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OZET

Diinyada aliminyumun kaynagi olarak ¢ok sayida mineraller bulunmaktadir, ancak en yaygin
hammadde boksittir. Boksit, basta aliiminyum oksit olmak tizere pek ¢ok mineralin karigimindan
meydana gelmis bir mineral grubunun adidir. Boksit cevherinin biinyesinde % 50’nin iizerinde

alimina varsa, yiksek kaliteli olarak kabul edilir.

Boksitten aliminyum 0retiminin temelinde hidrometalurjik bir uygulama s6z konusudur
(Bayer Prosesi). S6z konusu proses boksitin basingli bir reaktor sistemi i¢erisinde NaOH ile ligini
kapsamaktadir. Li¢ islemi sonucu elde edilen ¢ozeltiden, énce aliminyum hidroksit kristalleri elde
edilir ve filtrasyon-kalsine islem basamaklarindan sonra elde edilen Al,O3’den aliiminyum iiretmek
amaciyla elektrolitik indirgeme hiicrelerine beslenir. Ancak Bayer prosesinde aliiminyum tiretimi
sirasinda fazla miktarda kirmizi ¢amur olusmasi, ¢evresel agidan risk tasimasi, biiyiilk depolama
sahalaria ihtiya¢ duymasi, silis modiilii diisiikk cevherlerin asir1 reaktan tiikketmesi, ¢oklu reaktor
sisteminde uzun li¢ siirelerine ihtiya¢ duymasi gibi bazi problemlerin zamanla olusmasi séz

konusudur.

Bu c¢alismada, Seydisehir/Konya Aliiminyum A.S$’den temin edilen boksit cevherinden
metallerin ekstraksiyonu iki etapli bir li¢ islemi ile gerceklestirilmistir. Birinci etap li¢ ¢caligmasinda
boksit cevheri oksalik asit varliginda atmosferik sartlarda li¢ edilerek li¢ parametreleri optimize
edilmistir. Birinci etap li¢ ¢aligmasinda organik asit olan oksalik asidin demir tizerinde se¢imli bir
¢oOzintirlige sahip olmasi ve aym zamanda boksit yapisinda bulunan ve refrakter ozellikteki
aliminyum yapisint etkilememesi oOzelliginden faydalanarak se¢imli bir li¢ isleminin
gerceklestirildigi sOylenebilir. Birinci etap li¢ isleminde en uygun li¢ sartlari; 110 g/l H2Cy04
derigimi, 85 °C li¢ sicakligi, 120 dk lig siiresi, 25:1 ml/g sivi-kat1 oran1 ve 400 dev/dk karistirma
hiz1 olarak belirlendi. En uygun li¢ sartlarinda yapilan deneylerde metal ekstraksiyon verimleri %
2.82 Al, % 82.7 Fe ve % 55.54 Ti olarak belirlendi. Birinci etap li¢ bakiyesi karakterize edildi ve
ikinci etap li¢ ¢alismalarinda aliiminyumun geri kazanilmasi amaciyla kullanildi. Birinci etap lig
bakiyesinin kimyasal analiz sonucu li¢ bakiyesinin % 71.61 Al;Os, % 1.71 Fe;Os, % 2.82 TiO- ve
% 8.42 SiO;’den olustugu belirlendi.

Ikinci etap li¢ caligmalarinda en iyi sonuglar basingli bir reaktdr sisteminde NaOH varliginda
yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda elde edildi. ikinci etap li¢ calismasinda en uygun li¢ sartlari; 3-5
M NaOH, 165 °C li¢ sicakligi, 15-60 dk li¢ suresi, 4.03 bar basing, 400 dev/dk karigtirma hizi ve



25 ml/g sivi-kat1 oran1 olarak belirlendi. Bu sartlarda demir katida kalmak iizere yaklasik % 70 Al

ekstraksiyonu elde edildi.

