisirme sicakligi; cevher tipi, gang miktan ve
cinsine gore degisir. Diisiik gang igerikli cevherlerde cevher tipine bagli olarak pisirme
sicakligl, 1200-1300°C civanndadir. Yiiksek gang icerikli veya flaks ilaveli

malzemelerde ise, gang bilesimi ve miktarina bagli olarak bu sicaklik diiser.
Peletlerin Sogutulmasi : Sofutma sistemleri c¢esitli pisirme proseslerinde

farkhilik gosterir. Sogutmada amag, pelet 6zelliklerini kotii yonde etkilemeyecek bir

hizla sogutmay: gergeklestirmektir.
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1.7. Licing

Liging, c¢ozeltiye alma veya bogatalama deyimlerinin karsihgidir. Liging
iglemine hazirlik olmak {izere cevherin genelikle kirma ve eleme sathalarindan gegirilip
ufak tanecikli hale doniistiiriilmesi gerekir. Bazi durumlarda cevherin optimum geri
kazanilabilmesi i¢in kimyasal islemler de gerekli olabilir. Ornegin ¢inko siilfiir (ZnS) ve
kobalt siilfiir (CoS) gibi bazi cevher bilegenleri birgok ¢6ziiciilerde ¢oziinmezler fakat
oksitleyict bir kavurma islemi ile suda ¢O6ziinebilir siilfat bilesiklerine
doniigtiiriilebilirler. Eger kavurma islemi tuz kullanilarak yapilirsa cevherdeki metal,
suda ¢oziinebilir kloriir tuzlarina donistirillebilir. Liging prosesinde kullanilan
cevherler genellikle diisitk tendrlii olanlardir. fakat bazi durumlarda konsantreler,
kalsineler (kavurma islemiyle oksitlere doniigtiiriilmiis silfiirli materyal), siilfiirler,

alagimlar vs. gibi materyal de liging prosesiyle ayrilabilir ve geri kazanilabilir.

Diisitk tenorli cevherlerin ligingi ¢ok kapsamli bir islemdir ve biiyiik
miktarlarda cevher ve biiyiik hacimlerde ¢o6ziicii gerektirir. Liging isleminde kullamilan
¢oziicii pahali olmamali ve az bir masrafla rejenere edilmelidir. Eger konsantre cevher
kullamhirsa bu cevherden yiiksek oranda verim elde edileceginden ¢oziicii veya
reaktanlanin fiyati biiyiik ol¢lide 6nemli degildir. Cevher konsantrelerinin derisik

asitlerle li¢ingi yiiksek bir ¢6ziinme hizina sahiptir ve daha kiigiik cihazlar gerektirir.

(oziinebilen bir komponenti bir ¢oziicii kullanarak ekstraksiyonla katidan

ayirabilme islemi (34) ;

a)Katimin s1v1 faz ile temasa getirilmesi

b) Sivi fazin kat1 fazdan ayrilmasi asamasindan meydana gelir.

Bu iki agyama birbirinden ayn cihazlarda yaplabildigi gibi, ayni cihaz igerisinde

birbiri ardinca da yapilabilir. Bu iki agamanin aym veya ayn cihazlarda yapilmast
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hesaplama yoniinden bir fark yapmaz, yeter ki islem karakteristikleri ile ilgili yeteri

kadar bilgi mevcut olsun.

Endiistriyel ¢aligmalarda sivi fazin kati fazdan tamamen aynilmasi hemen hemen
imkansizdir. Bu sebeple ikinci safhada ele gegen akimlardan biri normal olarak kati
ihtiva etmeyen sivi faz; digeri ise, kat1 faz ve ona yapismis veya onunla birlikte
stiriiklenen sivi tazdan olugsmus siispande ¢amur fazidir. Bu iki akimu belirtmek igin dist

akim ve alt akim terimleri kullanilir.

Bir liging isleminde minerallerin li¢ edilmeleri asagidaki fakt6rlere baglidir
a) Cevherlerin 6giitildiigii mes Slgisii

b) Coziiciiniin bilesimi ve konsantrasyonu

c¢) Cevher veya ciiruf ile ¢oziicliniin temas zamam

d) Coziciiniin ve li¢ing ortaminin temperatiirii.

Bunlardan baska dikkat edilecek diger 6zellikler, cevherin fizik yapisi ve olusum

tarzidar.

a) Cevherlerin tane boyutu (mey) : Ligingde gaye, ¢oziicii ile mineral yiizeyinin
temas etmesinin teminidir. Bunun olusmasi igin, cevherlerin belirli bir boyuta kadar
ogiitillmesi gerekmektedir. Diisiik temperatiirde tuvenan cevherler ¢ok zaman kirilip
ogiitiilmeden li¢ edilir ve bakir minerallerinden bu yéntemle genellikle iyi sonuglar

alinabilmektedir. Tane biiyiikliigii azaldik¢a, li¢ zamaminda kisalma olur.

b) Coziiciiniin bilesimi ve konsantrasyonu : Coziiciiniin tirli ve ¢ozelti
konsantrasyonu genellikle pek ok proses faktoriinii etkiler. Omegin bakirm liginginde
kullanilan asit konsantrasyonu, ¢ogu kez %10’un altindadir. Cevher igindeki demir ve
aliminyumun ¢6kmesi, genellikle bir miktar Cu’da birlikte siiriikleyeceginden

sakincahdir. Diger yandan titanin H,SO, liginginde asit konsantrasyonunun azalmasiyla
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titanil iyonunun hidrolizi verimi azaltacagindan siirekli islemlerde tiiketilen asidin

takviyesiyle H,SO, konsantrasyonu belirli bir diizeyde tututur (35, 36).

c) Temas Siiresi : Cevherin tane biiyiikliigi ile orantili olarak artmaktadir.
Bununla birlikte gozeneklilik ve gézenek boyutu dagihimi daha biiyiik bir 6nem tasir.

Gozeneklilik temas siiresi ile ters orantilidir. G6zeneklilik arttikga temas siiresi azalir.

d) Sicakhk : Demir (II1) siilfath asit ¢ozeltilerinden bakir siilfiirlerin ¢6ziinme-
leri. temperatiir artmasiyla ¢ok hizlanmaktadir. Cozeltinin 20°C den 35°C’ye 1sitilmast,
bakirin li¢ yoluyla ¢ozeltiye alinmasini %40-45’ten %75°¢ yiikseltmektedir. Lig
isleminin basing altinda yapilmasiyla verim artmaktadir.

1.8. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu, Ekstraksiyonun Tanimi ve Onemi

Herhangi bir solid veya sivi madde karigiminda bulunan bir veya birka¢ maddeyi
bir ¢oziicii kansimi kullanarak ayirma islemi olup fiziksel ayirma metodlarindan biridir.
Bu gibi metodiann tatbiki esnasinda materyal, kimyasal degismeye ugramaz (Kompleks
olusturarak ekstraksiyon islemleri bunun diginda kalr ve kismen kimyasal
karakterlidir). Biitin komponentler fiziksel ayirma isleminde varliklarimi korur; yan
tiriin tegekkiil etmez. Kimyasal proseslerde iiriinlerin bazis1 kaybedildigi gibi genellikle
uzaklastinlmasi zor olan yan iiriinler tesekkiil eder. Bu nedenledir ki fiziksel metodlar,

kimyasal metodlardan daha elverisli son iiriinler verir.

Genel fiziksel ayirma islemleri, kimyasal metodlara nazaran daha ucuzdur.

Ciinkii operasyonda kullantlan maddelerin geri kazamlmas: biiyiik 6l¢iide miimkiindiir.
1.8.1. Ekstraksiyon Operasyonunun Genel Prensibi

Bir veya daha fazla bileseni ¢ikarilacak olan bir kansima bir likit (¢oziici)

ilavesinden ibarettir. Her ckstraksiyon prosesinde g¢oziiciniin likit olmasi esastir.
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Ekstraksiyonda kullanilacak ¢6ziiciilerin kangimda bulunan komponentlerle kimyasal
bir reaksiyon vermemesi ve kullanilacak ¢oziiciilerin segimli olmasi gerekmektedir.
Yani kullanilacak olan solvent, ayrilmasi istenen maddeyi fazla ¢dzmeli. yabanci
maddelent ¢ok az veya hi¢ ¢6zmemelidir. Coziicit se¢iminde ¢6ziiniirlik etken olup, bu
da dagilma katsayisi, dagilma hizi ve molekiiller arasindaki kohezyon kuvvetlerine
baghdir (37).

Ekstraksiyon islemi normal basing ve temperatiirde yapildigi gibi degisik
temperatiir ve basingta da yapilabilir. Ancak operasyon sirasinda uygulanacak

temperatiir, ¢oziiciiniin kaynama noktasindan yiiksek olmamahdir.

1.8.2. Ekstraksiyon Metodlari

Ekstraksiyonda solvent ve rafinat fazlarimn biribirileriyle temasi sonucu
ayrilacak madde veya maddeler, bu iki faz arasinda dengeli dagilima ugrar. Buna gére

ekstraksiyonu iki genel kisimda incelemek lazimdir (38) :

a) Kesikli ekstraksiyon
b) Siirekli ekstraksiyon.

Kesikli ekstraksiyonda kontakt metodian
1) Tek kontakt (basit temas) : Bu metodla, belli hacimdeki rafinat fazi yine belli

hacimdeki ¢oziiciiyle ¢alkalanir.

2) Multipl-kontakt (birden fazla kademeli temas) : Tek kontakt metodunun bir

¢ok defa tekrarlanmasidir.

3) Ters akim metodu : Bu prensipte yalmz ¢6ziicil par¢alara aytrmakla kalmaz;
¢Oziinmils maddeyi igeren rafinat fazi da boliinlir proseste ¢oziicli akiminin yoni

ckstrakte edilen ¢6zeltininkine karsittir (39).
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1.9. Likid-Likid Ekstraksiyonu

Bu operasyonun gayesi likid bir fazda ¢6ziinmiis bulunan bir veya birkag
maddeyi bu likid fazda ¢6ziinmeyen baska bir likid faza gegirmek veya almaktir. Likit
fazda ¢oziinmiis olan maddeye “¢oziinen” denir. Cozlinen bakimindan zenginlesen likid
faza ekstrakt veya ¢oziicii faz (alan faz) denir. Coziinen bakimindan fakirlesen likid

faza rafinat fazi (veren faz) denir (40).

Fazlann birinde ¢éziinmiis madde, dteki faz ile temas etmek suretivle bir kiitle
transferi olusur ve ¢oziinen iki faz arasinda “Nernst kanununa gére dagilir. C6ziinen bir
maddenin bir sivi fazdan digerine ekstraksiyonu pek ¢ok bilesigin, dzellikle polar
maddelerin apolar olanlardan ve kompleks halde baglanmamis serbest iyonlardan

ayriimasinda kullanihr.

Baslangi¢ tartist W, olan bir maddenin, birbiriyle karismayan x ve y sivilarinin
V, ve V, hacimlerini igeren bir ekstraksiyon sisteminde bulundugunu diisiinelim. Sistem
yeterli bir siire galkalamp dengeye getirildikten ve fazlar aynldiktan sonra sonra;
Wy = C,V, + C,V, olur. C, ve C, ¢oziinen maddenin x ve y sivilanindaki ¢ézeltilerinin

konsantrasyonlandir. Coziinenin iki sivi faz arasindaki dagilim katsayisi, K;

K=C,/C, olarak tanimlanirsa

Wo=(KV, +V)C, yazilabilir.

Birinci ekstraksiyon sonunda y fazinda kalan madde miktant W, = C,V, olur.

ikinci bir ekstraksiyon yapilirsa y fazinda kalan madde miktar

Vy

W, =W, (———) olur.
KV, +V,

Bu islem siirdiiriiliirse n’inci ckstraksiyon sonunda y f{azinda kalan madde
miktarn
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v, n

W,=W,(————) olur.

KV, +v,

Ekstraksiyon yoluyla bir ayinm basarmak i¢in, ayrilacak iki tiiriin dagilim
katsayilan birbirinden oldukga farkli olmalidir; verilen ekstraksiyon sisteminde iki tiiriin
dagilim katsayilan orani, o = K, / K,, ve hacim orani (¢ogu kez organik faz hacminin
sulu faz hacmine orami) iki tiiriin birbirinden ayrilma derecesini belirleyen 6nemli

faktSrierdir .

Dagihm Katsayist ve Dagilim Oramt : Bir A tiriinin daglim katsayist
(distribution coefficient), A tiirliniin organik fazda var olan biitiin kimyasal tiirlerinin
toplam ekivalent konsantrasyonunun, A tiriiniin sulu fazdaki toplam ekivalent

konsantrasyonuna oranidir.

D= Z [Aorg] / z [A]sulu

Dagilim oram (partition coefficient) ise, ¢éziinen A maddesinin sulu ve organik

fazdaki dogas1 aynt olmak kosuluyla;

P=[A],/[A), ile tammlanir.

Burada o : organik, ve s : sulu fazi simgeler.

%E. yiizde ekstraksiyon verimini sembolize eder ve baslangigtaki maddenin

hangi yiizde oranminda ekstrakte edildigini gosterir :

(XAl VY,
E=
(Z[AL) Vo + (Z[A]) V,

Y. {A},/ X [A);= D, ve organik / sulu faz hacimler orani, V,/ V= r alinarak
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D 100 D 100 D
E=—— ; %E= =
D + (1/1) D+(lr) D+(V,/V,)

ele geger. (R,),, n-ckstraksiyon sonunda verimi, bir bagka deyisle n ekstraksiyon

sonunda baslangi¢ miktarinin organik faza gekilen fraksiyonunu sembolize etmek iizere

L
)

(RA)n= 1 '(
D, + 1

ufak n degerleri ve D>10 i¢in

(D)

(RA)n =
(DY + 1

ifadesi gegerlidir. Burada D, : etkin dagilim (ekstraksiyon) katsayisi adim alur.

Sabit bir organik s1v1 hacmi. kisimlara béliinerek ekstraksiyonda kullanildiginda

r’, kullamlan organik ¢6ziicii toplam hacminin sulu faz hacmine oramim gostermek

lizere,
=) V,/V,
_ . n
i
. -+'D
m| ——— =e
n— r
D + 1
. n —

organik ¢Oziiciiniin sonsuz kiigiik kisimlariyla ¢ok fazla sayida ekstraksiyen yapilirsa

ckstratif geri kazanmanin sinirina ulagihir. R, = 1 - €” b

ifade eder.

maksimum gen kazanmayi

42



Psddo-molekiiler sistemler ekstraksiyon kategorisinden olan nétral metal-kelat
komplekslerinin ekstraksiyonu, analitik kimyada ekstraksiyon isleminin onde gelen

uygulamasidir.

Kelat Komplekslerinin Ekstraksiyonu : Monoprotik bir asit ligandia bir metal

katyonunun kelat kompleksi olusturmasini

Mxn(su) Mxn(org)

denge reaksiyonuyla gosterelim.

P_, K. : Kompleksin dagilim orani ve assosiyasyon sabiti.

P, K, : Reaktifin (ligandin) dagilim oran1 ve assosiyasyon sabiti.

[MXolorg [HX], MX, ]
PC o : PI’ = ; KC =
MX, ) [HX], M L [XT
[HX],,
K,= esitlikleriyle tanimbidur.

M X

Soz konusu ekstraksiyon sisteminde metalin dagilim katsayisi, D;

CM(O) [MXn](o)
D= =
CM(su) [Mxn](su) + [Mn ](su}.
Pc
D=
[Mn ](su)
P+ —
[Mxn](su)

Burada [M‘"](w, / [IMX,](su) orani bilinen terimlerle ifade edilmelidir.
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[Mn+](su) l [H+]n‘ KCn [H+]n . Prn . Krn

Mxlsw Ko [XTaw  Ke [HXT  [HX] - K"

olur. Su halde,

Pe Pe K¢ [HXT,
D= =
[H+]nsu . Pl’n ‘ Kfn PI’n . Kr“ [H+]nsu
1 +
K¢ [HXT,

elde edilir. Bu son esitlik, bir metal-kelat kompleksinin ekstraksiyonuna iligkin genel

ifadedir. Bu denklemden goriilecegi gibi,

a) Verilen bir metal ile ekstrakte edilebilir kelat kompleksi olusturacak reaktifi
secerken P ve K¢ biiyiik (yani olusan kompleksin stabilitesi ve ekstrakte edilebilirligi
yiiksek), P, ve K, kii¢iik (yani reaktif asidin asosiyasyonu ve dagihm diisiik) olmalidir.
Reaktif i¢in asosiyasyon sabiti, asitlik sabitinin tersi (Ka") oldugundan, aym kriter,

reaktifin asitlik sabitinin yiiksek olmas: gerektigi biciminde de ifade edilebilir.

b) Segilmis bir reaktifle uygun ekstraksiyon kosullarim belirlerken; [HX],
biiyiik, [H],, kiicik olmalt (yani organik faz reaktifge zengin ve sulu faz yeterince

bazik olmalt).

¢) Verilen bir metal katyonuna doniik spesifikligi artimak igin;
c-1 : Kelatlama araci; kavite, sterik engetleme vb unsurlar yardimiyla istenen metale
uygun bigilebilir. Ornegin, Cu segimli ekstraksiyon araglari olan LIX 63 ve LIX 64 gibi

spesifik ligandlar, cevher ligatlanndan Cu(1l)’in segimli ekstraksiyonuna hizmet ederler.
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OH HO N

R—lC—-l(li——R
—\
OH N :i :>‘C
\ ”@
\

OH
LIX 63 LIX 64

c-2 : ekstraksiyon kosullar degistirilebilir [Ornegin temperatiir, reaktif konsantrasyonu,

(organik faz / sulu faz) hacim orani vb.. ].