Anahtar kelimeler: Boksit, hidrometalurji, oksalik asit ligi, basing li¢i, aliminyum, Bayer prosesi,
secimli ekstraksiyon.

Vi



ABSTRACT

ALUMINUM (Al) EXTRACTION FROM BOXIDE ORE WITH TWO STAGE
LEACH

There are various minerals in the world from which aluminum can be obtained, but the most
common raw material is bauxite. Bauxite is a mineral composed of a mixture of many minerals,
especially aluminum oxide. If there is more than 50% alumina in the bauxite ore, it is considered as

high quality.

Aluminum production from bauxite is based on hydrometallurgical techniques (Bayer
Process). The process involves leaching of bauxite with NaOH in a pressurized reactor system.
First, aluminum hydroxide crystals are obtained from leaching solution and it feeds to electrolytic
reduction cells in order to produce aluminum from Al,O3 obtained after filtration-calcined process
steps. However, there are some problems occur with time in the Bayer process such as excessive
red sludge formation during aluminum production, environmental risk, need of large storage areas,

excessive consumption of low-modulus ores and low leaching times in multiple reactor systems.

In this study, extraction of metals from bauxite which supplied from Seydisehir Aliiminyum
I.C was carried out with two step leaching process. In the first stage leaching study, bauxite ore
was leached under atmospheric conditions in the presence of oxalic acid and leaching parameters
were optimized. In the first stage leaching study, it can be said that a selective leaching process is
performed based on using oxalic acid as organic acid that have selective solubility on iron,
however, it is not affect aluminum in bauxite structure that has refractory properties. Optimum
leaching conditions in the first stage leaching process were determined as 110 g / | H2C,0,,
leaching temperature of 85 °C, 120 min leaching time, 25: 1 ml/g liquid-solid ratio and stirring
speed of 400 rpm.

Leaching efficiencies under optimum leaching conditions were determined as 2.82% Al,
82.7% Fe and 55.54% Ti. The first stage leach residue was characterized and it was used to recover
aluminum in leaching operations on the second stage leaching. As a result of the chemical analysis
of the leach residue of the first stage, it was determined to be 71.61% Al.Os, 1.71% Fe,0s3, 2.82%
TiO2 and 8.42% SiO;.

\l



In the second stage leaching studies, the best results were obtained in experimental studies
conducted in the presence of NaOH in a pressurized reactor system. In the second stage leaching,
optimum leaching conditions were determined as 3-5 M NaOH, 165 °C of leaching temperature,
10-60 min of leaching time, 4.03 bar pressure, 400 rpm of mixing speed and 25 ml/g of liquid-solid
ratio. Under these conditions, while approximately 70% Al extraction was obtained, iron remained
in solid.

Keywords: Bauxite, hydrometallurgy, oxalic acid leaching, pressure leaching, aluminum, Bayer
process, selective extraction.
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1. GIRIS

Boksit cevheri adin1 Fransa’da bulunan Lex Baux bolgesindeki aliiminyum igeren
kayalarin tipik yapisindan almistir. Diinyada aliiminyumun elde edilebilecegi cesitli
mineraller bulunur, ancak en yaygin hammadde boksittir. Boksit cevherinin biinyesinde
demir oksit oldugundan genellikle rengi tugla kirmizis1 veya kahverengidir. Eger demir
icerigi diislikse, boksit gri veya beyaz olabilir. Ancak mavimsi, mor, kirmizi ve siyah

tlrevleri olan sar1, koyu yesil ve hatta ¢ok renkli boksitler de olusur.

Global boksit rezervlerinin yaklasik % 90’1 tropikal ve subtropikal bolgelerde
bulunurken, % 73’ii sadece bes iilkede bulunur: Gine, Brezilya, Jamaika, Avustralya ve
Hindistan. Gine, 5.3 milyar ton gibi en biiyiik boksit arzi olan (kiiresel arzin % 28.4’ii)
ulkedir ve boksitleri cok az miktarda katki i¢erdiginden ¢ok yiiksek kaliteye sahiptir. Ayni
zamanda ylizeyin ¢ok yakininda bulunurlar ve madenciligi ¢ok kolaylastiran etmenlere

sahiptirler [URL-1,2].

Hidrometalurji; sulu ortamlarda gergeklesen islemlerdir ki cevher, konsantre, atik,
kalsine vs. metal iceren maddelerin blinyesinde bulunan metallerin ¢6ztinmesi ve bunu
takiben filtrelenerek ¢oziinmeyen kati fazdan ayrilmasi seklinde ifade edilebilir.
Cogunlukla hidrometalurji, cevher zenginlestirme islem basamaklarim1 (6glitme,
smiflandirma, kivamlandirma, filtrasyon) icermektedir. Hidrometalurji cevher ya da metal
iceren hammadde icerisindeki metalli minerallerin ¢6ziinmesi, metal icermeyen gang

minerallerinin ise ¢éziinme olmaksizin kat1 bakiyede kalmasini kapsamaktadir.

Gunimuzde boksitten aliminyum Uretiminde hala Bayer prosesi kullanilmaktadir.
Oldukca eski bir teknolojiye sahip Bayer prosesi ile alumina Uretimi, boksit cevherinin
basinghi bir reaktor sisteminde yiiksek sicaklikta kostik soda ile muamele edilmesi seklinde
yurtiilmektedir. Bayer prosesinde kosit soda ile li¢ esnasinda boksitte bulunan demir katida
kalmakta ve kirmizi ¢amur adi ile amilmaktadir. Kirmizi ¢amur, aliiminyum {ireten
tesislerde oldukca fazla miktarda elde edildiginden dolayr zamanla atik yontemi gibi
cevresel problemleri de beraberinde getirmektedir. Diger taraftan, proseste kullanilan

kostik soda geri kazanim iinitesinde rejenere edilmesine ragmen uzun islem siiresi, belirli



bir basing degerinde ¢alisma zorunlulugu ve aliiminyum disinda cevherde bulunan degerli
metallerin proseste heniiz ekonomik olarak kazanilamamasi, proses maliyetini olumsuz
etkileyen faktorlerin basinda gelmektedir. Ayrica, cevher biinyesinde bulunan silisyum
miktarma bagl olarak diisiik silis modiiliine sahip (Al2O3/SiO2) cevherlerin kullanilmasi

proseste gerekenden fazla kostik tiiketilmesi gibi bazi olumsuzluklara da sebep olmaktadir.

Bu c¢alismada, geleneksel olarak uygulanan Bayer Prosesi’ni gelistirmek, yukarida
bahsedilen olumsuzluklara alternatif ¢o6zumler Uretmek ve prosese katki saglamak
amaciyla iki kademeli bir li¢ islemi yapilmistir. Calismanin amacini birkag¢ kategoride
toplamak muimkunddr: (a) cevherde bulunan Al>O3/SiO: silis modiiliinii artirmak, (b)
cevher biinyesinde bulunan ve 6nemli bir safsizlik olan demiri segimli olarak cevherden
uzaklastirmak, bu sirada kirmiz camur olusumunu engellemek, (c) li¢ siiresini kisaltmak,
(d) Bayer prosesinden daha diisiik sicaklikta ¢alisma araligi belirlemek, (d) cevherde
bulunan ve o6nemli bir metal olan titanyum metalinin mevcut deneysel sartlarda
¢ozinlrligini ortaya koymaktir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalarin ilk asamasinda cevher
blnyesinde bulunan demir, oksalik asit ile se¢imli olarak uzaklastirilmistir. Birinci etap lic
isleminde oksalik asidin titanyum ¢oziiniirliigli tizerindeki etkisi de incelenmistir ve
cozeltiye alinma sartlari belirlenmistir. Calismanin ikinci etabinda ise birinci etap li¢
calismasinda en uygun sartlarda elde edilen li¢ bakiyesinden aliiminyumun kazanilmasi

amaciyla c¢esitli li¢c yontemleri kullanilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Aliminyumun Tarihgesi ve Ozellikleri