¢-3 : Ortamin pH’si degistirilebilir.

c-4 : Metalin oksidasyon basamag: degistirilebilir Ornegin, n,” ve n," yiiklii katyonlar
veren (n;>n,) 1 ve 2 metalleri i¢in verilen bir ekstraksiyon sisteminde ayirma faktorii.

Dl Kl ° [HX]Onl-nZ

B = = - —
DZ KZ . [H ]sun y

c-5 : Maskeleme araglani kullanilabilir. Omegin, metal ditizonatlarin ekstraksiyonunda
maskeleme araci olarak EDTA kullanildiginda, ¢ogu metal katyonu yaninda yalnizca
Ag-ditizonat ekstrakte olur.

Kelat Komplekslerinin Ekstraksiyonunda Yari-ekstraksiyon pH’'sini Veren

{fadenin Cikariimasi :
Mn‘, +nHX, == MXy,+nH',

reaksiyonu i¢in (fazlarin farkh olusu dikkate alinmadan) karigik denge sabiti yazilabilir.

[H *]“ [MXn](o)
ch =

[HX]n [Mn+]su
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burada K, verilen ekstraksiyon sisteminin kangik denge sabitidir. Simdi [MX" ], =
tiiriine bakilmaksizin organik fazda varolan toplam metal konsantrasyonu
ve [M’]y, = sulu fazda varolan toplam metal konsantrasyonu olarak tanimlanirsa,

kosullu denge sabiti, K’ ;

[H{_]nsu [Mx’n](o)

K= olarak tamimlamr.

[HX'T') ML
Metal katyonu igin dagilim katsayisi, D;
D =[{MX’, ],/ [M’],, oldugundan
log D=Log K’ + nlog [HX’],, + npH

organik ve sulu fazlarin esit hacimlerinde. metalin %50’sinin ekstrakte oldugu pH

(pH,2) degen;

pHz =- I/n Log K’ - log [HX ],

pHip = 1/m pK' o + pChxo)  Olur.

Verilen bir ekstraksiyon sisteminde, iki metal katyonu i¢in pH,,, degerleri farki.
bu metallerin birbirinden ayrilmasinin olanakhi olup olmadigimi belirtir (pH,,, : yan
ekstraksiyon pH’s1). Ekstraksiyon derecesi artan pH ile artar. pH’da 1 binimlik artma
n=1| i¢in E’yi 10 kat, n=2 i¢in 100 kat ve n=3 i¢in 1000 kat artirr.

Belirli bir metalin izolasyonu (yalmz birakilmasi) pratikte soyle yapilabilir; sulu
faz pH’s1 ve (kelatlayict) reaktif konsantrasyonu dyle bir degere ayarlanir ki istenen
metal ve pH,,, degerleri istenen metalden ufak olan diger metaller organik faza ekstrakte
olsunlar. Bu olaydan sonra, kompleks organik fazdan sulu faza siyrilarak (stripping) geri
ekstrakte edilir. Siyirma igleminde sulu faz pH's:, istenen metalin sulu faza geri
donecegi, buna karsilik pH,, degerleri daha disilk olan metallerin organik fazda

kalacag bir iist simira ayarlanir.
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Bu ¢ahsmada Ti(IV)in. ciruf ligatindaki diger metallerden sivi-sivi
ekstraksiyonuyla ayrilmas: i¢in asidik sulu faz pH’st onemli bir olanak olarak

kullanilacaktir.
1.10. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu, D2EHPA Ekstraksiyon Sistemi

Di-(2-etilheksil) fosforik asit (HDEHP veya D2EHPA); dialkil hidrojen fosfat
tipi bir ekstraksiyon araci olup pek ¢ok metalin ¢oziicii ekstraksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Dialkilfosforik asitler (HX) kerosen gibi inert seyrelticiler i¢inde
0.005 mol fraksiyonunun izerinde dimerik olduklanndan diisik metal yiiklemesi
degerlerinde M™ metal katyonunun temel ekstraksiyon denklemi asagidaki sekilde ifade
edilebilir (41, 42, 43).

T+n (H’XZ)om = M(HXZ)H(OYS) H+

Ekstraksiyon araci ve olusan kelatin formiilleri asagidaki gibidir :

C4HQ-CH(C2H5)'CHT7 R -
C,Hy-CH(C,H,)-CH,-0” OH R o o- nM 0 OR

Ekstrakte olan M-DEHPA dimerik
R : 2-etilheksilradikali

DEHPA hem metali kelatlama (kelat kompleksi halinde baglama) hem de olusan
kelat1 daha fazla solvatize etme yetenegine sahiptir. Ekstraksiyon aslinda ekstraksiyon
aracinin degistirilebilir bir H™ iyonu ile sulu fazdaki metal iyonu arasinda bir katyon
degisim islemi olarak ekstraksiyon reaksiyonlarn sonunda organik fazda farkh metal

kompleksleri olusabilir (44).

Yiiksek organik faz yitkleme kosullarinda organik faz komplekslerine en fazla

katkida bulunan tiir, monomerik asit esterleridir (45).
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M™ + mHX gy === MXgorgy + MH’

Bu sistemde metalin estere oran1 107’{in iizerinde olup polar bir seyreltici kulanilir;
boylelikle DEHPA’nin monomer === dimer dengesi sola kayar. Bu se¢eneklerin
disinda anorganik ligandlan kapsayan karma organik kompleksler ile kuvvetli asidik

¢ozeltilerden iyonlasmamus ester aracihifiyla solvent ekstraksiyonu da miimkiindiir (46,

47. 48).

DEHPA ile yapilan ekstraksiyonlarin hizlari bir kag¢ istisna disinda yiiksektir.
Dengeye varilma siiresi ¢Ozeltinin asitligine baghdir; ancak 0.8 molann iizerindeki
reaktif konsantrasyonlarinda fazlar arasi kiitle aktarimi hiz belirleyici adim olur ve
dolayisiyla bu tiirlii izl reaksiyonlar igin yukandaki fakt6r onem tasimaz. Ancak
reaktif konsantrasyo-nu diisitkse ekstraksiyon hiz1 diifiizyon tarafindan kontrol edilir

(49, 50).

DEHPA ekstraksiyonlarinda sinerjizm nétral bir organofosfor sinerjist bilesigin
(S) ortama ilavesiyle ortaya gikar. Bu durumda metal, ligand (HX) ve sinerjist (S) tg¢li
bir katilma bilesigi olustururlar ve boylece ekstraksiyon verimi yiikselir. Bu reaksiyon

sOyle gosterilebilir (51) :

+

M™ +m HX rg) + XSiorgy === MX;Sy(orgy + m H
Nétral esterin (S)’in etkinligi dondr fosforil (EP=O) grubunun bazligina baghdir ve

asagidaki siraya gore artar (52) :

(RO);PO < R(RO),PO < RRO)PO < R,PO

fosfat < fosfonat < fosfinat < fosfin oksit

DEHPA o6zellikle fisyon driinlerinden lantanit ve nadir toprak elementlerinin
kazammi gibi uygulamalarda ¢ok fazla ticari kullamim alanmi bulmustur. Periyodik

tabloda birbirinin komsusu olan lantanitler 2.5’a yakin bir ayinm faktériyle
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farklllandirilabilir ki boylece lantanitlerin fraksivonel ekstraksiyon ile birbirinden

aynlmasi miimkiin hale geger (53. 54).

Bunlara ek olarak uranyum madenciliginden kazanilan licatlardan DAPEX

prosesi ile Uranyum eldesi de DEHPA ile miimkiindiir (55, 56, 57, 58).

DAPEX Prosest : Dialkil fosfat ekstraksivonu sozciiklerinin bashiklarindan
olusan DAPEX prosesi uranyum madenciliginde Di-2-hekzil fosforik asit yardimiyla
¢oziicii ekstraksiyonu ile uranyum kazanimina ait bir prosestir. Bu proseste Fe(Ill) ile

birlikte ekstrakte olacagindan besleme akimindaki demir ekstraksiyon 6ncest kantitatif

olarak Fe(II)’ye indirgenir (59).
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II. MATERYAL VE METOD

2.1. Deneylerde Kullanilan Aletler

- Cozeltilerin pH'lannin dlgiilmesinde ve ayarlanmasinda. Metrohm E-512 pH

metre kullanildi.

- Spektrofotometrik oOl¢limlerde Hitachi 220A-UV goriinlir alan ¢ift-151n
spektrofotometresi, Beckman DB-GT UV-Goriiniir alan spektrofotometresi ve QS

marka kuvartz kiivetler kulianildi.

- Atomik Absorpsivon teknigiyle Ol¢limlerde Perkin Elmer 200 alevli sistem

atomik absorpsiyon spekirofotometresi kullanildi.

- Elektrik finmi izabe prosesinde Nabertherm. supertherm HT 40/16 High-

temperature furnace (Max 1700°C) firin1 kullanildi.

- Peletlerin sinterlenmesi isleminde Elektro-mag 1200°C kiil fina1 kullanildi.

- Elektrik firmm izabe prosesi ve sinterlenmis peletlerin izabe 15lemi TACO-grafit

(No:18) potalarda gergeklestirildi.
- Kirmiz1 camurdaki metallerin baslangig, kantitatif analiz degeriendirmeleri ve
Nb, Th, Ce ve NTM’lent X isinlan fluoresans spektrometrik (XRF) yontemiyle Phillips

1410 X-ray spektrofotometresinde yapildi.

- Pik demirin elementel analizi optik emisyon spektrometresi ile (Spektro Lab)

yapildi.
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- Peletler I.T.U. Kimya-Metalurji Fakiiltesi'nde 6zel yapim pelet cihazinda

gergeklestirildi.

- Ciirufa dagilmis indirgenmis ve ince dagilmis pik demirin ayrimu manyetik

separator KHD Humbolt VEDAK AG ile gergeklestirildi.

- Peletlerin 6n kurutmasi Elektromag etiivde gergeklestirildi.

- Ciirufun li¢ ¢6zeltisindeki nadir toprak metalleri analizi [CP-ARL 3520 plazma

spektrometresi cihazi ile yapildi

2.2. Kimyasal Maddeler

H,SO; (Siilfat asidi, Merck. teknik). H,0, (Hidrojen peroksit, Merck), D2ZEHPA
(Di-2-etilhegzil, Merck). Titanyum titrisol (Merck 9946), NaOH (Sodyum hidroksit.
Merck), Na,CO; (Sodyum karbonat. Merck)., H;PO, (Fosfat asidi. Merck), Kerosen
(teknik), HCI (Hidroklorik asit. Merck), N, (Azot gazi, Habas), FeNH,(50,), 12H,0
(Demir(1[l)amonyumsiilfat.12 hidrat, Panreac Purisimo), Fe(NH,),(SO,4), 6H,0 (Demir
(II) amonyum siilfat hegza hidrat. Merck), H,C,0,2H,0 (okzalik asit di hidrat, Merck),
S0,, Dolamitik kireg tasi (Marmara adasi megeli). Kok kémiirii, kirmizi ¢amur, ksilenol
orange (Merck), Arsenazo(Il) (Merck), Sitrik asit (Merck), La(NO;);6H,O (Merck),
Alizarin-S (Merck), Kalsiyum kloriir (CaCl,, Merck), Sodyum asetat (NaCH;COO,
Merck).

2.3. Hazirlanan Cozeltiler

Titan (IV) tayinlerinde kullanilmak {izere standart stok ¢ozeltisi, 9946 Titrisol
Merck kullamldi. 1.000 g + 0.002 g Ti/L ¢ozeltisi, %6’lik HCI ¢ozeltisi ile litreye

tamamlanarak hazirlandi.
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(Coziicii ekstraksiyonu isleminde, demir(il) ekstraksiyonu igin standart stok
demir(Il) ¢ozeltisi 1000 ppm Fe konsantrasyonunda (NH,),Fe(SO,),6H,0’dan

hazirlandi. Kaynatilmis ve igerisinden azot gazi gegirilmis distile su ¢oziicii olarak
kullanilda.

(Coziict ekstraksiyonu isleminde, demir(lll) ekstraksiyonu igin standart stok
demir(Ill) ¢ozeltisi 1000 ppm Fe konsantrasyonunda Fe(NH )(SO,), 12H,O’1n distile
suda ¢ozillmesiyle hazirlandi ve tizerinde 25 ml derisik siilfat asidi ilave edilerek litreye

tamamland.

Coziicti ekstraksiyonunda Ti(IV) yanindaki Fe(Ilyin davramigini izlemek {izere
Fe(lll) stok ¢ozeltisinden alinan 97 mL’lik kisim. derigik siilfat asidi ilavestyle 0.5 N
H,S0,1i yapildi.Bu ¢6zeltinin tizerine 10 mL 0.1 M KSCN ilave edilip SO, gaz
gegirilerek demir(III)-rodaniir kompleksinin kan kirmizi rengi tam olarak kayboluncaya
kadar demir(IIl), demir(ll)'ye indirgendi. Bu ¢ozelti kaynatilmis ve N, gegirilerek
dengeye getirilmis oksijeni giderilmis distile suyla son hacme 500 mL tamamlands.

(ozeltinin kapagi agilmaksizin uzun siire kararh oldugu gériildii.
Ti(IV) tayinlerinde reaktif islevi goren hidrojen peroksit, %35’lik Merck H,O,

¢ozeltisinden %3’lik olarak seyreltilerek hazirlandi ve aliiminyum folye ile sanlmig

koyu renkli sisede karanlikta saklandi.

Coziicii ekstraksiyon isleminde kullanilmak iizere hacimce %35°lik D2EHPA

¢ozeltisi 5 hacim D2EHPA nin 95 hacim kerosende ¢oziilmesiyle hazirlandi.
%3-5-8-10-15-20-25 D2EHPA/kerosen ¢ozeltileri de aymi gekilde hazirlandi.

Arsenazo(Ill) ¢ozeltisi, NTM’lerinin tayininde kullaniimak tizere %0.1°lik

olarak suda g¢oziilerek hazirfand:.



Sitrik asit ¢6zeltisi : Lig g¢ozeltisindeki toplam demir iyonuna ekivalent olarak

0.0312 mol/L konsantrasyonunda hazirlandi.

Lig ¢ozeltisindeki AI(III) tayininde kullamilmak iizere Na-Alizarin siilfonat
¢ozeltisi %0.04’liik olarak hazirland:.

HCI1 0.375 N olarak hazirlandr.

Sodyum asetat ¢6zeltisi (NaCH;COO) 0.625 M olarak hazirlandi.

Kalsiyum kloriir ¢ozeltisi (CaCl,) : 1 mg/ml Ca* iceren ¢oOzelti olarak

hazirlandi.

Asidik li¢ ¢ozeltisindeki Aliiminyumun tayininde kullamilmak iizere 1000
ppm’lik AI(III) ¢ozeltisi, hidroliz olasihigindan dolay: her seferinde taze olarak yeniden

hazirlanda.

Kirmizi ¢amurdan titanin dogrudan ligingi igin ¢esitli konsantrasyonlarda

(agirhikca %98, %70, %50, %25, %10 ve 1 mol/L) H,SO, ¢ozeltileri hazirland:.

2.4. Kirmiz1 Camurun Hazirlanmas:

Etibank Seydigehir Aliitminyum dretme fabrikalarindan getirilen kirmizt ¢amur
(K.C.) st faz olarak olduk¢a bazik olan aliiminat likorii de i¢ermektedir; bu nedenle
aliminat likorii 6nce dekante edilerek ortamdan uzaklagtinildi. K.C. daha sonra biiyiik
plastik kaplarda bir kag defa sat su ila kangtirildi ve durulmaya brrakilarak dibe ¢Gkmesi
beklendi. Ust sulu faz dekante edilerek uzaklastinldi. Daha sonra 30x50 cm boyutta
emaye tavaya serilerek hot-plate iizerinde kurutuldu ve nem almayacak sekilde naylon
kaplarda saklandi. Toplam demiroksit ve TiO, kantitatif analizleri ve X-Ray ile

minerolojik yapr aydinlatilmasi yapildi ve sonuglar “Bulgular” kisminda verildi .

53



2.4.1. Peletlerin Yapilmasi

Yukanda yikanmip kurutulan K.C. dnce depolandigi havzada igine karisabilen
yabanci cisimlerin uzaklastirilmasi ve tane boyutunun homojenlestirilebilmesi igin
elenerek 50 mes’in altindaki tane boyutlu fraksiyon ¢aligma igin alindi. (Gergekte
kirmizx ¢amur 1slak elendiginde daha kiigiikk tane boyutludur; 50 meslik boyut ise

tanelerin laboratuvar sartlarindaki aglomerasyonundan &tiiriidiir.)

Peletlerin yapiminda kullanilan kok kémiirii analiz edilerek sonuglar1 “Bulgular™

boliimiinde verilmistir.

Peletlerin yapilmasinda kullanilan dolamitik kireg tasi Marmara Adasi kékenli

olup ince kesitleri alinarak yapisi aydinlatilmistr.

Pelet sarj1 igin asagidaki karisim olusturuidu :

1 kg boksit arti
kirmizi ¢amur

N3

1 kg dolamitik ——karistirma sistemi «—).166 kg kok komiirii
kireg tasl

Bu sisteme %0.3 olacak sekilde (19.5 g) bentonit baglayici olarak katildi ve

kangmm homojen olana kadar mekanik olarak kangtinidi.