Al seklinde sembolize edilen saf aliiminyum hafif mavimsi beyaz bir metaldir. 26.981
g/mol atom agirligina sahiptir. Aliminyum ilk olarak Sir Humprey Davy tarafindan oksit
seklindeki bilesiginden ayristirilarak elde edilmistir. Yer kabugunda konsantrasyon
acisindan oksijen ve silisyum elementlerinden sonra en fazla bulunan 3.element olmasina
ve diinya kabugunun % 8’ini olugturmasina ragmen, s6z konusu elementin sahip oldugu
kararli yapidan dolayi, endiistriyel capta aliiminyum fiiretimi ancak 1886 yilinda Paul T.
Heroult ve Charles Martin Hall’un birbirlerinden haberdar olmadan yaptiklar1 elektroliz
isleminin uygulanmasina baslandig1 durumda ge¢ilmistir. Bu sayede elektroliz yontemi ile
aliminyum tretiminin kesfedilmesinden bu yana diinyada 13 ton yillik iiretim kapasitesi
50 milyon tonun iizerine ¢ikmistir. Aliiminyumun birim fiyat1 ilk dretildigi zamanlarda
giimiis ve altin gibi degerli metaller grubunda yer almisken, gilinlimiizde iiretim

miktarlarinin artmasiyla bakir ile kiyaslanabilir seviyeye diismiistiir [1].

Uretim miktar1 agisindan diisiiniildiigiinde aliiminyum demirden sonra ikinci sirada yer
alir. Ayn1 zamnda hafif olmasi, kolay islem gérmesi, iletken 6zellik gdstermesi, saglam
olmas1 ve korozyana kars direngli oldugundan dolay1 diger metallere kiyasla sahip oldugu
avantajlar sayesinde birgok alanda tercih edilen bir metaldir. Saf halde kullanilabildigi gibi
alasimlandirilarak da kullanilabilir. Korozyon direncini artirmak, sicak c¢ekilmeyi
diistirmek, akiskanligi, kaynak edilebilme ve kolay islenebilme ozelliklerini 1yilestirmek
maksati ile aliiminyuma ¢ok fazla alasim elementleri eklenebilmektedir [2,3].

Oksijenle bilesik yapma istegi ¢cok fazla oldugu i¢in aliiminyum tabiatta daima oksitler
halinde bulunur, elementel halde bulunmaz [4]. Aliiminyum, oksitli bilesikler halinde
bircok mineral yapisi icinde, kil ve boksitte bulunur. Ozellikle aliimina elde etmek igin
kullanilan minerallere boksit ismi verilir. Tabiatta 250 cins aliiminyum minerali mevcuttur.
Bunlarin % 40’11 aliiminyum silikatlar olusturmaktadir. Yer kabugunda saf aliiminyum
oksit (altimina) iceren mineral korunddur ve aluminyum iceren mineraller iginde

aliminyum igerigi en yuksek olan mineraldir [4].



Aliminyumun diger metallere gore birgok alanda avantajli kilan en 6nemli ana 6zellikler;

Hafiflik: Demirin 6zgiil agirhigr 7.87 g/cm?® bakirin 6zgiil agirligi 8.93 g/cm3 ve
¢inkonun 6zgiil agirlig1 7.14 g/cm? iken aliiminyumun 6zgiil agirhig: 2.69 g/cm3dur.

Mekanik Dayamim: Alasimlandirilarak degisik mekanik dayanim degerlerine
ulagmak olanaklidir.

Dayamim / Agirhk Orani: Yiiksek mekanik dayanimina karsin hafif olmasi, basta
uzay ve ucak endustrisi olmak Uzere bircok endistri kolunda tercih edilmesine neden olur.