Kanstinilarak olusturulan bu karma sistem, dakikada 600 devir dénme hiz1 ve
45°’lik egim ag1sina ayarlanan peletleme cihazinda yavas yavas ilk pelet ¢ekirdeklerinin
olugmasi igin ilave edildi ve bir enjektor yardimi ile ¢ok ince olarak karisimin iizerine
saf su piskiirtiildii. [k pelet yumaklarinin olugmaya baslamasi ile birlikte yavas yavas
hazirlanan cevher karigiminin ilave edilmesine devam edildi; bu islemler yapilirken

sistemdeki suyun miktarinda ve ortamda bulunmasi gereken hazirlanmig  cevher
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kangiminin pelet cihazinda bulunmasina olduk¢a dikkatli davranildi; asin nem
olusmaya baslayan pelet yumaklannm ¢amurlagsmasina ve bigimsiz sekillenmesine
neden olmakta. ortamda asini cevher karigimi bulunmasi ise hem g¢ekirdekierin
biiyiimesini engellemekte, hem de siyincida olusan peletlerin kinhip deformasyonuna
sebep olmaktadir. Olusan peletler, peletieme cihazinin déner tamburundan istenen tane

boyutuna (~6-9 mm ¢) geldiklerinde alinarak yiizey sinterlesmesi yapilmak iizere
biriktirildi;

2.4.2. Peletlerin Pisirilmesi (Sinterlestirilmesi)

Peletlerin tretiminde, pisirme islemi yas pelet iiretimini izler. Peletlerin

pisirilmesi; 6n kurutma, 6n 1sitma ve pigirme, sogtma kademelerinden meydana gelir.

Yas Peletlerin Kurutulmas: : Kurutma kademesindeki amag, yas peletleri 6n
1isitma kademesine dayanabilir bir mukavemete ulastirmaktir. Pisirme proseslerinde
kurutmanin kisa stirede yapilmasi ekonomik agidan 6nemlidir. Bu ¢alismada peletler
onceden +5° ile 100°C 1sitilan etiivde 16 dakika siire ile 1sitildi. Minimum kurutma

siiresi ve optimum kurutma siiresi; deneysel olarak bulundu.

Peletlerin 6n 1sitma islemi yukandaki siireglerin olusabilmeleri agisindan
onceden 1siilmig firinda 500°C"de birinci basamak olarak gerceklestirildi; daha sonra
880-900°C sicakliklara ¢ikildi ve bu islem bilesik sulu oksitler ve karbonatlarin
pargalanma sicakliklan gozoniine almarak 15 dakikanin biraz iistiinde bir siire ile
gergeklestirildi. Daha sonra sicakhk 1100°C’ye ¢ikarilarak pisirmenin tamamlanmasi
sagland: ve bu islem 60 dakika siire ile gergeklestirildi.

2.5. Elektrik Firtm izabe islemi

Kirmizi ¢amur (K.C.), doalmitik kire¢ tasi ve kok komiiriiniin agirhkca 6:6:1

oranindaki kanigiminin peletlenmesinden ve bunlann sinterlenme igleminden sonra
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peletler grafit potaya konularak iizerleri 0.5 cm kalinliginda aym kok komiirii tozu ile
ortiilerek firina yerlestirildi. Potamin teknik 6zellifinden dolay: finn 300°C’ye kadar
isitildiktan sonra bu sicakhikta 5 dakika siire ile bekletildi. Bundaki ama¢ potanin
yapisindaki nemin yiiksek sicaklikta aniden buhar olarak ¢ikmasiyla potay: gatlatmasim

onlemektir.

Pik demir verimini artirmak igin kisa bir siire 300°C’de bekletilen ortam
sicakhiginin yaklagik 30 dakika igerisinde 500°C’ye yiikseltilmesi saglandi. Bundan
sonra 33 dakikada alikonma sicakhifi olan 1550°C’ye cikildi ve bu sicakhkta 60 dakika
kalinds; firin igindeki kiitle, fmmn. kapak ve deliklerinin kapatiimasiyla (dakikada 4-
6°C) 24 saat siire ile sogumaya birakilds.

Kirmizi ¢amur peletlerinin deneysel olarak maruz birakildif: iglemier ve diger
sarj komponentleri sematik olarak séyle gosterilebilir :

| kg Boksit art1g1

K.C.
I kg dolomitik — Kanstirma sistemij <« 0.166 kg kok kdmiirii
kireg tas1 | 6.58 g Bentonit
¥

A 3221 Gig —> | Elektrik firini izabe | —— Gaz ve toz ¢ikist
iglemi 1550°C
¥
v v
118.90 g pik demir 1000 g ciiruf

Soguma islemi bittikten sonra, pota igerisine konan pelet iiriinlerimin hacimce

hayli kiigiilerek potanin dibinde yigistiklan goritldil.
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Potamin alt kismina vurulmak suretiyle ¢oken yiistmin potadan ayrilmasi
saglandi. Isil isleme ugrayan kiitlede altta pik demir fazinin iistte ise ciiruf fazinin
birbirinden belirgin fazlar olarak aynlmis olduklan goriildii (Bakimz fotograf 1.2.3.,
Bulgular).

Daha sonra “vantit” adi verilen pik demir ark kivilcim emisyon spektroskopisi

yardimiyla kantitatif analiz edilerek sonuglan bulgular kisminda verilmistir.

Elde edilen pik demirin yiizey fotograflari, 3 ayn ¢ekirdege ait olmak iizere
elektron mikroskobu yardimiyla 100-200-500 defa bilyiitiilmek suretiyle ¢ekilmistir
{Bkz. fotograf 4-5-6, Bulgular).

Ciiruf ise oldukga ince odgiitillerek once igerisinde ince dagilmig bulunan pik
demirden manyetik separatér yardimiyla anndinlmistir ve son iriin ciiruf X-igini

fluoresans spektrofotometresi yontemi ile analizlenerek sonuglari bulgular kisminda

venldi.
2.6. Ciirufun Licing [slemi

Elektrik finni izabe isleminden sonra iiretilen ciiruftan, manyetik ayiricida
demirden anndinldiktan sonra 100 g bir tartim alindi. 1000 ml’lik bir cam behere 66 ml
(66 Be, %98’lik) derisik H,SO4 + 360 ml su kansim konuldu ve cam pervaneli bir
karsgtiricr vasitasiyla kanistirildi. Daha 6nce tartilan ciiruf ufak miktarlar halinde asit-su
kansimina ilave edildi; bu esnada bir civali termometre vasitasi ile ortamin sicaklig
kontrol edildi. Bu islem bir hot plate iizerinde sistem sicakliginin 90+5°C’de kalmasi
saglanarak kaﬁstmna ve 1sitma islemine 1 saat devam edildi. Son kansim titanin

hidrolizini 6nlemek igin %30 siilfat asidi icermektedir.

Ciirufun 1 saatlik liging isleminden sonra vakum pompasina bagli bir porselen

nuge yardimiyla siizme materyali olarak kuvars cam pamugu kullanilarak vakum altinda
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siizme iglemi gergeklestirildi. C6ziinmeyen kisim suda zaman zaman bir cam bagetle

kangtirilarak ve bastirilarak miimkiin oldugu kadar sividan kurtariimaya ¢ahsildi.
Ciirufun asit li¢i sematik olarak soyle gosterilebilir :
100 g ciiruf

|

120 g H,SO, — Liging Prosesi l — 360 ml su

(66°Be) = 66 ml 60 dakika

Filtrasyon

400 ml ¢ozelti < > 117 g ¢6ziinmeden kalan kisim

Elde edilen berrak asidik su likorii ilerdeki islemlerde kullanilmak {izere
icerisindeki titan konsantrasyonunu belirli bir diizeye indirmek i¢in su ile 600 ml’ye
seyreltildi. Daha sonra bu ¢ozeltide titan, demir ve aliiminyum tayinleri yapildi,

sonuglan bulgular kisminda verildi.

2.7. Cesitli Yiizde Konsantrasyonlarindaki Siilfat Asidi
Konsantrasyonlarina Bagh Olarak Ksrmizi Camurdan
Dogrudan TiO, Ligi

Cesitli yiizdelerde hazirlanan siilfat asidi (H,SO,) ¢6zeltileri ile kirmizi camurun
dofrudan li¢i, alinan sabit tartimdaki kirmizi ¢amur 6rneklerinin 6nceden 1sitilmis
(~110°C) 75.0 ml’lik asit gozeltilerine yavag yavas ilave edilerek, karstiricilt bir cam
beherde hot plate iizerinde | h siireyle gergeklegtirildi. Karistirma islemine ilk 1/2 h
sonunda son vererek, beherlerin istleri saat camu ile kapatildi. Daha sonra sogutulan
asitli kirmizi gamur siispansiyonu dnce dekante edilerek, daha sonra kalan kismi vakum

pompasina bagh porselen nugede cam pamugu iizerinden siiziilerek sivi ligat toplandt.
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Coziinmeyen kisim ve cam pamuklart aynmi konsantrasyondaki sicak asit ¢dzeltilerinin

azar azar ilave edilmesiyle yikand: ve distile su ile 250.0 m!’ye tamamland:.

Calisma egrisinin ¢izimi : 1000 ppm’lik stok Ti(IV) ¢ozeltisinden alinan 0.1 ve
1.1 ml arasindaki kisimlann tizerine sirasiyla 15 ml 6 N H,SO,, 5 ml (1:1) H;PO,, 1 ml
%3’lik H,O, ve son hacimlerini 25 ml’de esitlemek iizere distile su katildi. Referans
¢ozeltileri ise reaktif koriine karsi hazirlandi. Spektrofotometrede A = 410 nm’de

absorbanslar okundu ve ppm ile absorpsiyon arasinda ¢aligma egrisi ¢izildi (Sekil 3).

Orneklerde titan tayini : Asidik lig ¢ozeltilerinin 250 ml’ye tamamlanmasindan
sonra her birinden 0.6 mI’lik kisimlar alind: ve iizerlerine sirasiyla 15 ml 6 N H,SO,, 5
ml (1:1) Hy;PO,, 1 ml %3’liik H,O, ve son hacimlerinin 25 ml olabilmest igin yeterince
distile su konuldu ve A=410 nm’de reaktif koriine karst absorbanslan okunarak ¢alisma

egrisinden Ti konsantrasyoniarn bulundu.

2.8. Ciiruftan Li¢ Edilen Toplam Demirin Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometresi ile Tayini

100 g Ciiruf, ~90°C’de 120 g (65.15 ml) derisik siilfat asidi (d=1.82) ve 360 ml
su kartisiminda 60 dakika siire ile kanstiricili bir cam reaktérde kangtirilarak liging
islemine tabi tutuldu. Daha sonra vakum pompasina bagli bir porselen nuge yardimiyla
stizilldii ve ele gegen asidik lig ¢6zeltisi diger islemlerde kullaniimak tizere distile su ile

600 ml’ye seyreltildi.

Asidik su g¢dzeltisine gegen toplam demirin tayini igin 8nce ¢alisma egrisi
¢izildi. Bunun igin 1000 ppm"lik stok demir ¢ozeltisinden 0.5-1.0-1.5-2.0-3.0 ml alimp
distile su ile 50 ml’ye tamamlandi ve atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
absorbanslar okunarak ppm konsantrasyon ile absorbans arasinda ¢aligma egrisi ¢izildi
(Sekil 4).
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Ormegin konsantrasyonu, asidik licatin 10-20 defa seyreltilmesi ve ¢alisma

egrisindeki lineer bélgeye rastlayacak absorbanslar okumasiyla bulundu.

2.9. Ciiruftan Lig Edilen Titan Miktarinin H,0, Yéntemiyle
Spektrofotometrik Olarak Tayini

Asidik licata gegen titanin tayini i¢in Once ¢aligma egrisi ¢izildi. Metodun
hassaslik siirlan dahilinde sirasiyla 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisinden 0.1-0.2-0.4-0.6-
0.8-1.0 ml hacimlerinde alinarak her birine 15 ml 6 N siilfat asidi, 5 ml 1:1 fosfat asidi,
(asidik ligat demir iyonu igerdiginden) ve %3’likk H,0,'den 1 mi ilave edildi. Biitiin
standart ¢ozeltilerinin son hacimlerinin esit olabilmesi igin hepsi distile su ile 22 ml’ye
tamamlandi ve spektrofotometrede 410 nm’de absorbans degerleri okundu. Bu degerler

yardimiyla ¢alisma egrisi ¢izildi (Sekil 3).

Asidik ligatta Ti tayini igin bu ¢6zeltiden alinan 0.3-0.5 ml'lik kisimlara da aym
katki ve iglemler uygulanarak A,;, nm degerlerinin ¢aligma egrisine yerlestirilmesiyle

konsantrasyon hesaplan yapildi.

2.10. Ciiruf Licatinda Alizarin S Spektrofotometrik Yontemiyle
AI(IIT) Tayini

Elektrik firini izabe isleminden elde edilen ciirufun siilfat asidi ligati, yaklasik
1:1000 - 1:1250 oraninda su ile seyreltildi. Bu seyreltilmis ¢6zeltiden 1.0-1.5-2.0 ml
alinarak, 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ndtrallestirildi. Her bir nétral ¢5zeltiye 1 ml
HCl, 1 ml CaCl, ve pH 4.55’e getirecek kadar (yaklagik 1 ml) NaAc ¢ozeltisi her
defasinda kangtinilarak katlldl.. Son olarak | ml Na-alizann siilfonat gozeltisi katilip tim
cozeltiler distile su ile 10’ar ml’ye tamamlandi. 60°C’deki su banyosunda 1/2 h tutuldu,
1/2 h boyunca 20°C’a sogumasi beklendi ve reaktif koriine karsi 485 nm’de

absorbanslan okundu.
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Caligma egrisinin ¢izimi : 1000 ppm’lik Al(IIl) ¢ozeltisinden 2.5 ml alind1 ve
250 ml’ye seyreltildi. Buradan ahinan 0.1-0.2-0.4-0.6-0.8 ml hacimler iizerine aym
katkilar yapilip aymi islemlerden gegirilerek kore karsi 485 nm’de absorbanslart
kaydedildi ve bu degerler yardimiyla galigma egrisi ¢izildi ($ekil 5).

2.11. %5°’lik D2EHPA/Kerosen Karisimi ile Ti(IV) Ekstraksiyonunda

Zamanin Etkisi

Solvent ekstraksiyonunda onemli etkenlerden biri olan zaman, prosesin hizh

ilerleyisi agisindan irdelendi.

Deneyin Yapilmasi : 1000 ppm'lik stok Ti ¢ézeltisinden alinan 5 mi’lik kisimlar
silifli ekstraksiyon tiiplerine konularak iizerlerine 6 N H,SO, asidi ¢ozeltisinden 1 ml
ilave edildi ve son hacimleri 10 ml’ye tamamlandi. Daha sonra fizerlerine %5’lik
D2EHPA/Kerosen ¢6zeltisinden 6.25 ml ilave edildi ve biitiin tiiplere ekstraksiyon
somrast fazlarin kolaylikla ayrilabilmesi igin 1 ml 1-hekzanol ¢ozeltisi ilave edildi;
tiipler sirasiyla 5-8-10-15-20-25-30 dakika siire ile galkalandi. Fazlarin aynlabilmesi

icin karisim 50 ml’'lik ayrima hunisine konuldu ve asidik su ve organik fazlar ayr1 ayn
alndi.

Asidik su fazinda Ti(IV) tayini yapabilmek i¢in 5 ml’lik 6rnek alindi. Uzerine 15
ml 6 N H,S0, asidi,] ml %3’likk H,0, ilave edilerek spektrofotometrede A=410 nm’de

absorbanslan okundu ve cihazin hassasiyet simirlari dahilinde -0- absorbanslar okundu.

2.12. Fe(I1I) iyonunun %5’lik D2EHPA / Kerosen Cozeltisi ile
Ekstraksiyonu ‘

Demir (II) stok ¢ozeltisi olarak Fe(NH,)(SO,),6H,0’dan hazirlanan asidik
1000 ppm’lik g6zeltiden alinan 5 mi'lik hacimler doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi

ilavesiyle pH-metre yardimiyla pH = 0.5-1.0-1.5-2.0-2.5-3.0’a ayarlandi ve son
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hacimlerinin aynm olmast igin distile su ile 10 ml’ye tamamlandi. Daha sonra bu 10
ml’lik 6rnekler iizerine 6.25 ml D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ilave edildi ve ekstraksiyon
sonunda fazlarin kolay ayrilabilmesi i¢in 1 ml 1-hekzanol katildi. Herbir ornek silifli
tiiplerde S’er dakika siire ile calkalanarak ekstraksiyon iglemi gerceklestirildi.
Ekstraksiyon isleminin sonunda rnekler 50 cm’’likk ayirma hunilerine konularak asidik

su fazi ile organik fazlar birbirinden ayriidi.

Ornegin Calisilmas: : Ekstraksiyon sonunda aynlan 10 ml’lik asidik su fazindan
2 ml alindi ve 50 mP’ye tamamlandi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
absorbanslar okundu ve ¢alisma egrisinde (Sekil 4) yerine konularak degerlendirildi.
Ekstrakte edilen miktarlar, ¢6zeltinin baglangi¢ konsantrasyonuyla ekstraksiyon sonrasi

sulu rafinat konsantrasyonu arasindaki farktan bulundu.

2.13. Demir (II) [yonunun %5’lik D2EHPA/Kerosen Cozeltisi
ile Ekstraksiyonuna pH'in Etkisi

Yanyana titan ve demir igeren asidik bir ¢6zeltiden ekstraksiyonla titan elde
edilmesinde, titanla birlikte kismen de olsa demir [Fe(Il), Fe(III)] ekstrakte olmaktadir.
Ozellikle demir(Il) iyonu, demir (IIl) iyonundan belirli pH’da daha az ekstrakte
oldugundan dolay: ¢ozeltideki demirin (II) degerlikte olmast tercih edilir.

Bir demir (II) ¢ozeltisi hazirlanarak gesitli pH’larda ekstraksiyonlar1 incelendi.
Kaynatilip azot gaz1 gegirilerek oksijeni giderilmis distile sudan bir miktar alinarak
lizerine 6.8 ml %98’lik siilfat asidi ilave edildi ve bu asidik ¢ozeltide 3.511 g
Fe(NH,),(SO,4), 6H,0 g:('izﬁler'ek yine yukanida hazirlanan distile su ile 500 ml’ye
tamamlandi. Hazirlanan bu stok demir (II) ¢ozeltisi 0.5 N silfat asidi ve 1000 ppm
demir(Il) igerir; bundan alinan 5 mi’lik kisimlarnn pH'lan doymus sodyum karbonat
¢Ozeltisi ile 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0’e ayarland: ve azot gegirilmis distile su ile son
hacimleri 10 ml’ye tamamlanarak her birine 6.25 ml %5’lik D2EHPA/Kerosen ¢dzeltisi
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ve | ml 1-hekzanol ilave edilip silifli tiiplerde bes dakika ¢alkalanarak demir ekstrakte
edildi. Ayirma hunisinde aynlan asidik su fazindan alinan 2 ml, distile su ile 50 ml’ye
seyreltilerek atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile demir tayinleri yapildi. Sonuglar

caligma egrisi (Sekil 4) yardimiyla degerlendirildi.

2.14. SO, ile Indirgenen Fe(III) Iyonunun %5’lik D2ZEHPA / Kerosen
Caozeltisi fle Ekstraksiyonuna pH’m Etkisi

Ciirufun siilfat asidi ile liging isleminde ¢ozeltiye gegen demirin, Feflll) iyonu
halinde oldugu saptandi. Fe(1I) iyonunun aym ortamda Fe(I11) iyonuna gore ekstraksiyo-
nunun daha az oldugu 6n deneme sonuglarindan ve literatiirden bilindigi igin, demir
ekstraksiyonunun minimum olmasi amaciyla gereken pH sartlan incelendi. Hazirlanan
Fe(1II) ¢6zeltisinin SO, gaz ile Fe(Il) iyonu haline indirgenmesi incelendi. Bunun igin
Fe(NH4)(SO,), 12H,0’1n 4.3171 g’inin az miktarda distile suda ¢o6ziiliip 6.8 mi %98’lik
H,SO, ile asitlendirildikten sonra 10 ml 0.1 N KSCN ¢ozeltisi katilarak 300 ml’ye
tamamlanmastyla hazirlanan ¢6zelti kullamldi. Bu ¢ozeltide KSCN indirgenmenin

tamamlandigini ve ¢ozeltinin yararh 6mriinit géstermesi amaciyla bulunmaktadir.

Bu sekilde hazirlanan Fe(Ill) ¢6zeltisinden SO, gazi gegirilerek Fe(Il)’ye
indirgenmesi saglandi. 1000 ppm Fe(Il) ve 0.1 N H,SO, (60) igeren bu ¢ozeltiden alinan
5 ml’lik kisimlann pH’lan doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi ile 0.5-1-1.5-2-2.5-3
olacak sekilde ayarlandi ve azot gazi gegirilmis distile su ile hacimleri 10.0 ml’ye
tamamlandi; her birine 6.25’er ml %5°lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ve | ml 1-
hekzanol ilave edilip silifli tiiplerde bes dakika galkalanarak demir ekstrakte edildi.
Ayirma hunisinde aynlan asidik su fazindan 2 ml, azot gecirilmis distile su ile 50 ml’ye

seyreltilerek AAS ile demir tayinleri yapildt.

Siilfat asidi konsantrasyonunun 0.1 N secilme nedeni daha derisik asit

konsantrasyonlaninda SO, gaz ile indirgenme olayinin gergeklesmemesidir (60).
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2.15. Ti(IV) ve Fe(I1)'i Yanyana iceren Sentetik Cozeltilerin Farkh
Konsantrasyonlardaki D2ZEHPA/Kerosen ile Ekstraksiyonu

Titan ve demir (II) birlikte igeren 1000 ppm’lik asidik stok ¢bzeltisinden silifli
deney tiiplerine 5’er ml konuldu. Daha sonra doymus sodyum karbonat ¢dzeltisi ile
pH’lar1 1.0’e ayarland1 ve hacimlerinin esitlenmesi igin, igerisinden azot gaz gegirilmis
distile su ile 10 ml'ye tamamlandi. Daha sonra 6.25 ml D2EHPA/Kerosen ¢ozeltilerinin
%2-5-8-10-15-20’lik g¢ozeltilerinden konuldu ve | ml 1-hekzanol ilavesiyle 5 ve 20
dakika ¢alkalanarak titan ve demir(Il) ekstrakte edildi. 50 mi’lik ayirma hunisinde
aynlan asidik su ve organik fazlar ayr1 ayn1 alindi ve asidik su fazindan alinan 2 ml’lik
kisimlar, igerisinden azot gazi gegirilmis distile su ile 50 ml’lik balonjojelerde gizgiye

seyreltilerek AA spektrofotometrik demir tayinleri yapild:.

Ekstrakiyon verimlerinin saptanmasi igin Fe(Il) stok ¢ozeltisinden (1000 ppm)
0.5-2.0 ml’lik kisimlar alimip 50 ml’ye seyreltilerek AAS y6ntemiyle demir; Ti(IV) stok
¢ozeltisinden (1000 ppm) 0.1-1.0 ml’lik kisimlar alintp 15 ml 6 N H,SO,, 5 ml 1:1
H;PO,, 1 ml %3 H,0; katilip distile su ile 25 ml’ye seyreltildikten sonra gériiniir alan
spektrofotometrik yontemiyle Ay . degerleri okunarak titan tayinleri yapilds.

Gergek dmeklerde Fe yaninda ekstraktif yontemle Ti tayini i¢in aym kosullarda
(esit pH ve siire) ekstrakte edilmis asidik rafinat fazinin 4 ml’sine, yukanda anlatildi:
gibi, H,SO,, H;PO, ve H,0, katilarak A=410 nm’de okunan absorbanslar calisma

egrisinde yerine kondu ve Fe(II) yaninda Ti ekstraksiyonu incelenmis oldu.

2.16. Sentetik Lig¢ Cézeltisinde Titanin Demirden Ayrilmas: i¢in Optimal

pH’nin Belirlemhesi

Sentetik olarak hazirlanmis li¢ ¢6zeltisinde titanin demirden aynimasi igin
optimal pH’min belirlenmesi amaciyla ciiruftaki demirin tamamnin lig¢ edildigi

varsaytlarak sentetik bir asidik sulu ¢6zelti hazirlandi. Bunun igin stok ¢ozeltisi olarak

64



Fe(NH,)(SO,;), 12H,;0’1n 0.838 gram: az miktarda distile suda ¢oziiliip 6.8 ml %98’lik
H,S0, ile asitlendirildi; daha sonra 10 ml 0.1 N KSCN ¢ozeltisi katildi ve 500 ml'ye
tamamlandi. Hazirlanan Fe(Ill) ¢ozeltisinden SO, gaz1 gegirilerek Fe(Il) indirgenmesi
saglandi. 194 ppm Fe(ll) ve 0.1 N H,SO, asidi igeren bu ¢ozeltiden ahnan 5’er ml’lik
orneklerin pH’lan doymus sodyum karbonat ¢ézeltisi ile 0.3, 0.5, 0.8, 1.2, 1.4
degerlerine ayarland1 ve azot gaz1 gegirilmis distile su ile son hacimleri 10 ml'ye
tamamlandi. Her birine 6.25 ml %5’lik D2EHPA/kerosen ¢ézeltisi ve 1 ml 1-hekzanol
ilave edildi. Silifli tiiplerde 5 dakika siire ¢alkalanarak demir ekstrakte edildi ve ayirma

hunisinde asidik su ile ve organik fazlar ayrildi.

Asidik su fazindan alinan 8 ml distile su ile 500 ml’ye tamamlanarak A.A.S. ile

demir tayinleri ¢alisma egrisi yardimiyla yapildi.

2.17. La(III)’ m H,C,0, (Oksalik Asit) le Gravimetrik Olarak
Coktiirillmesinde Uygun pH Arahiginin Se¢imi

Deneyin Yapihgt : 1000 ppm’lik stok La(lll) ¢ozeltisinden alinan 50 ml’lik
ornekler 400 ml’lik beherlere konularak pH’lari, | M sodyum hidroksit (NaOH)
cozeltisi ile sirasiyla 1.0, 1.5, 2.0’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltilere 60°C’lik su banyosunda,
60°C’ye 1sit1lmis oksalik asit (H,C,0,2H,0) ¢6zeltisinden damla damla katild1 ve bu
sistem bir cam baget yardimiyla arasira kangtirildi. Katma iglemi bittikten sonra | M
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile ortam pH’lan bir pH-metre yardimiyla 1.0, 1.5,
2.0’ye ayarlandi. Beherlerin iizeri saat camu ile kapatilarak su banyosu iizerinde 24 saat
bekletildi. Daha sonra ornek ¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildi.
Siiziintiilere ksilenoranj indikatériinden 50 mg kadar katildi ve gozeltilerin renkleri
kontrol edildi. |
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2.18. Nadir Toprak Metallerinin Grup Ayriimasi ve Toplam NTM’lerin
ICP-Spektrometresi ile Tayini

Elektrik firim izabe islemi sonucu elde edilen ciirufun siilfat asidi (H,SO,) ile
liging islemine tabi tutulmas: ile li¢ ¢ozeltisine gegen NTM’lerinin toplam olarak
birlikte tayin edilebilmeleri igin grup ayirmas: islemi uygulandi. Bunun asidik su lig
¢ozeltisinden 50 ml alindi; tizerine 1000 ppm’lik La** ¢ozeltisinden 10 ml katildi.
Carmier (tasiyici-siiriikleyici olarak) katildi ve sistemin pH’st | M NaOH (sodyum
hidroksit) ¢ozeltisi ile pH-metrede 157a ayarlandi. Bu karisimin bir su banyosunda 400
m!’lik cam beherde sicaklign 60°C’ta ayarlandi; kangimin iizerine aym sicakliktaki 1 M
oksalik asit (H,C,0,2H,0) ¢ozeltisinden damla damla katildi, bir cam baget yardimiyla
ve araliklarla kangtinldi. Katma islemleri tamamlandiktan sonra 1 M NaOH (sodyum
hidroksit) ¢ozeltisi katilarak ortamin pH’si 1.5°a ayariandi. Beherler saat cami ile
kapatilarak su banyosu iizerinde 24 saat bekletildi. Daha sonra La’ siiriikleyicisi ile
birlikte ¢oken kisim mavi bant siizge¢ kagidindan siizillerek: ele gegen beyaz ¢okelti
soguk distile su ile yikandi; siizge¢ kagidi iizerinden siyrildi ve %10’luk HCI ile
¢ozilerek ¢ozeltiye alindi. (Bu ele gegen 55 ml’lik son ¢6zeltide NTM analizleri ICP
spektrometresi ile yapildi. Sonuglan bulgular kisminda verildi.) Siizge¢ kagidi iizerine
ksilenoranj indikatér ¢ozeltisinden damlatilarak spot test yapildi ve kagitta NTM

kalmadigi saptandi. Ayni test siizme isleminden sonra ¢ozeltiye de uygulandu.

2.19. Ciiruf Licatinda Toplam Nadir Toprak Metallerinin Arsenazo(1Il)
ile Spektrofotometrik Tayini

Elektrik finm izabe islemi sonunda elde edilen ciirufun H,SO, (siilfat asidi) ile
licing islemine tabi tutulmasiyla, li¢ ¢Ozeltisine gecen NTM'lerinin arsenazo (III)

reaktifi ile tayin edilmesi igin asidik li¢ ¢ozeltisi distile su ile 600 ml’ye seyreltildi.

Ormnegin Calisiimast : 600 ml'ye seyreltilen stok li¢ ¢ozeltisinden 3 ve 5 ml’lik

kisimlar alindi ve 2 M NaOH ¢ozeltisi ilavestyle pH-metre yardimiyla énce pH's1 2’ye

66



ayarlandi, 2 ml 0.01154 M sitrik asit ¢ozeltisi, ve 1 ml %0.1’lik arsenazo (III) ¢dzeltisi
ilave edildi. Kangim 2 M NaOH g¢ozeltisi ile pH=3.8’e ayarland1; her katmadan sonra
ornekler ¢alkaland: ve distile su ile biitiin 6rmekler 25 mi’ye tamamlandi. A=662 nm’de

spektrofotometrede nadir toprak elementi-arsenazo(IlI) komplekslerinin absorbanslar

okundu.

Calisma Egrisinin Cizimi : 1000 ppm’lik asidik Lantan stok ¢6zeltisinden 2.5 ml
alind1 ve distile su ile 250 ml’ye seyreltildi ve buradan 1 ila 10 mI’lik kisimlar alinarak
pH’s1 2.5’a ayarlandi, 20 ml 0.01154 M sitrik asit ¢ozeltisi (demir enterferansinin
gidertlmesi igin), 1 mi 0.577'10° Fe(lIl) ¢ozeltisi 1 ml %0.01°lik arsenazo (III) ¢ozeltisi
ilave edildi. Bu kangimin pH’s1 3.8’e ayarlandi (Ca”" "nin interferansi giderildi pH>4’te
interferans etkist var), distile su ile son hacmi 25 mi’ye tamamlandi. A=662 nm’de

spekt-rofotometrede absorbanslan okunarak, ppm ile absorbans arasinda galisma egrisi

cizildi (Sekil 13) .

Arsenazo (lII) spektrofotometrik yontemi, tiim NTM’lerinin 6rmegin La(lll)

cinsinden ifadesine olanak vermektedir.
2.20. Stripping (Siyirma)

Solvent ekstraksiyonu iglemi sonucu organik faza gegen Ti, Zr, Th, U, La ve
diger NTM’leri (Ce, La, Y, Yb, Dy, Gd, Eu, Lu) organik fazdan %10’luk Na,CO,

¢ozeltisi ile uzaklastinlip styirma (stripping) islemine tabi tutuldu.

Organik faz %10’luk Na,CO, ¢dzeltisi ile 5:1 (org:sulu) hacim oraninda siynld.
Pratikge organik faz ekstraksiyon ve siyirma islemi esnasinda (63) kayba ugramaz ve

tekrar solvent ekstraksiyonu isleminde kullanilmak tizere devrettirildi.

Styirma isleminde organik fazda yer alan Ti(IV), Ti(OH), olarak (65-70°C

arasinda) hidrolizlendi ve hidrolizlenen Ti(OH), bir vakum pompasina bagh filtre ile
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stiziilerek %10’luk Na,COj; ¢ozeltisinden uzaklastnldi. Elde edilen iiriin distile su ile
yikandi, kurutuldu ve kalsine edilerek TiO, elde edildi.

1. styirma basamaginda oldukg¢a berrak olan %10’luk Na,CO; ¢6zeltisi siyirma
islemi icin devrettikge organik fazdaki metalleri siywrarak zenginlesti ve Na,CO;’h
styirma ¢dzeltisinde ThO,, ZrO,, U. La ve diger NTM’leri iretim igin gerekli

konsantrasyona enstiklerinde yeni bir %10’ luk Na,CO; ¢ozeltisi ile degistirildi.

68



[IL. BULGULAR

3.1. Kirmzi Camurun Hazirlanmas:

Kimiz1 ¢amurun hazirlanmasi Bolim 2.4'de aciklandi:r gibi yapildi. Elde
edilen iiriin knmiz1 camur 6zelligini kaybetmemesi i¢in nem almayan naylon torbalarda
saklandi; toplam demir oksit (XFe,0;) ve TiO2 kantitatif analizleri ve X-iginlari

difraktometresi ile minerolojik yapi aydinlatilmas: ¢aligmalan yapildi.

Elektrik izabe islemi sonucu elde edilen ciirufun XRY Analizi: W-Ly 15 (tiip) LiF,y
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3.2 Peletlerin Yapilmas:

Peletlerin yapilmasi1 Boliim 2.4.1°de anlatildigi gibi 6nce depolandigi agik
arazide igine kansabilecek yabanct cisimlerin uzaklastirlmas:i ve tane boyutlarinin
homojenles-tirilebilmesi i¢in elenerek, 50 mesh’in altindaki tane boyuwtundakiler

¢alismada kullaniimak tizere alindilar.

Peletlerin yapiminda kullanilan kok komiiriiniin analiz degerleri asagida

verilmistir.

Orijinal komiirdeki nem % 3.14
Orijinal komiirdeki ugucu madde % 5.90
Orijinal komiirdeki kiil % 9.87
Temel = 100 g orijinal kok komiirii

% 100 - % 3.14 =% 96.86 kuru kémiir

590-3.14
Kuru kdmiirde ugucu madde = (———— ) x 100 =% 3.03
96.86
9.87
Kuru komiirdeki kiil x100=%10.18
96.86
Kuru kdmiirdeki kok = 100-3.03 =% 96.97

Kuru komiirdeki sabit C = 96.97 - 10.18 =% 86.79
97/ 12 = 8083 cal/g (sabit C i¢in)
Q = (8083 " 0.8679) + (9615 0.030) = 7303.68

Elektrik firim izabe iglemi sonunda “Vantit” adi verilen pik demirin, ark
kivilcim emisyon spektroskopisi yontemiyle kantitatif analiz edilerek bulunan sonuglar
asagida verilmigtir.
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C : %2.11, Si : %0.357, Mn : %0.063, P : %0.0019, S : %0.0005, Cr : %0.238,
Cu : %0.023, Mo : %0.050, Ni : %0.127, Ti : %1.10, V : %0.208, Fe : %95.68, W :
%0.0094, Al : %0.0066, Ce : %0.027.