Korozyon Dayamimi: Yiizeyinde olusan oksit filmi nedeni ile korozyon dayanimi
yuksektir.

Isil Tletkenlik: Maliyet ve agirlik degerleri ile birlikte ele alindiginda diger
metallerden daha yiiksek 1s1l iletkenlik degerine sahiptir.

Yansiticihk: Isik, radyo dalgalar1 ve kizildtesi 1sinima karsin koruyucu olarak
kullanilabilir.

Elektriksel Tletkenlik: Elektriksel iletkenlik degeri aym miktardaki bakirm % 63"
kadardir.

Kivileimsizhik: Kivileim olusturmadigi igin yakici atmosfer ve patlayict maddelerle
giiven i¢inde kullanilabilir.

Estetik Gorindm: Dogal rengi ve parlakliginin yani sira gesitli ylizey islemleri
uygulanarak degisik renk ve goriiniimde malzemeler elde edilebilir.

Dokiim Kolayhgi: Cesitli dokiim yontemleri ile karmasik pargalar bile kolaylikla
dokulebilir.

Antitoksit Olusu: Gida sektoriinden ilag sektoriine kadar bircok sektorde ambalaj
malzemesi olarak kullanilabilir.

Maliyet: Birincil tiretimdeki yiiksek enerji girdisinden 6tiirii pahali bir metaldir.

Yeniden Degerlendirilebilirlik (recyclable) : Ekonomik Omriinii doldurmus ve
proses sirecinde hurdaya ¢ikmis aliiminyum metal malzemeler geri doniisiimlii olarak
baslangictaki metaliirjik o6zelliklerini biiyiikk Olgiide yitirmeden, birincil iiretimin % 5't
kadar bir maliyetle yeniden kullanilabilir [5]. Aliminyumun Ozellikleri Tablo 2.1°de

gorilmektedir [6].



Tablo 2.1 Aliminyumun 6zellikleri [6].

Atom Numarasi 13

Atom Agirhgi 26.98 g/mol

Kaynama Noktasi 2740 K; 2467°C; 4473°F
Yogunluk 2.72 g/lcm®, 300 K
Ergime Noktasi 933.25 K; 660,25 °C; 1220,45°F
Lineer Isisal Genlesme Katsayisi 2.39E-07 cm/cm/°C (0 °C ‘de)
Ozgiil Isist 0.9 JgK

20°C ve 1 atm Basingta Fiziksel Durumu Kat1

iletkenlik (Isisal) 2.37 W/icmK
iletkenlik(Elektriksel) 0.377*10% /cmQ

Buhar Basinci 2.42E-06Pa, 660,25°C
Elastisite Modulu (Hacimsel) 76/GPa

Elastisite Moduli (Rijitlik) 26/GPa

Elastisite Moduli (Young) 70/GPa

Buharlagsma Entalpisi 293.7 kd/Mol

Fuzyon Entalpisi 10.67 kJ/Mol

Sertlik (Brinell) 245 MNm-

Sertlik (Mohs) 2.75

Sertlik (Vickers) 167 MN m

Molar Hacim 9.99 cm3/Mol

Optik Yansima %71

2.2. Aliminyumun Kullanim Alanlari

Ulasim Sektoriinde Kullanimi: Demir-Celik, piring ve bakir malzemelere kiyasla U¢
kat daha hafif olmasina karsin kullanim amacina uygun olacak seviyede dayanima sahip
olusu, ulasim sektoriinde aliiminyum kullanim miktarinda hizli bir sekilde yiikselme
olmustur. Avrupa’da toplam aliiminyum tiiketiminin yaklasik tiigte bir orami ulasim
sektoriinde kullanilmaktadir. Ucaklarda, otomobillerde, rayli ulagim sistemlelrinin yolcu ve
yik tasima kompartimanlarinin yapiminda, gemi sanayinde giderek artan oranlarda
aliminyum kullanimi tercih edilmektedir. Otomobilde yag karteri, vites Kkutusu, su
pompast kutusu, sasenin bir kismi, radyator, jantlar, egzoz manifoldu,yakit tanki, dort

silindirli motor blogu ve debriyaj kutusu aliminyumdan tretilmektedir.