Ciiruf 100 mesin altina ogitiilerek, icerisine ince dagiimig bulunan pik demirden
manyetik separatorle anindinimig ve X-1sinlan fluoresans spektrofotometresi yontemi ile
analizlenerek igerdigi TiO, = % 1.2533, 3Fe,0; = % 0.2776 olarak bulunmustur
(Grafik 1).

Ciiruf % 30’luk siilfat asidi ile li¢ing islemine tabi tutulduktan somra vakum
altinda filtre edildi ve elde edilen 400 ml’lik asidik li¢ ¢Ozeltisinin hacmi titan
konsantrasyonunu belirli bir diizeye indirebilmek igin distile su ile 600 ml’ye seyreltildi.
Daha sonra bu ¢ozeltide yapilan titan, demir ve aliiminyum tayinlerinde:

TiO, = 0.17823 /100 ml

Fe’" =0.04616 /100 ml

A" = 0.313 ¢/100 ml bulundu.

Buradan ciiruftaki TiO,’in %85.33 niin asidik su liat ¢ozeltisine gectigi bulundu.
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I .

Elektrik firini izabe islemi sonucunda ayrilan pik demir ve curiif fazlarinin
gorliniimii. Not: Mavi baget igine gomiilii ve parlatilmig ylizeyli pik demirler (Resim

1-2) optik emisyon spektrometresi icin hazirlanmis numunelerdir.




N T,
R
%,

o WA
P &

Elektrik firm1 izabe islemi sonucunda aynlan pik demrin elektron mikroskobu ile
¢ekilmis  fotogratlan  (ylizeydeki siyah izler karbon dagiim  bélgelerinin

gostermektedir.)
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3.4. Ceysitli Konsantrasyonlardaki Siilfat Asidi Konsantrasyonlarma Bagh

Olarak Kirmzi Camurdan Dogrudan TiO, Lig’i

Tablo 3.1: H,O, Spektrofotometrik yonteminde stok Ti(IV) ¢ozeltisinden alinan

hacimlere kars1 6lgiilen absorbanslar ve ppm degerleri

(1000 ppm

6 N H,SO,{(1:1 H;P0,)|% 3 H,0, [Dist. su| V,,,{ Abs | ppm
Timl
0.1 15 5 1 39 25 10.028 400
0.3 15 5 1 3.7 25 10.082 | 1203
0.5 15 5 1 3.5 25 10.137 | 20403
0.7 15 5 1 33 25 10.192 | 2803
0.9 15 5 1 3.1 25 10.247 | 36483
1.1 15 5 1 29 25 {0302 | 4404

Tablo 3.2 : Cesitli % konsantrasyonlardaki H,SO, ile kirmiz1 ¢amurdan Ti

li¢ verimi (ppm)

% H,S0,{ 260 mI'tik | 6 N H.SO, {11 H,PO, (%3 H,0, | Distsu [V, | Abs Son ¢dzde Ana ¢iz.de
drnekten mi ml ml ml TiIV) ppm [ T1(1V)ppm
alinan ml
98 0.6 15 5 1 3.4 |25 (0.120 |17.56 731.67
70 0.6 15 5 1 34 [25]0.151 |22.07 919.58
50 0.6 15 5 1 34 (25]0.168 {24.54 1022.50
25 0.6 15 5 1 34 (2510.112 {16.39 682.92
10 0.6 15 5 | 3.4 |12510.050 | 7.37 307.08
M 0.6 15 5 1 34 [25]0.052 7.66 319.17
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Tablo 3.3 : Kirmiz1 Camurdan dogrudan sicakta li¢ edilen % TiO,-Ti

kazanim verimleri

K.C.dan alinan| Tartilan K.C.} Li¢’te kul] mg Ti | mg TiO,} % Lig TiO,
tartim g. daki TiO,g,| %H,SO,| 250 ml | 250 ml
9.336 0.454 98 182.9 305 67.2
9.885 0.480 70 2299 383 79.8
10.050 0.488 50 255.6 426 87.3
10.016 0.487 25 270.7 284 58.3
10.032 0.488 10 76.8 128 26.2
10.021 0.454 1M 79.8 133 293

K.C.’da baslangigta mevcut olan TiO, = % 4.86

0.35
03
0,25

0.2

Absorbans

0,15

0.1

0.05

4,00 12,03 20.03 28,03 36,03 44,04

Ti Kousantrasyonu, ppm

Sekil 3 : H,0, spektrofotometrik yontemiyle Ti(IV) igin absorbsiyon-
konsantrasyon egrisi (lineer bagimhhk katsayist : r = 0.9997).
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Sekil 6 : Siilfat asidinin % konsantrasyonuna kars1 % Ti ekstraksiyon verimi

3.5. Ciiruftan Li¢ Edilen Toplam Demirin Atomik Absorbsiyon

Yontemiyle Tayini

100 Gram ciirufun %30’luk siilfat asidi ile licing islemi sonucunda elde edilen
600 ml’lik asidik su li¢ ¢oOzeltisinden aliman 20 ml ¢ozeltisi, 100/20 oraninda
seyreltilerek, bilinen A.A.S.'de 0.197 abs olgiilmiistiir. Sekil 4°‘deki kalibrasyon
dogrusundan ciiruf licatinin demir konsantrasyonu 182.76 mg X Fe /600 ml olarak
bulundu. Ciiruftaki > Fe = 194.32 mg/100 g., (182.5/ 194.32) x 100 = % 93.92 Y Fe’in

cliruftan asidik li¢ ¢ozeltisine gegmistir.
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40

35

20

Absorbans

15

10

0,033 0.065 0,099 0,129

Fe Konsantrasyonu, ppm

Sekil 4: A.A. Spektrofotometrik yontemi ile Fe i¢in Abs.-Kons. egrisi
(Lineer bagimlihik katsayisi: r=0.999 )

3.6. Ciiruftan Li¢ Edilen Titan Miktarinin H,O, Yontemiyle

Spektrofotometrik Olarak Tayini

Titan igin H,0, spektrofotometrik yontemiyle kalibrasyon dogrusu (A, nm-pPpm
Ti dogrusu) Sekil 3'de verilmistir. 100 gram ciiruf licatinin 0.5 ml’si gerekli katkilardan
sonra 22/0.5 oraninda seyreltilerek bilinen spektrofotometrik yéntem uygulanmis ve
Asijonm = 0.166 Abs oOlgiilmiistir. Kalibrasyon dogrusundan ciiruf ligatimin Ti
konsantras-yonu 641.66 mg Ti/600 ml veya 1.07 mg TiO,/600 ml bulundu.

Baslangigta ciirufta varolan TiO, =% 1.2533
(1.07 / 1.2533) x 100 = % 85.38 TiO, ciiruftan li¢ edildi.
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3.7. Ciiruf Ligatinda Alizarin-S ile AI(III) Tayini

Al igin alizarin-S spektrofotometrik yontemiyle kalibrasyon dograsu (A g -
ppm Al dogrusu) Sekil 5°de verilmigtir. 100 g Ciirufun %30’luk siilfat asidi ile lig
edilmesi sonucu elde edilen asidik ciiruf licatindan alinan 2 ml ¢dzeltisi 258/2 oraninda
seyreltilerek son ¢6zeltiden alinan 2 ml’lik kisma bilinen spektrofotometrik iglem

uygulanms ve Augs,m = 0.562 Slgiilmiistiir. Kalibrasyon dogrusundan ciiruf ficatinin Al

konsantrasyonu 3130 ppm bulunmugtur.

0.600
0,500
0,400

0,300

Absorbans

0,200

0,100

0,000
0.1 0.2 0.4 08 08

Al Konsantrasyonu, ppm

Sekil 5: A.lizarin-S spektrofotometrik yéntemiyle Al(IIT) igin Abs.-Kons. egrisi
(Lineer bagimhlik katsayisi: r=0.9999)
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3.7. %5’lik D2EHPA / Kerosen Karigim ile Ti(IV) Ekstraksiyonunda

Zamanin Etkisi

Ekstraksiyon hizinin belirlenebilmesi i¢in, ekstraksiyon islemi, 5-10-15-20-25-
30-45-60 dakikalik zaman dilimlerinde sabit asidik su / organik solvent (1.6/1)

oranlarinda yapildi ve en yiiksek ekstraksiyonun gergeklestigi en kisa siire tespit edildi.

Bu amagla 1000 ppm Ti(IV) stok gozeltisinden alinan 5 ml'ye 1 ml 6 N H,SO,
katihp sulu faz distile su ile 10 ml'ye tamamlanmis, bunun {izerine %5’lik
D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisinden 6.25 ml 1-heksanolden 1 ml katilarak 5-60 dakika
ckstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonras: asidik sulu fazdan alinan 5 ml’ye 15 ml 6 N
H,SO, ve | ml %3’luk H,0, katilarak (A4 am) degerleri kaydedildi. 5. Dakikadan

itibaren sulu fazda halen Ti’in 0 ppm oldugu yani pratik¢e hi¢ Ti kalmadig: goriildi.

3.9. Fe(I1I) iyonunun %5’lik D2EHPA/Kerosen Cizeltisi ile
Ekstraksiyonuna pH Etkisi

Sentetik olarak hazirlanmis Fe(II) ¢ozeltisi. ¢esitli pH’larda organik solvent ile
ekstrakte edilerek, asidik su fazinda ekstrakte olmadan kalan Fe(IIl) miktanim AAS ile

okunan Abs degerleri (Sekil 4) calisma egrisinde yerine konularak tayin edildi ve

buradan % ekstraksiyon hesaplandi.
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. . ’
Tablo 3.1, Demir (HIYin A.A.S. ile okunan Absorbanslan ve buna bagh olarak ppm. %ok, , we D Ve Dy
bagh segicilik verileri.

Drj
pH | Asidik su Asidik su faz| Eks. sonras1 asit4 %Eg.qu{ Deqnyl S
bas. bas Ekson. Abs. | su fazi ppm Deeany
Fe(lIl) ppm Fe(IIl)
0.5 20 0.028 8.67 56.65 | 1.31 122.9
1.0 20 0.026 8.03 5985 | 1.49 108.1
1.5 20 0.018 5.44 7280 | 2.68 60.1
2.0 20 0.010 3.12 8440 | 5.41 29.8
2.5 20 0.007 2.13 | 8035 |8.39 19.2
3.0 20 0.009 2.85 85.75 | 595 27.1
%0
80
70
60
4
£ s0
&
e 40
30
20
10
0
05 1 1.5 2 25 3
pH

Sekil 6 : 500 ppm konsantrasyonundaki Fe(1lly'iin %5’lik D2EHPA/Kerosen

¢ozeltisi ile ekstraksiyonunda, %E. veriminin pH’a bagimlilig
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Sekil 7: Fe(lil) iyonunun, Ti(IV) ile birlikte ekstraksiyonunun dagiim katsayilarina bagh
secimliilik egrisi

3.10. Demir(I1) iyonunun %5’lik D2ZEHPA/Kerosen Cozeltisi ile
Ekstraksiyonuna pH’nin Etkisi

Sentetik olarak hazirlanmus bir demir(Il) ¢ozeltisinin, 0.5-3.0 pH’lan arasinda
%5’lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu incelendi. Asidik su fazinda
ekstrakte olmadan kalan Fe(Il) miktarlan AAS yontemiyle tayin edildi. Okunan Abs.
degerleri Sekil 4‘deki Fe igin abs.-konsantrasyon ppm egrisinde yerine konularak

buradan %Ej,y;, hesaplandt.

85



Tablo 3.4: Demir (II)’nin AAS ile okunan Abs’lan ve buna bagh olarak ppm,

%EFC(II) ve D[.'c(") degerleri

pH Eks. baglangicinda Eks. son as. su|  Eks. sonrasi % Epeqry Deqns
asit-su fazinda Fe(IIT) ppm faz ok. abs. | as. su faz kalan
ppm Fe(iD
0.5 20 0.065 20.0 - -
1.0 20 0.064 19.53 2.3 0.024
1.5 20 0.063 19.38 3.1 0.032
20 20 0.062 19.08 4.60 0.048
2.5 20 0.061 18.77 6.15 0.065
3.0 20 0.059 18.15 9.25 0.102
10
9
8
7
= 6
3
w 5
X
4
3
2
1
0
0.5 1 1.5 25 3
pH

Sekil 8: Demir (II) iyonunun % 5'lik D2EHPA / KEROSEN ile ekstraksiyonuna pH'in

etkisi.
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3.11. SO, ile indirgenen Fe(11I) iyonunun %5’lik D2EHPA/Kerosen
Caozeltisi ile Ekstraksiyonuna pH’m Etkisi

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda Fe(lI)'nin, Fe(Ill)’e gore solvent ekstraksiyonu
islemi esnasinda, solvent fazina daha az gectidi tespit edildiginden, asidik lig
¢ozeltisindeki demir; Fe(IIl) 302 Fe(Il) islemi ile indirgenerek, cesitli pH’larda

ekstraksiyonlar gergeklestirildi.

1000 ppm’lik, 0.5 N H,SO, ve 0. N KSCN igeren sentetik bir demir (III)
¢ozeltisi hazirland1 ve bu ¢ozeltiden SO, gegirilerek Fe(II) 02 pe(ll) indirgendi. Bu
¢ozeltiden alinan 5 ml’lik kisimlarin pH’lan 0.5-3 olacak sekilde ayarlandi ve son hacmi
10 ml'ye tamamlandi. 6.25 ml %5°lik D2EHPA/Kerosen. | ml I-heksanol ¢ozeltisi
katilds. 5 Dakika siire ile ¢alkalanarak ekstrakte edildi ve buradan alinan 2 ml’lik kisim
50/2 oramnda seyreltilerek AAS’de Abs’ler okundu ve Sekil *deki kalibrasyon
dogrusundan ekstrakte olan Fe(I)’lerin yiizde ekstraksiyonlar hesaplandi.

Tablo 3.5: SO, ile indirgenmis 500 ppm konsantrasyonundaki demirin 50/2

oraninda seyreltildikten sonra demirin % ekstraksiyonuna pH etkisi

pH Eks. sonrasi Org. fazagegen | %Eg,
As. sulu faz Abs. Fe ppm

0.5 0.065 - -
1.0 0.063 0.62 3.10
1.5 0.062 0.92 4.60

] 20 0.060 1.53 7.65
25 0.590 1.85 9.25
3.0 0.057 2.46 12.30
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Sekil 9: Fe(III) iyonunun SO2 ile indirgendikten sonra % 5'lik D2EHPA / KEROSEN
ile ekstraksiyonuna pH'in etkisi

3.12. Ti(IV) ve Fe(I1)’i Yanyana iceren Sentetik Cozeltilerin Farkh
Konsantrasyonlardaki D2EHPA/Kerosen ile Ekstraksiyonu

Ti(IV) ve Fe(Il)’i birlikte iceren 1000 ppm'lik asidik stok ¢6zeltisinden alinan
50 ml’lik kisimlarin pH = 1’e ayarlandiktan sonra azot gaz1 gegirilmis distile su ile 10
ml’ye tamamlands, bunun {izerine % 2-20°lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltilerinden 6.25 ml
ve l-heksanolden 1 ml katilarak 5-13 dakika ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonrast
asidik su fazindan alinan 2 ml’lik kisimlar 50/2 oraminda seyreltilip AAS’de
absorbanslar okundu. Sekil 4‘deki kalibrasyon dogrusundan asidik su fazinda ekstrakte

olmadan kalan Fe(ll) konsantrasyonlar: ve buradan %Ey, bulundu.
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Tablo 3.6 : Farkli konsantrasyonlardaki D2EHPA/Kerosen gozeltileri ile Fe(II)

ekstraksiyonunda %E ) ve dengeye gelme zamam

20 ppm Fe(1l) Eks. sonrasi| Eks. sonrasnl Eks. sonrast | %Eg.)| pH| %D2EHPA| Dengeye
50 mi As.sufazi} As.sufaz | org. faza gegen Kerosen gelme
Abs. kalan ppm F§  ppm Fe Zaman dak.
50 0.064 19.53 0.47 2.3 | 2 5
50 0.063 19.38 0.62 4.6 1 5 5
50 0.060 18.46 1.54 7.7 1 8 5
50 0.057 17.54 2.46 12311 1 10 7
50 0.055 16.92 3.08 1539 1 15 10
50 0.050 15.62 4.38 21921 1 20 13
120
100
- 80
Z G
-
w
X
. 60
z
<
S 40
ZOJA—/A/A
048
2 5 8 10 15 20
D2EHPA / KEROSEN

Sekil 10: Farkli konsantrasyonlardaki D2EHPA / KEROSEN cozeltileri ile Fe(Il) ve
Ti(IV) ekstraksiyonunda, % EFe(1n) - YETi(1V)
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Ti(IV) ekstraksiyon oranlarim belirleyebilmek amaciyla solvent ekstraksiyonu
sonrasi asidik su fazindan alinan 4 ml {izerine gerekli katkilar yapildiktan sonra, bilinen
H,0, spektrofotometrik yontem uygulanmis ve Ay . de absorbanslar élgiilmiistiir.
Bulunan degerler $ekil 3°de verilen kalibrasyon dogrusunda (A, nm - ppm Ti dogrusu)
yerine konarak bulunan degerlerden farkli konsantrasyonlardaki D2EHPA/Kerosen

¢ozeltileri ile Ti(IV) ekstraksiyonlan hesaplanmistir.

Tablo 3.7: Ti(IV), farkli konsantrasyonlardaki D2EHPA/Kerosen ¢ozeltileriyle

ekstraksiyonunda %Eq;y, verimi

Ti(IV) |6 N H,SO4 |1:1 H3PO4| %3 HyOf Abs. | V,of Seyrelmg  Asidik-su %Eq;
500 ppm| ml ml mi faz kalan ppm

4 15 5 1 0.4171 25| 6.25 19.08 76.15
4 15 5 1 0.028 | 25} 6.25 0.40 99.5
4 15 5 1 0.00 | 25} 6.25 0.00 100.0
4 15 5 1 0.00 | 25} 6.25 0.00 100.0
4 15 5 1 0.00 | 251 6.25 0.00 100.0
4 15 5 1 0.00 | 25| 6.25 0.00 100.0
4 15 5 1 0.00 | 25| 6.25 0.00 100.0

3.13. Sentetik Li¢ Cozeltisinde Titanin Demirden Ayrilmasi i¢in

Optimal pH’'nin Belirlenmesi

Sentetik olarak hazirlanmig (asidik li¢ ¢ozeltisindeki demire esdeger) 194

ppm’lik, 0.5 N H,SO, ve 0.1 N KSCN igeren bir demir (III) ¢6zeltisinden SO, gazi
$02

gecirilerek Fe(llI) Fe(Il) indirgendi. Bu ¢ozeltiden alinan 5 ml’lik kisimlann

pH’lar 0.3 ile 1.4 olacak sekilde ayarlandi ve son hacimleri azot gegirilmis distile su ile
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10 mi’ye tamamlandi. 6.25 ml %5’lik D2EHPA/Kerosen, | ml 1-heksanol ¢ozeltisi
katild1 ve 6rnekler 5’er dakika galkalanarak demir (I} ekstrakte edildi ve aynlan asidik
su fazindan alinan 8 ml distile su ile 50 ml’ye tamamlanarak AAS’de absorbanslar

okunarak Sekil 4‘deki Fe igin absorbans-konsantrasyon ppm egrisinde yerine konularak
buradan %EFC(") hesaplandl.

Tablo3.8 : Farkli pH’larda ekstrakte edilen Fe(II)'nin %ekstraksiyonu ve
Ti(IV)’e, Fe(ll)’ nin pH’a bagh segicilik verileri.

pH | Eks. sonrasy Eks.son |Seyrelmel As.sufaz Ek. | %Eg | 3= Dnr
As. su Abs. | as. su ppm olm. kalan top. Fe Dg.

0.3 0.050 15.47 12.5 194.0 -

0.5 0.050 15.47 12.5 1994.0 -

0.8 0.049 15.08 12.5 188.57 2.8 0.029

1.0 0.049 15.08 12.5 188.57 2.8 0.029

1.2 0.048 14.78 12.5 184.61 4.5 0.047

1.4 47 14.46 12.5 180.76 6.5 0.07
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Sekil 11: Sentetik Li¢ ¢ozeltisinde Titanin Fe(Ilyden ayniimasinda optimum pH'in
belirlenmesi
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Sekil 12: Fe(II) iyonununun, Ti(1V) ile birlikte ekstraksiyonunun dagilim
katsayilarina bagh segimlilik egrisi
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3.14. Lantan (III)’1in H,C,0, (Oksalik asit) ile Coktiiriiliip Ayrilmasinda
Uygun pH Arahgimin Secimi

1000 ppm’lik La(Ill) ¢ozeltisinden ahinan 50 ml’lik kisimlar belirli bir pH
araliginda (pH = 1.0-1.5-2.0) 1 M oksalik asit ile ¢oktiiriildiikten sonra siiziildii. Geriye
kalan siiziintilye ksilen oranj indikat6rii katild ve ¢ozeltilerin renkleri agik san oldu. (La
varlifinda renk menekse pembesi olacakti.) Yani ¢oktiirme ve siizme isleminden sonra

her ii¢ pH’da da ¢ozeltide La(I1I) kalmadigr bulundu.

3.14. Nadir Toprak Metallerinin Grup Ayriimasi ve Toplam NTM’lerin
ICP Spektrometresi ile Tayini

100 g ciirufun %30’luk siilfat asidi ile li¢ edilmesiyle elde edilen 600 ml’lik
asidik li¢ ¢ozeltisinden alinan 50 ml’lik asidik su émeginin tizerine 1000 ppm’lik La’*
¢ozeltisinden 10 ml, ¢6kme tamamlanana kadar da 1 M oksalik asit ilavesiyle pH =
1.5°da NTM'ler oksalatlari seklinde ¢oktiiriildi La’* ile birlikte ¢Oken NTM’ler
siiziiliip, %10’luk HCI’de ¢6ziildii ve son hacimleri 55 ml olarak ICPS ile analizlendi.

Ce 3pg/ml —> 2.96
La 183 pg/ml —— 1.20 — (Std. katki pay1 olan 181.8 ppm degeri

Y 1.51 uyg/ml —— 2.35 diigiildiigiinde 6rnekte 1.2 pg/ml)
Yb 0.33 pg/ml — 0.26

Dy 0.20 pg/ml — 0.17
Gd 0.18 pg/ml —> 0.16
Eu0.04 ug/ml — 0.04
Lu0.02 pg/ml —> 0.02

7.12 ppm
7.16 x 1.1 =7.876 ppm
7.876 x 600 = 4725.6 ng/100 g 6rnek

=47.40 pg/g (ppm)
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Gerek ¢ozeltide, gerekse asitlendirilen siizge¢ kagidi iizerine ksilenoranj ile
yapilan testte agik sar renk olustu; bdylece kagit iizerinde NTM kalmadig: ve ¢okmenin
tam oldugu kabul edildi.

3.15. Ciiruf Licatinda Toplam Nadir Toprak Metallerinin
Arsenazo (III) ile Tayini

Standart kalibrasyon egrisinin ¢izimi : 1000 ppm’lik Lantan ¢6zeltisinden 2.5 ml
alindt ve 250 ml’ye distile su ile tamamlandi ve buradan 1 ila 10 ml’lik kisimlar
alinarak, gerekh reaktifler katild: ve pH’1 ayarland1 ve A=662 nm’de spektrofotometrede
absorbanslar okundu. Bulunan degerler asagidaki tabloda verildi.

Tablo 3.9: Arsenazo(Ill) spektrofotometrik yénteminde stok La(III)

¢ozeltisinden alinan hacimlere karsi 6lgiilen absorbanslar ve ppm degerleri

10 ppm’li§ 2 M NaOH ml Sitrik asit ml| Fe(Il) mi |Arsenazo(IlI) Abs.| ppm
La(IiI) 0.01157M | 0.57710° | %0.1 ml
1.0 yeterince 2 1 1 023 04
2.0 " 2 l 1 034 0.8
3.0 " 2 1 ! 0451 1.2
4.0 " 2 1 1 056 1.6
5.0 " 2 1 ] 0.671 2.0
6.0 " 2 1 1 077 2.4

Omegin degerlendirilmesi : 600 ml'lik asidik su ¢ozeltisinden alinan 5 ml'lik
kismin pH’st 6nce 2’ye ayarlandi. Gerekli reaktifler katildi, sonra pH’s1 3.8’e ayarland:
ve A=662 nm’de Abs = 0.526 okundu. Lantan i¢in gizilen standart kalibrasyon egrisinde
yerine konularak buradan 6rnek konsantrasyonu 1.46 ppm bulundu.

25/5x 1.46 = 7.3 ppm, 7.3 x 600 = 4380 pg/100 g 6rek.

43.80 pg/g (ppm)
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Sekil 13: Ciiruf Ligatinda toplam nadir toprak metallerinin arsenazo (II1)
spektrofotometrik yontemi ile tayininde Abs.-Kons. egrisi
(Lineer bagimlilik katsayisi: r=0.9999)
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IV. TARTISMA VE SONUC

Bayer prosesinde boksitten aliimina Gretimi sirasinda bir ton alimina veya 0.5
ton aliminyum metali eldesi i¢in yaklasik olarak | ton kirmizi gamur kostik li¢ atig

olarak ortaya ¢ikmaktadur.

1993 yili verilerine gore Etibank Seydisehir Aliiminyum @iretim fabrikalarinda
378.921 ton boksit kullamlarak 176.609 ton fiili aliimina tretimi yapilmistir. Ayni
dénemde 113.031 ton aliimina kullamilarak 58.910 ton sivi aliiminyum (retimi
gerceklestirildi. Bu iiretim esnasinda aliimina fabrikasinin gesitli iinitelerinden K.C.

barajina gelen atik miktan toplam olarak 668.552 m’tiir.

Yukanidaki verilerden de gériilecegi gibi sadece bir yilda olduk¢a onemli
miktarda atik K.C. biriktirme havzasinda depolanmaktadir; buna ek olarak Bayer
Prosesi nin isletme yapisindan dolay1 K.C.’un igerdigi biiyitkk miktardaki kostik ¢evresel

bakimdan 6nemli ekolojik problemlere sebep olmaktadir.

K.C.’a sadece bir atik, bir sorun gibi bakmamali, icerdigi zengin mineral
yapisindan dolay: islenip degerlendirilebilecek onemli bir hammadde kaynag: olarak ta
gorilmelidir. Diinyada Bayer prosesiyle aliimina iireten pek gok tesis bulunduguna gére
kirmizi ¢amur atiklanindan li¢ yoluyla degerlerin kazamimi hala giincel arastirmalara
konu olmaktadir. Vachon ve arkadaslarinin 1994 yilinda gelistirilen bir li¢ prosesine
gore (61) oksalik ve sitrik asit gibi kompleks olusturucu asitlerle kanstinilmis stilfat
asidiyle kimyasal ekstraksiyon ve P. simplicissimum gibi ozel fungi tiirii
mikroorganizmalanin olusturdugu asitlerle biyolojik ekstraksiyon iglemleriyle kirmizi
camurlardan 10-13 g/l diizeyinde Al(Ill) kazanimi miimkiin olmakta ve geligirilen

proses sinai dlgekte umut vaadetmektedir.
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Bu kapsamda Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin proses atigi kirmiz
camurlardan ¢ok yonlii bir prosesle degerlerin geri kazanimi (recycling) ve aym

zamanda bu atiklarin g¢evresel zarar riskinin azaltilmas: hedeflenmistir.

Kirmiz1 ¢amurun oldukga ince boyutlu tanecik yapisi (%90°1 1 p‘dan kiigiik)
dogrudan izabe islemi igin elverisli olmadigindan 3 kg kirmiz1 ¢amura karsilik 3 kg
dolomitik kiregtasi, 0.5 kg kok kdmiirii ve uygun bir baglayici olarak ta 19.5 g bentonit
kullanilarak sarj peletleme islemine tabi tutulmugstur. Dolamitik kireg¢tasimin kullanim
amac asit ve alkali ile kolaylikla 6ziitlenebilen ve kendiliginden pargalanabilen ciiruflar
elde etmektir. Sekil 1’deki Ca0-Al,0,-Si0, sisteminin faz diyagramlan incelendiginde
alkali fazlasi [-dikalsiyum silikat1 stabilize ederek ciirufun “kendi kendine
pargalanabilir” olma 6zelligini engeller (62). Bu yiizden ciiruf i¢indeki alkali fazlasi (62)
%0.1-0.2’yi gegmemelidir. Pelet yapiminda kok kémiiriiniin kullanim amaci ise
Fe,O; + 3 C —— 2 Fe + 3 CO denkleminde gerekli olan karbonun asirisini alarak
demir(II) oksitteki demirin tamaminin pik demire indirgenmesini saglamaktir.
Hazirlanan peletlerin 1100°C’de sinterleme islemine tabi tutularak diren¢ kazanmalan
saglanmig; ayni zamanda elektrik finni izabe islemi sirasinda belirli bir boyutta (¢=0.6-
0.9 cm) bulunmalan ve yiiksek porozitesi, bunlarn iyi gaz gecirgenligi ve kolay

indirgenebilmelerine olanak vermistir.

Elektrik finmi indirgeyici (rediikleyici) ergitme prosesinde grafit potalarda
sinterlestirilmis peletlerin Gzeri 5 mm kalinliginda 100 mes tane boyutundaki kok
komiirii ile kapatilarak gesitli 1sitma kademelerinde sicakligt 1550°C’ye gikartlmus ve bu
sicaklikta 1 h kalinarak firimin kapak ve delikleri nkah vaziyette 24 h boyunca kendi
halinde sogumaya birakilmistir. Sofuma hizi yavas olmalidir; (4-6°C/dak.); bdylece
ciiruf B-dikalsiyum silikatin y-dikalsiyum silikat fazina doniismesiyle kolaylikla

parcalanabilir hale gelir ve pahali 6giitme masratlanndan kaginilmis olur (62).

Potalar sogutulduktan sonra, ciiruf ve pik demir olarak aynlan fazlar alinarak pik

demirin emisyon spektroskopisiyle yapilan analizlerinde elde edilen metal diriiniin yizde
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bilesimi : %95.68 Fe, %2.11 C, %0.357 Si, %0.063 Mn, %1.10 Ti, %0.208 V, %238 Cr,
%0.127 Ni, %0.027 Co, %0.05 Mo seklinde bulunmustur.

Elde edilen metal iiriin pik demir olarak kullamimak iizere islem gérebilir, ya da
gelik bir tiriine rafine edilebilir. Pik demirlerin bilinen bilesimleriyle uyarhikta olmalar
i¢in bu demir driinlerin Si igerigi %1.5-2.6 oramina yiikseltilmeli, P = %0.7-0.8 olacak
sekilde ayarlanmali ve Mn igerigi %0.45-0.8 arasina getirilmelidir. Diger bir segenek
olarak, demnir iiriini yiikseltgen izabe islemine ugratilarak P ve C yiizdelerini diisirmek

ve gereken oranda ferro alagimlan katarak ¢elik iiretmektir.

Yugoslav K.C.’da V. G. Logomerac ve arkadaslarinin elde ettifi (63) pik
demirin yiizde bilesimi ise; %3.8-4.5 C, %0.5-3.0 Si, % 0.3-0.8 Mn, %0.1-0.3 Ti, %0.2-
0.3V, % 0.2-0.4 Cr, % 0.2-0.3 Ni, % 0.02-0.03 Co, %0.02-0.03 Mo, % 0.05-0.06 Nb. %
0.02-0.03 Ce olup her iki pik demirin de olduk¢a yakin oOzellikler gosterdigi

goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda da goriilmiistiir ki izabe isleminde demir ciiruftan bir faz
olarak ayrilmakla beraber, az bir kisim demir ciiruf igerisinde olduk¢a ince taneli bir
yapida dagilmis olarak kalmaktadir. Ciiruf igerisinde dagilan bu demir manyetik
seperasyonla giderilir.

Ayrnima islemleri sonucunda ciirufta yapilan analizlerde TiO,=%1.256 ve toplam
Fe,05 = %0.278 olarak bulunmasina karsilik Yugosiav K.C.’da V. G. Logomerac ve
arkadaslannin yapmus oldugu ¢aliymada ciiruftaki Ti0,=%1.8 ve toplam Fe,0; = %1.2
diizeyindedir (64). Yugoslav ciirufundaki TiO,'in bu ¢alismadakine gore daha yiiksek
degerde olmasi ¢ikis maddelerinin farkh kompozisyonuna baglanabilir; Yugoslav
kimiz1 ¢camurundaki TiO, %’si 8.34-10.30 arahginda, oysa Tirk K.C.’undaki TiO; %
4.86 diizeyindedir. Ciiruftan uzaklagtirilmak istenen demir ise ciirufta Logomerac ve
arkadaslarinin ¢alismasinda % 1.2, bu tez ¢aligmasinda ise % 0.2776 oraninda kalmustur;

bunun nedeni olarak bu ¢alismanin laboratuvar Glgegiinde kilogram bazinda yiiriitiilmesi,
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oysa Logomerac ve arkadaglannin smnai Glgekte ton bazinda galigmalar yapmasi

gosterilebilir.

Elektrik firim izabe islemi sonucu elde edilen 100 g ciirufun 1 saat siire ile 480 g
% 30’luk H,SO, ile 90°C’ta li¢ islemine tabi tutulmasi sonunda istenen komponentlerin
asidik sulu fazina gegmest saglanmis ve ligingi takiben bir vakum pompasi yardimiyla
asidik su siispansiyon sistemi siiziilerek ¢oziinmeyen kisim aynlmistir. Burada 400
ml’lik asidik su faz elde edilmis, buna karsilik kuru esasta 117 g ¢oziinmeyen kisim
ayrilmstir. Yugoslav prosesi uyarinca bu ¢Oziinmeyen kisma yeterli miktarda
ogiitiilmiis fosfat kayasi ilavesi yapilarak “pelofos™ adi verilen bir giibre iretilmektedir

(65).

Elde edilen asidik li¢ ¢ozeltisi Ti. Fe. Al, Th. Zr ve NTM’leri igerir. Cliruf
licinginden elde edilen asidik licat ¢ozeltisi solvent ekstraksiyonu 6ncesi TiO,'in 1 g/L
dolayinda olmas: igin distile su ile 600 ml’ye seyreltilmis ve yapilan analizlerde
TiO,=1.79 g/L, Fe(lll) = 0.46 ¢g/L ve Al(II) = 3.13 g/L bulunmustur. Bu sonuglardan
ciiruftaki titanin % 85.33"{iniin demir (III)’in ise %93.92’sinin asidik ligat ¢6zeltisine

gectigi bulunmustur.

Elde edilen 600 ml’lik asidik li¢ ¢6zeltisi ve ekstraksiyon kosullarinin optimize
edilebilmesi igin sentetik olarak hazirlanan li¢ ¢ozeltilerinde yapilan ¢alismalarda
%35’lik D2EHPA/Kerosen kangimt ile Ti(IV) ekstraksiyonunda dncelikle zamanin etkisi
incelenmigtir. Ekstraksiyon hizinin  yiiksekligi (yani islemin kisa zamanda
gerceklesmesi) yatinm maliyetini azaltacagi gibi daha kiigiik hacimlerdeki ¢alisma
alanlarda yeterli verimler elde edebilmeyi olanakl kilar. Bu tez ¢aligmasinda ilk S
dakikada maksimum ekstraksiyon verimine ulagilmistir. V. G. Logomerac ve
arkadaglar1 (64) aym sartlarda 3. dakikada maksimum ekstraksiyon verimine
ulagmuglardir. Islam ve arkadaglarinca 1978 yilinda yapilan bir kinetik ¢alismasinda (66)

ise ekstraksiyon hizinin, organik fazdaki D2EHPA dimeri konsantrasyonunun dordincii
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kuvvetiyle dogru, sulu faz siilfat asidi konsantrasyonunun karesiyle ters orantili oldugu

ve toplu reaksiyon hiz bagintisinin

[TiO*'}
. 1. -
roc ———— [HyAx 0] [HSO,] ?
[TiOAx(org)]

seklinde verilebilecegi gosterilmigtir.