Agir makine manivelalari, tren raylarn gibi agir islerde kullanilan kisimlarin kirik ve
catlaklari aliiminyum kaynagi ile tamir edilir [URL-3].

AA 2024 ve AA 2014 aliiminyum alasimlar1 uzay araclarinda, ugak kanat ve
govdelerinde ve mermi kovanlarinda kullanilir. AA 2024 Duraliimin olarak da bilinir ve
aliminyum alagimlarindan mekanik degerleri en yiiksek olan ve en sert olandir [7].

Ambalaj Malzemesi Olarak Kullanimi: Son zamanlarda aliiminyumun kullanim
alanlarindan en gelismis olan1 ambalaj sektoriidiir. Diger ambalaj malzemelerinin daha
fazla miktarinin kullanilmasi ile saglanacak saglamlilik birka¢ mm kalinliktaki aliminyum
cok rahat yapabilmektedir. Aliminyumun sahip oldugu homojen yapi, aliiminyum kagit
(ince folyo) sekline gelebilmesi, kolay sekil almas1 ve hava gegirmezligi ideal bir ambalaj
malzemesi oldugunun gostergesidir. Aliiminyum ambalajin, gaz, buhar, su, 151k ve
mikroorganizma gecisine engel olmasi, soguk ve sicaga dayanikli olmasi, ¢evreden ve
hava degisiminden etkilenmemesi Ozellikle gida ve ilag sektoriinde aranan nitelikleri
kargilamasi ile birlikte, kizil6tesi ve mor 6tesi 1sinlara karsi da koruyucu olmasindan dolay1
yeni gelistirilmekte olan {irlinlerde de kullanimina hitap etmesi mumkuinddir.

Icecek Kutularinda Kullanimi: En yaygin kullanim alanlaridan biri de igecek
kutularidir. Diinyada % 80 oraninda metal kutularda aliiminyum kullanimi tercih
edilmektedir. Hafif, darbeye dayanikli olusu, agilmasi kolay, geri kazanilabilir olmasi,
saglam ve ¢abuk soguma 06zelliginden dolay1 aliiminyumun bu kadar yiiksek oranda tercih
edilmesinin gostergesidir.

Elektrik/Elektronik Sektoriinde Kullanimi: Aliiminyum iletkenligi son derece
yiiksek bir metaldir. Aliiminyum kullaniminin ABD’de % 9’u, Japonya’da % 7’si,
Avrupa’da % 10’u elektrik ve elektronik sektoriine aittir. Yiiksek voltajli elektrik nakil
hatlarinda c¢elik 6zli aliiminyumlar tercih edilen tek malzemedir. Aliiminyum ayni
zamanda elektrik borularinda, yeralt1 kablolarinda ve motor bobin sariminda da yaygin
kullanim alanina sahiptir. Transistor sogutuculari, saseler, yongalar, cihaz kasalar1 ve veri
kayi1t diskleri aliiminyumun elektronikte ana kullanim alanlarini olusturmaktadir.

Ingaatlarda Kullammu: Yiiksek korozyon direncine sahip olmasi, haifligi, diisiik
bakim maliyetleri, uzun Omiirliiligli, metalin ¢cok yonliiligi ve sonsuz degisik sekilde
profil elde edilebilmesinden ve geri kazanim imkaninin olmasindan dolay1 binalarin ¢ati ve

cephe kaplamalarinin yapiminda, merdivenlerde, kapi ve pencerelerde, insaat ve cati



iskelelerinde ayzi zamnda sera yapiminda da yogun bir sekilde aliiminyum saglam
olmasmin yani sira dekoratif goriiniimii sayasinde insaat sektoriiniide hitap etmektedir.
Aliiminyumun yapilardaki kullanimi son yillarda diinya ¢apinda gelisme gdstermesinin

yani sira ¢ok biliylik bir pazar payina sahip olmasini saglamistir [8].

2.3. Aliiminyum Alasimlar: ve Kullanimi

Ana metali aliminyum olan alasimlara “Aliiminyum Alasimlari” denir. Bunlara hafif
alagimlar da denir. Aliiminyum alagimlari ¢inko, bakir, silisyum, manganez, magnezyum,
nikel, demir, titan vb. elementleri ilave edilerek olusturulur. Ozellikleri; hafif olmalari,
elektrik ve 1s1 iletkenlikleri, baz1 kimyasal etkilere karsi dayanikli olmalari ve 1s1l islemlere
elverigli olmalaridir. Aliminyum alasimlari dokiime elveriglidir. Ayn1 zamanda, ¢gekme,
dovme ve haddeleme ile bigimlendirilen aliiminyum alagimlari da hazirlanmaktadir.
Zehirlenme tehlikesi yaratmadiklarindan ve korozyona dayanikli olduklarindan ilag

sanayinde ve gida maddelerinde koruma maddesi olarak kullanilmaktadir.
2.3.1. Katki Elementlerinin Aliiminyuma Etkileri

Cinko: Dokiilebilirligi arttirir, yiiksek c¢inkolu alagimlar sicak c¢atlama ve soguma
cekmesi gosterirler. % 10’ dan yiiksek alasimlar zayif gerilmeli korozyon direnci

gosterirler.

Bakir: Aliiminyuma; sertlik, dayanim, dokiilebilme 6zelligi ve islenebilme
kolayliklar1 saglar. Bakir % 33 oraninda aliiminyumla 6tektik bilesim verir.

Silisyum: Aliminyumun iginde ¢ok az ergir (% 1-1.5). Silisyum % 12 oraninda
aliminyumla Gtektik bilesim yapar. Kristalleri inceltir iyi 6zellikler kazandirir. Ergime
derecesi diiger (565 °C), mekanik 6zellikleri ve sicak dayanimi yiikselir, akicilig1 artar.
Silisyum miktar artinca islenmeye karsi sertlik meydana gelir.

Manganez: Aliminyum iginde ¢ok az (% 0.3) ergir. Ergime derecesini yukseltir,
Dokiilebilirligi arttirmak i¢in demir ile birlikte kullanilir. Alagimlarin tokluk ve siineklik
ozelliklerini arttirir.

Magnezyum: Magnezyum % 33 oraninda aliiminyumla &tektik bilesim verir. Ozgiil
agirligl az oldugu i¢in girdigi alasimin 6zgiil agirligim disiirtir. % 6’dan fazla Mg igeren

alagimlarda ¢okelme sertlesmesi olusur.



Demir: igneli doku bigiminde kristallenir. Igneli doku kristallerin olusmasi tehlikeli
olur. Mekanik dayanimlar1 azaltir.

Nikel: Korozyon dayanimini iyilestirir, pargalara kalic1 parlaklik verir.

Titan: Bor ile birlikte aliiminyum alasimlarinda tane inceltici olarak kullanilir.
2.3.2. Is1l islem Uygulanamayan Aliiminyum Alasimlar

*  Aliminyum — Bakar — Cinko — Silisyum Alasimlari

Dokiim sirasinda kiiciik catlaklar olusturur. Ancak % 10 oraninda katilir. ikili
aliminyum c¢inko alagimlar1 ucuzdur; fakat sicak gevrek 6zellige sahip olmasindan dolay1
fazla kullanilmzlar.