Fe(lll) iyonunun %5’lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ile ekstraksiyonuna pH
etkisi incelendiginde, Fe(lll)’iin en g¢ok ekstrakte oldugu pH degeri 2.5 olarak
bulunmustur; bu pH daki Fe(llI) ekstraksiyon verimi %89 olup dagilim katsayisit D =
8.1 dir.

Fe(Il) iyonunun %5’lik D2EHPA/Kerosen g¢ozeltisi ile ekstraksiyonuna pH
etkisi incelendiginde, Fe(Il)’nin pH 1nin 0.8’den kiigiik oldugu degerlerde hemen hemen
hi¢ ekstrakte olmadig, daha yiiksek pH'larda kismen de olsa (pH = 3’te %Eg, ;) = 9.25)
ekstrakte oldugu bulunmustur.

Genelde ¢ozelti asidik kilindikga D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisiyle ekstraksiyonda
titamn, demirin her iki degerligi izerindeki segimliligi artar. Ciiruftan elde edilen asidik
lig ¢ozeltisindeki titanin %5°lik D2EHPA/Kerosen ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu esnasinda
onemli miktarlarda Fe(IIl) tyonunun da organik faza ekstrakte oldugu bulunmustu.
Titamin (1V) ekstraksiyonu sirasinda demirin sulu ¢ozeltide kalmas: istendiginden (3+)

degerlikli demir,
2Fe’* + S0, + 2H,0 —» 2Fe’" + H,S0, + 2H"

reaksiyonu geregi indirgenmistir; bu esnada (60) ortamdaki H,SO, konsantrasyonu 0.5

N’in iistiinde olursa indirgeme tam gergeklesmemektedir.
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Ti(IV) ve demir (II)’yi yanyana igeren sentetik ¢ozeltilerin, farkh konsantrasyon-
lardaki D2EHPA/Kerosen ¢ozeltileriyle yapilan ekstraksiyonlarda; % D2EHPA oram
artik¢a ekstrakte olan Fe(ll) miktari artmakta, buna karsihk %S5’lik D2EHPA
¢ozeltisiyle yapilan ekstraksiyonlarda Ti(IV) ekstraksiyonunda %99.3’liikk maksimum
verime ulagilmakta (Dy;qy) = 161), ¢6ziiciide % D2EHPA oran: arttik¢a ekstrakte olan
Fe(ll) iyonu miktar1 da artarak %20’lik ¢ozeltilerde %21.92 olmaktadir (pH =1de).
Yiikksek D2EHPA konsantrasyonlarinda fazlarin aynlma siiresi de artmaktadir. En iyisi
demir (II) ekstraksiyonunu fazla yiikseltmeden Ti'in maksimum ekstraksiyon verimini
saglayan %5°lik D2EHPA konsantrasyonunda karar kilmaktir, nitekim islemler boyle

bir organik ekstraktant ¢ozeltisi kullanilarak yiiriitiilmiigtiir.

K.C.’un farkli konsantrasyonlardaki H,SO, ¢ozeltileriyle dogrudan sicakta liging
islemlerinde oldukga yiiksek oranlarda Ti(IV) asit gozeltisine gecmektedir (%50°lik
siiffat asidi ¢ozeltisiyle li¢ verimleri TiO, igin %87.3. Fe,O; igin ise %76.3
bulunmustur). Ancak elektrik firini izabe islemi yerine dogrudan asit ligingi ile tiretilen
Ti0O, iriiniiniin demir oksit safsizlik icerigi de goreli olarak yiiksek olmaktadir. Buradan
elde edilen Ti0,, igerdigi yiiksek orandaki demir varhgindan dolayi pigment olarak
kullamilamaz, fakat ferrotitanil alasimlan driinlerine rafine edilerek kullanilabilir. Bu
islemde kullanilan kimyasal maddeler ucuz ve elektrik enerjisi tiikketimi az olmakla
beraber islemin pratikte gerceklestirilebilirligi giigtiir. Son {riinti saf olarak elde
edebilmek igin uzun ayirma islemleri gerekmektedir. Bu islemlerde kullanilacak biitiin
cihazlar ve kaplar sicak ve derisik siilfirik aside dayanmali ve nisbeten biiyiik hacimli

olmahlidir.

Ciirufun siilfat asidi ile liginginden sonra degerli elementlerin kazanim: igin
di{2-etiltheksil) fosforik asit (D2EHPA)Y’in kerosen igindeki organik ¢ozeltisi ile asitli
sulu fazin ekstrakte edilmesini takiben organik ekstrakt %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi ile
stripping (s1yirma) islemine tabi tutulmus ve gerek siyirma ¢ozeltisi gerekse organik faz
gen devrettirilerek tekrar ckstraksiyon kademesine gonderiimistir. Bu islemde organik

faz/karbonatls sulu faz) hacim oram 5/1°dir. Stynlmig sodah ¢ozeltide sicakta Ti(IV),
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TiO(OH), xH,0 halinde hidrolitik olarak ¢oker ve vakum pompasina bagh bir filtre
lizerinde stiziiliip toplandiktan sonra, 6nce ¢oken TiO(OH), distile su ile yitkanmis ve
~1000°C’ta kalsine edilerek anhidrik TiO, elde edilmistir. Bu islemde elde edilen titan
oksit, kirmizt gamurun dogrudan li¢inginden ele gegen iiriiniin aksine minimal diizeyde
demir safsizlif1 icermektedir ve ticari titanli pigment iiretimi igin uygundur.

Titanin ortamdan uzaklastirilmasindan sonra %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi tekrar
styirma iglemlerinde kullanilarak asidik su fazinda bulunan NTM'’lerinin karbonat
¢ozeltisinde zenginlesmesi saglanmistir. Devrettirilerek ardigik siyirma kademelerinde
kullamilan soda ¢6zeltist NTM ve Zr ile yeterince yiiklendikten sonra prosesten ayrilarak

bu elementlerin kazanimi cihetine gidilir.

Asidik su ¢ozeltisinden tek kademede li¢ edilen NTM’lerinin miktarlarini tayin
edebilmek igin Once grup ayirmas: islemine tabi tutulmuslardir. Bu amagla 1000
ppm’lik bir La’ tasiyict ¢ozeltisi sisteme ilave edilerek onunla birlikte diger nadir
toprak metallerinin 60°C’de pH = 1.5’ta 0.1 M H,C,0, ¢bzeltisi ile ¢okmesi saglanmig
ve ¢okelti ana ¢ozeiti icinde 24 h bekletilmistir. Siiziilerek geriye kalan ¢ozeltiye
ksilenoranj konularak ¢okelmenin tam oldugu kontrol edilmis ve ¢6zeltinin sar1 renkte

olmasiyla ¢oktiirmenin tam oldugu goriilmiistiir.

NTM’lerin grup ayirmasi isleminde en uygun pH’in se¢imi i¢in, Lantan degisen
pH'larda H,C,0;, ile ¢oktiiriiliip siiziintiide ksilenoranj ile renk denemesi yapilmis ve

1<pH<2 araliginin NTM izolasyonu igin uygun oldugu bulunmustur.

Sonug olarak Tiirk kirmizi ¢amurlarindaki degerli elementlerin kazanimi igin;

a) K.C. un dolomitik kireg tas: ve kok komiirii ile izabe islemine ugratilarak pik
demir ve ciiruta ayrilmast,

b) ciirutun silfat asidi ile li¢ edilmesi,

¢) astdik ligatin seyreltilerek D2EHPA/Kerosen organik ¢ozeltisiyle ekstrakte
edilmesi

d) organik fazin soda cozeltisiyle siyrilarak TiO,’in ayrilmast, hidrolizi ve
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kalsinasyonu,
¢) ardigik siyirma kademelerinde yiiklenen sodah ¢6zeltinin NTM ve diger

degerli elementlerin potansiyel kazanimu igin elverisli kilinmas,
asamalarindan gegen karmasik bir biitlinsel degerlendirme prosesi gelistirilmis, her
kademedeki hammadde, ara ve son iiriinlerin analitik karakterizasyonu yapilmis ve
laboratuvar olgeginde kirmizi ¢amurlarin gevresel risk yaratma etkinligi azaltilmistir.
Laboratuvar 6lgeginde gelistirilen bu prosesin ticari ve sinai dl¢ekte verimli bir kirmizi
¢amur degerlendirme prosesine doniistiirilmesi igin pilot 6lgekli calismalar ve bu

kapsamda ekonomik etiidler gerekmektedir.
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Kirmizi Camurdan TiO, kazanimina ait laboratuvar él¢ekli prosesin akis semasi

100 g K.C.
TiO, = %4.86
Fe,0, = % 37.33

v

Peletleme 1glem1
100 g K.C. + 100 g Dolomiti

kirectas: + 16.16 kok kémiiri
—3

216.67 g Pelet
TiO; =% 2.243
Fe,0,=%17.229

!
Sinterleme iglemi
1100°C
v
Elektrik finm izabe islem{ — Gaz ve toz ¢tkist
1h. 1550°C
¢ 4
100 g ciiruf 890 g Pik demir |
TiO, =% 1.25 Fe=%95.68
Fe,0; =% 0.2776 Ti=%1.10
Fe I %0.194 Al =% 0.0066
Liging prosesi
480 g % 30’luk H,SO,
.+.
100 g Ciiruf 1 h 90°C

| Liging prosesi|

distile su ‘ | Sﬁzme[
200 ml SN
Asidik ligat Kat1 atik]
400 ml 17g



‘ V4

600 ml asidik ligat

SO, |gaz Ti0, =0.179 g/100 ml

- Fe(II)=0.046 g/100 ml

Al(IIT)=0.313 g/100 ml
v

Solvent ekstraksiyonu
pH <0.8, siire 5 dakika
%35’°lik D2ZEHPA/Kerosen

375 ml organik faz
Asidik faz/organik faz
1.6/1, Fe(Il)
& ,
Organik faz v Asidik su
375 ml 600 ml, Fe(Il) ve AI(III)
¥
75 ml %10’luk Na,CO4 Kismen zenginlestirilmis konsantrasyonlarda
<
v

Th, U, Ce, La, Y, Yb, Dy, Gd, Eu, Lu igerir

Stripping islemi
5 ml kullaniimis %10 Na,CO;

«f 375 ml organik faz | 3
Ti hidroliz, Ti(OH),
!

[ Filtrebeit tlle —)[ 75 mI Na,(O;, ﬁ)'z‘.J
pigment evsafta \A

TiO, 1.07 g FTUU(TKalsmasyon }—[THOH], |
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V.OZET

Kirmizi Camurdan Demir, Titandioksit ve Nadir Toprak

Konsantresinin Kazanilmasi

Bu tez ¢aligmasi, Etibank Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin atigi1 olarak ortaya
¢tkan kirmiz1 ¢amurun igermis oldugu TiO,, pik demir eldesi ve NTM’lerin
zenginlegtirme konusu igermektedir. Kirmizi ¢amurun %37.40 Fe,O;, %4.8 TiO,,
%18.47 AL,04, %2.13 CaO, %10 Na,0, % 15.96 SiO, ve NTM’dir.

Bu amagla 6n islemlerden gegirilen K.C.; dolomitik kireg tas1 ve kok kdmiirii ile
6:6:1 agirlik oranlarinda kanstirildi ve uygun bir baglayici olarak %0.3 bentonit
kullamlarak peletlendi. Hazirlanan peletler %2243 TiO, ve %17.22 Fe,0,

icermekteydiler.

Hazirlanan peletlere elektrik finm ergitme prosesi éncesi 1100°C’ta
sinterlestirme iglemi uygulandi. Boylece dayamkh, kolay gaz gegiren ve igerdigi
demirin indirgenebilmesine, diger metalilerin ciirufa gegebilmesine olanak veren bir yapi

kazandiriimis oldu.

Sinterleme islemi uygulanan peletler elektrik finm ergitme prosesinin
gerceklestirilebilmesi icin grafit potalara konarak iizerleri kok kdmiirii tozu ile kapatildi.
Cesitli kademelerle finn sicakligi yiikseltilerek, 1550°C’ta | saat siire ile ergitme
islemine devam edildi. Daha sonra finn 24 saat kapah olarak (dakikada 4-6°C)
sogutuldu. Baylelikle ciirufun kolay ¢oziiniir Ca bilegenleri formunda kalmast ve liging

islemi esnasinda istenen metallerin kolaylikla asidik ligata gecebilmesine olanak verildi.

Elektrik finmi indirgeme islemi sonunda pik demir ve ciiruf iki ayn taz olarak

elde edilmis olur. Fazlarin kesin olarak aynlmasina ragmen bir kisim pik demir de



clirufun igine ince tanecikli bir yapida dagilmistir. Bunun igin dnce 6giitiilen ciirufun

icerdigi pik demir, manyetik separasyonla giderilir.

Ciirufa daha sonra 90°C’ta liging islemi uygulamr; bunun igin aside ve 1siya
dayanikh, kangtirmah kapta 100 g ciiruf i¢in %30’luk H,SO,’den 480 g katilarak
ciiruf/asit orami yaklagik, 1:5 olacak oranda ayarlandi. H,SO,’nin ortamda titanin

hidrolizini 6nlemek igin fazlasinin bulunmasina dikkat edildi.

Liging islemi sonucunda ¢6ziinmeyen kisim bir vakum pompasina bagli filtre ile
siiziilerek uzaklastinldi. 400 ml asidik licat ele gegirildi ve son ¢ozeltide yaklasik 1 g/L
Ti0, icerecek sekilde su ile 600 ml’ye seyreltildi.

Elde edilen asit ¢ozeltisi Ti(IV), Al(II), Fe(Ill), Zr(IV) ve eser miktarlarda
Th(IV), UO,(II) ve NTM’ni igerir.

Asidik su fazi, pH<0.8’de Fe(Il) iyonu organik faza ekstrakte olmadigindan 0.5
N H,SO,’li ortamda SO, gaz1 gegirilerek

2Fe’* + S0, + 2H,0 —> 2Fe*" + H,S0, + 2H"
reaksiyonu geregi indirgenmistir.

Ekstraksiyon islemi igin 6zel silifli cam tiipler kullamild: ve organik solvent
olarak di-2-etilheksil fosforik asitin (D2EHPA) kerosendeki %5’lik ¢ozeltisi kullanildi.
Fazlarin kolaylikla aynlabilmgsi i¢in her ekstraksiyon ortamina az miktarda 1-heksanol
¢Ozeltisi ilave edildi. Asidik su fazi / organik faz oram 1.6/1 olacak sekilde alindi.

Organik solvent ekstraksiyonu isleminde, asidik su fazindan organik faza
pH<0.8’de Ti, Zr, Th, az miktardaki U ve NTM’ler § dakikada ekstrakte edildi. Ti ile
yiiklenen organik faz, kendi hacminin 1/5 kati kadar %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi ile
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styrild1 ve organik faz pratik¢e kayba ugramadan ¢oziicii ekstraksiyon isleminde tekrar

kullanilmak iizere devrettirildi.

Styirma iglemi swasinda (65-70°C’de) hidrolizienen TiO(OH),, vakum
pompasina bagh olarak filtre ile siiziildii, yikandi, kurutuldu ve yaklagik 1000°C’de
kalsine edilerek pigment evsafina uygun TiO, elde edildi. Ti verimi ciirufa gére %84.73
bulunmustur. Yani 100 g K.C.’dan 1.07 g TiO, ve 11.89 g pik demir elde edilmistir.

Siyirmada  kullanilan %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi  TiO(OH),'nin siiziiliip
aynlmasindan sonra tekrar siyirma islemi igin devrettirilir ve igerdigi Zr, Th, U, La, Y,
Yb, Dy, Gd, Eu, Lu kismen zenginleserek konsantrasyonlan artar. Bdylece ele gegen Zr,
Th, U ve NTM konsantresinden bu elementlerin kazanim: miimkiin hale gecer ve

ekstraksiyona ugramis asidik ligattan da Al,O; ve SiO, iiretimi olanag: vardir.
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V.SUMMARY

The Recovery of Iron, Titanium Dioxide and Rare Earth Concentrate

from Red Mud

A laboratory scale process was developed for recovering titanium dioxide and
pig iron, and obtaining a rare-earth concentrate from red mud (bauxite waste) of
Seydisehir Aluminium Plant with the following composition : Fe,O; 37.40 %, TiO,
4.84 %, Al,05 18.47 %, CaO 2.13 %, Na,O 10 %, SiO, 15.96 % and traces of rare-earth

elements.

The pretreated red mud was mixed with dolomitic limestone and coke in the
mass ratio of 6:6:1, and pelletized by adding 0.3 % bentonite as binder. The pellets
contained 2.243 % TiO, and 17.22 % Fe,0,.

Before smelting the pellets were sintered in an electric furnace at 1100°C with
the purpose of being converted into a physically resistant and gas-permeable structure
enabling the reduction of Fe content into a pig iron product, and isolation of most other

metals in a slag.

The sintered pellets were transferred into graphite crucibles, covered with coke
dust, and the furnace temperature was increased at a controlled rate up to 1550°C, a
temperature at which the furnace charge was let to completely melt for 1 more hour. The
furnace was left to cool to room temperature within 24 h at a rate of 4-6°C/in. Thus the
easily leachable calcium aluminate and calcium silicate constituents of the slag gained

majority and most of the desired metals could be leached from the slag.

Pig iron and slag were obtained as two distinct phases at the end of electric
furnace smelting, however a small percentage of the reduced iron was dispersed in the

slag, which was removed by magnetic separation prior to further processing of the slag.
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100 g of the slag was leached at 90°C with 480 g of 30% (by wt.) H,SO,
solution; an excess of the acid should be present to prevent the hydrolysis of the leached

o2 .
TiO" cation.

The insoluble slag fraction was removed by filtration, and the 400 ml filtrate was
diluted 600 ml with water so that the final solution roughly contained 1 g TiO, / L. This
acidic solution contained Ti(IV), Al(1II), Fe(Ill), Zr(IV) and minor quantities of Th(IV),
UO,(II) and rare-earth elements (REE).

Prior to extraction of Ti, iron (III) should be reduced to the ferrous state to
prevent co-extraction at pH<0.8. The ferric iron was reduced in 0.5 N H,S0, solution by

saturating with gaseous SO,.

Extractive separation of Ti was made by using 5% D2EHPA (di-2-ethylhexyl
phosphoric acid) in kerosene as the extractant. Minor quantities of 1-hexanol were

added to aid phase separation. The aqueous-to-organic phase volume ratio was 1.6/1.0.

The extraction of Ti (with accompanying Zr, Th, traces of U and REE) at
pH<0.8 required 5 minutes. The loaded organic phase was stripped with one-fifth (by
volume) aqueous 10% Na,CO; solution. No significant loss of the extractant was
detected in the extraction and stripping stages. Both phases (organic and stripping

solutions) were recycled to the process.

The stripped Ti was hydrolyzed as TiO(OH),, filtered by the aid of a vacuum
pump, washed with water, dried and calcined at ca. 1000°C to an anhydrous TiO,
product suitable for pigment manufacture. The Ti yield on the basis of slag was 84.73
%; in other words, 1.07 g TiO, and 11.89 g pig iron was finally obtained from 100 g of

red mud.
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The 10% Na,CO; aqueous solution used in the stripping stage was recycled, and
used in several stripping stages so that Zr, Th, U, La, Y and other REE were

concentrated in the soda solution.
Thus, Zr, Th, U and REE could be potentially recovered from this concentrate,

and the acidic leachate which has been subjected to solvent extraction is suitable for the

recovery of Al,O; and SiO, values.

11



1.

2.

3.

10.

11.

VI. KAYNAKLAR

MEYER, R. J. (1974) : Titan, Gmelins handbuch der anorganischen chemie, 8.
Auflage, ISBN 3-327-84102-4, System number 41. Springen Verlag, Berlin.

LOGOMERAC, V. G. (1971) : Smelting of Low Grada Bauxite. Proceeding of the
[L. Interm. Sym. of LC.S.0.B.A_, 3, 383-92, Budapest.

KHAZANOV, E. 1., LUDANOVA, G. A. (1969) : Phase-Minerological
Composition of Red Mud and Products of its Sintering with Limestone and Soda
Solutions. Izv. Inst. Neffe. Vglekhim. Sin. Irkutsh. Univ.. 10(2).

(C.A. 75, 78667r, 1971).

. PAREKH, B.K. (1978) : Complex Processing of Red Mud, Proc. Miner. Waste Util.

Symp. 6, 122-32.

. SHANON, E.E. (1975) : Technd. Dev. Rep., Can. Environ. Prot. Sev., EBS.,

4-WP, 75(2).

. FOREST, S.G., BERBER, 1.S. (1970) : Hydrogen Sulfide Removal from Hot

Producer Gas With Sintered Absorbant, J. Air Pullut Contr. Ass. 20(2), 93-6.
(C.A.72,93133v. 1970)

. CHARLES, W. M., HOGSTROM, R. G. (1969) : Pilot-Plant Moving-Grate Furnace

Study of Limestone-Dolomite for Control of Sulfur Oxide in Cumbustion Five Gas.
U. S. Clearinghouse Fed. Sci. Tech. Inform. PB. Rep. PB-184944.
(C.A. 72, 14261], 1970).

. WHITTEN, C. M., HANGSTROM, R. G. (1970) : Sulfur Dioxide Removal from a

Pilot Moving Grate Furnace Stack Gas. J. Eng. Power, 92(1), 1-4.
(C.A. 72, 70340w, 1970).

. FIED, J. H., MYENS, J. H.,, MULVIKILL, J. W, WAINWRIGLER, H. W. (1967) :

Potential Absorbents for Sulfur Oxides Removal from Flue Gas Field, Amer. Chem.
Soc., Div. Petrol Chem., Preprints, 12(4), A9-A15(Eng), (C.A. 70, 99401m, 11969).

NLM. KOMATWORKS, T. (1978) : Red-Mud Treatment and Utilization by Way of
“Red Soil” (UNIDO), Study on the Disposal and Utilization of Bauxite Residues,
final Report Aluterv, F.K.I., Budapest.

ORALOV, T. A, MALYSHEV, V. P., BUKETOV, E. A, ZHAKUPOVA, D. Z.
(1974) : Study of Oxidative Sintering of Granulated Vanadium Slags With Soda and
Permutite-Based Reagets. (U.S.S.R.), Eksp. Issied. Khim. Biol., 128-33.

(C.A. 86, 7473r, 1977).



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

MATSUBARA, Y. (1979) : Artifical Light Weight Aggregate, Jpn. Kokai Tokkyo
Koho, Pat. No. 79.03.831. (C.A. 90, 141463y, 1979).

YANAGIDA, H., SHIMIZV, T. (1977) : Methods for Effective Treatment of Red
Mud, C.A. 87, 122381s, 1977.

EDWARDS, J.H,, SCHLUTER. K., TYLER, R. J. (1987) : Upgrading of Flash
Pyrolysis Tars to Synthetic Crude Oil 4. Hydrotreatment With Iron Catalytion
Slurryphase Reactor. Fuel Journal, 66(5), pp., 637-42.

THOME, R., (1973) : .C.S.0.B.A. 3. Congress, International, Nice eini
ausgezeichneter fullstatf Fiir bituminose Messen p 621-62p

KAZUQ, A., SHING., J. (1976) : Recent Trends in Research on the Utilization of
Red Mud, C.A. 85, 145225, (1976).

HARADA, G. (1979) : Jpn. Kokai Tokkyo Koho Pat. no. 79.10298.

VEDA, S. (1978) : Deoxygenation of High Molecular Weight Hydrocarbons.,
Jpn. Kokai Tokyo Koho. pat. no 78 44.184 (C.A. 90, 189644k, 1979).

MACHKASOV, and PONOMERAYV, V. D. (1961) : Production of Titanium from
Tailigs of Alumina Production., Met. [. Khim. Prom. Kazahstana. Navchm. Tekhn.,
2.61-67. (C.A. 57, 12168e, 1962).

BELLER, N.N, SHABANOVA, T.R., (1962) : Control of Cement Solution
Parameters at Low and High Temperatures by the Addition of Surfaces..
Kuibyshevsk. Gos Navchn-Issled. Inst. Neft. Prom., No.17, 47-54.

(C.A. 62, 7489¢g, 1965).

GREGORIA, A. A, RICHARD, R. (958) : Extraction of Metal from Red-Mud and
Other Residues of Metallurgical Industries. Fr. Pat. no. 1157.477.,
C.A. 54, 19430e, 1960.

DOBOS, D., ZAMBO, J., VISHNOVSKII, L. (1964) : Utilization of Bayer Process
Red Mud for the Production of Iron and Aluminon., Tsvetn. Metal. 37(2), 36-40.
C.A. 61, 5236¢, 1964.

LOGOMERAG, V.G. (1971) : Complex Utilization of Red Mud., Proceeding of the
[I. Intern. Sym. of 1.C.S.0.B.A, 3, 383-92, Budapest.

PAUKER, V. 1, SIMAKOVA, L. G., GONCHAROV, G. G. (1976) : Increasing the
Eftectivenes of Sintering of High-Iron Red Mud., C.A. 84, 107784v, 1976.

113



25.

26.

29.

30.

31

32

33.

34

35.

36.

37.

38.

FURSMAN, O. C. (1971) : U. S. Clearinghouse Fed. Sci. Tech. in form. F. B. Rep.,
No 196608, U. S. Gout. Res. Develop Rep., 71(5), p. 71-2.

TOPLANUREMIS, N., ERBIL, O. (1991) : Sinterlenmis Kirmizi Camur
Ormneklerinden Asit Ligi ile Titanin Cozeltiye Alinmasi., Kimya Miihendisligi,
T.M.M.O.B., say1.142.

. LOGOMERAUC, V.G. (1974) : Magnetic Benefication of Bauxites in Aluminate

Solns. Neve Huette, 20(3), 145-8.

. KULLING, A.. STEINHAUSEN, H. (1985) : Extensive Removal of Unwanted

Metal lons, Especially Vanadium lons, in the Reconcentration of Diluted Iron(1I)
Sulfate-Containing Sulfuric Acid Solutions. Ger. Offen. DE 3,329.842

FURSMAN, 0. C. (1970) : U. S. Clearinghouse Fed. Sci. Tech. Inform,
No. 196608, U. S. Gout. Ros. Develop. Rep, 71(9). 71-2.

ZUYUAN, D., XIANGUI, Y.. HUINAN, Z. (1982) : Extraction of Vanadium and
Titanium from Slags from Reduction-Melting Separation of Titaniferous Magentite
Containing Vanadium. C.A. 101, 195777¢, 1984.

STEINHAUSEN, H. (1985) : Extesive Removal of Unwanted Metal lons.
Sepecially Vanadium lons, in the Reconcentration of Diluted Iron(II)
Sulfate-Containing Sulfuric Acid Solutions. Kulling Achim,

(Kronos Titan G.m.b.H.) Ger. offen.

DE.3,329.842 (C1.CO1 B17/88) C.A. 102, 151526b, 1985.

NIGGLI, P. (1926) : Lehrbuch der Mineralogie, 2 Aufl., 230-294, Berlin.
DINDAR, S., ERCAG, E. (1993) : Comparison of Chemical Stability of Titanium
Dioxide and Calcium Hydroxide., European Society of Endodontology.
International Endodontic Journal, Oxford, London.

RICKLES, R. N. (1965) : Liquid-Solid Extraction, Chem. Eng., 6(72), 157-172.

CANKUT, S., Hidrometalurji Ders Notlar, iTU Maden Fakiiltesi,
Ofset Baski Atélyesi.

LIDDELL, D. M., Handbook of Nonferrous Metallurgy, p.379-443,
Mc-Graw Hill Book Co., 1945.

Dr. J. GERLACH, Metallerstellung durch Langung und fallung unter Druch.,
Metall, 1962, p. 1171-78.

ALDERS, L. (1955) : Liquid extraction, 55-6214, Elsevier-London.

114



39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51

TREYBAL, R. E. (1963) : Liquid extraction 2d. ed.. Mc. M-Graw-Hill, New York.

BAYKUT, F., APAK, R., TOR. i. (1987) : Analitik Kimyada Kavramlar ve
Problemler. Ist. Acar Matbacilik. Istanbul.

KENEDY, J., DEAN, A. M. (1961) : The Infrared Spectra of Uranium Species in
Carbon Tetrachloride Solutions of Uranium(VI), Dibutyl Phosphoric Acid and
Tri-n-Octylphosphine Oxide. J. Inorg. Nucl. Chem.. 19, 142-155.

ULYANOV, V. S.. SUIRIDOVA. R. A. (1963) : Dimerisation of Dialkylphosphoric
Acids in Inert Diluents. Radiokhimiya, 5.419-422.

SZABO, E., SZABO, J. (1966) : Determination of the Distributic Coefficient,
Dimersation, and Acidic Dissociation Constant of Di-(2-ethyl(hexyl)

Phosphoric Acid. and the Association Constant of DEHPA and Tributyl Phosphate.
Acta Chem. Hung., 48, 299-307.

FERRARO, J. R., PEPPARD., D. F. (1963) : Proton Magnetic Resonance Studies of
Acidic Organophosphorus Compounds. J. Phys. Chem.. 67, 2639-2643.

HANSON. C. (1975) : Recent advances in liquid-liquid extraction, 15-72, Oxford,
Pergaman Press.

SCRUGGS, R. L., KIM, T., LI, N. C. (1963) : NMR and Solvent Extraction Studies.
[, Complexes Involving Thenoyltrifluoroacetone and Some Neutral
Organophosphorus Esters. J. Phys. Chem., 67, 2194-2199.

KE, C. H., LI, N. C. (1966) : Adducts of Copper (II) Diketonate Chelates With
Phosphorus Esters. J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 2255-2260.

HEALTY, T. V. (1961) : Synergism in the Solvent Extraction of di-, tri- and tetra-
Valent Meta lons- [, J. Inorg. Nucl. Chem., 19, 314-327.

DE, A. K., KOPKAR, S. M., CHALMERS, R. A. (1970) : Solvent Extraction of
Metals, 158-200, London, Van Nostrand Reinhal Co.

PEPPARD, D. F., MASON, G. W., MIER, J. L. (1957) : Acidic Esters of
Ortophosphoric Acid as Selective Extractants for Metalic Cationstracter Studies.1.,
J. Inorg. Nucl. Chem., 4, 334-338.

ROSS, W. J., WHITE, J. C. (1959) : Extraction and Determination of Thorium and

Rare Earth Elements from Sulfate and Phosphate Solutions With Tri-n-
octylphosphine Oxide, Anal. Chem., 31, 1847-1850.

115



52.

53.

54.

35.

56.

57.

58.

59.

60.

61

62.

63.

64.

65.

PEPPARD, D. F., MASON, G. W.. DRISCOLL, W. J. (1958) : Acidic Esters of
Ortophosphoric Acids as Selective Extractants for Metallic Cations. II1.,
J. Inorg. Nucl. Chem., 7, 276-285.

CROUSE, D. J., BROWN, K. B. (1959) : Usaec Report, ORNL-2820.
RYON, A. D., DALEY, F. L., LOWRIE, R. S. (1960) : Usaec Report, ORNL- 2951.

HERMAN, F. M., KETTA. J. Mc.. OTHMER, D. F. (1983) : Kirk Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, 4, 521.

ZANGEN, M. (1963) : Some Aspects of Synergism [n Solvent Extraction : [ and II.
J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 581-594, 1051-1063.

TUCK, D. G. (1958) : Solvent extraction studies : Part lI; The System Nitric Acid-
Water-tri-n-butylphosphate, J. Chem. Soc., 2783-2789.

TAICHI, S.. TAKASHI, Y., TAKATO, N., and TOMOYA, K. (1978) : The
Kinetics Extraction from Sulphuric Acid Solutions by Di-(2-Ethylhexyl)-Phosphoric
Acid. J. Inorg. Nucl. Chem., 40, 1571-74.

HERMAN, F. M.. KETTA, J. Mc.. OTHMER, D. F. (1983) : Kirk Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, Uranium and Uranium Compounds,
P .521., Third Edition, Vol 23, John Wiley & Sons. Inc. USA.

VOGEL’S (1986) : Text Book of Quantitative Inorganic Analysis, 4th Edition,
-0582 446635, Longman William Clowes Limited, London.

. VACHON, P., TYAGI R., AUCLIAR, J. C., WILKINSON, K. J. (1994) : Chemical

and Biological Leaching of Aluminium from Red Mud, Environ. Sci. Technol.,
Vol. 28, No.1, 26-30. 1994.

EREMIN, N. [; Bauxite, Alumina, Alum, Proc., Int. Symp, ICSOBA, 2nd, 1969,
(Publ. 1971) 3, 329-35, CA. 78, 1973, 87408.

LOGOMERAC, V. G. (1977) : Complex processing of Red Mud Asmed at

Obtaining the Useful Components Rud. Metal Zb. 4(1976), C.A. 86, 143454, 1977.

LOGOMERAC, G. C. (1978) : Obtaining Zr from R. M. Bauxite During Complexes
Processing int cont. Study Bauxites, Alumina Alum 4th (1978)3 239-51 (Eng).
C.A. 90, 90469v, 1979.

LOGOMERAC, V. G. (1974) : Yugoslav Patent No. 26, 929 (P 112/63).

116



66. ISLAM, F., BISWAS, R. K. (1977) : Kinetics and Mechanism of Solvent Extraction
of Ti(IV) from Acidic Aqueous Solutions With Bis~(2-ethylhekxyl)Phosphoric
Acid in Benzene. J. Inorg. Nucl. Chem.. 1978, vol. 40. pp. 559-566.,

Pergamon Press. Printed in Great Britain.

117



VII. 0ZGECMIS

1958 yilinda Ankara’da dogdu. {lkégrenimimi 1970’ de Kumburgaz {tkokulu’nda
tamamladi. Orta 6grenimimi 1976’da Biiyiikgekmece Lisesi'nden mezun olarak
tamamladi. 1977 senesinde Istanbul Universitesi Kimya Fakiiltesi'ne girdi ve 1981
yilinda [.U. Miihendislik Fakiiltesi'nden Kimya Mithendisi olarak mezun oldu. 1983
yilinda I.U. Miihendislik Fakiiltesi'nde Kimyager kadrosuyla Analitik Kimya Anabilim
Dali’nda goéreve basladi. 1985 yilinda “Naftalinden Baslayarak a-Naftol Eldesi” baslikli
Yiiksek Lisans ¢alismasimi tamamladi. Aym yil askere giderek 1987 senesinde askerlik

gérevini tamamladi ve aym yil evlendi. 1 ¢cocuk babasidir.

118