*  Aliminyum — Bakir Alasimlari

Hazirlanma ve dokiim asamalar1 kolaydir. lyi 1s1 dayanimi ve yeterli bir 1s1 iletkenligi
vardir. Islenebilirlik 6zellikleri iyidir ayn1 zamanda akiskanliklar silisyumlu alasimlardan
daha diistiktiir.

* Aluminyum — Silisyum Alasimlar

En 6nemli aliiminyum alagimlaridir. Silisyumun 6zgiil agirlig1 aliiminyumunkinden
diisiik oldugu icin aliiminyum silisyum alagimlarmin 6zgiil agirhig dusiiktir. % 11.6
silisyumlu alagim bir 6tektik mikroyap1 verir. Akiciligr iyidir. Sogukta dayanimi iyi,
sicakta diistiktiir.

Silisyum aliiminyumun genlesme katsayisini dusiiriir, sertligini artirir. Ugak ve
otomobil endiistrisinde ve genlesme katsayisinin diisiik olmasindan dolay1 pistonlarin
yapiminda genis ol¢tide kullanilir.

* Aliminyum-Magnezyum Alasimlari

Magnezyum % 3-12 oraninda katilir. Isil iglem uygulanmadan kullanilirlar. Korozyon
dayanimlar yiiksek oldugundan gemilerde boru baglanti pargalar olarak kullanilir. Cabuk

oksitlendigi i¢in dokiim islemi oldukg¢a zordur.
2.3.3. Isil islem Uygulanan Aliiminyum Alasimlar

Aliminyum dokiim alasimlarinin dokusu homojen degildir ve kabadir. Dokuyu
inceltmek ayni zamanda homojen olmasini saglamak icin 1s1l igleme tabi tutulur. Bu

alagimlar esasen Al-Cu-Mg alasimlaridir. Ancak s6z konusu bu alagimlar 150 °C iizerinde



dayanimlarim1 kaybederler. Bu sebepten dolayr yeni bir alasim gelistirilerek % 1.5
magnezyum-% 4 bakira ilave olarak % 2 nikel kullanilmistir. Bu alagimin 6zelligi, yliksek
sicakliklarda yiiksek dayanim gostermesidir. Sicak islenebilir oldugundan preslenmis ve
doviilmiis ugak pistonlart i¢in de kullanilir. Cil dokiimlerin yapilar1 incedir. % 1 Fe, % 1
Cu, % 2.5 Si, % 0.9 Ni, % 0.2 Ti igeren aliiminyum alagimlari ¢oziindiirme 1s1l iglemi

gerektirmeden155-170 °C’de yaslandirilabilmektedir [URL-4].
2.4. Diinyada ve Tiirkiye’de Aliiminyum Sektorii

Diinya birincil aliiminyum {iretimi 2014 yil1 53.127 milyon tondur. Diinyada yasanan
ekonomik krizlerin etkileri birincil aliiminyum {retimine; iiretim seviyesinde diigme
olarak, diinya ticaretinde ise ihracat ithalat dengesinin bozulmasi seklinde yansimaktadir.
En bilydk birincil aliminyum dretimi 2014 yilinda Cin 27.5 milyon ton ile dunya
iretiminin % 52’°sini gergeklestirmistir. Amerika ve Avrupa kitalarinda yillar iginde
birincil aliminyum {iretimi azalirken Cin son 20 yi1l iginde Uretimini katlayarak artirmig ve

diinya ¢apinda en biiyiik birincil aliiminyum {ireticisi olmustur [URL-5].

Turkiye birincil aliiminyum ithalat miktar1 2001 yilindan bu yana 14 yil igerisinde her
yil yaklagik 70.000 ton artis gdstermistir. Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de goriilen
ekonomik krizlerin etkileri birincil aliiminyum ithalatinda belirgin bir sekilde Once artis ve
ardinda sert bir diisme goriilmektedir.

2014 yili itibart ile diinyada 57.3 milyon USD degerinde 24.9 milyon ton aliminyum
hammadde ithalati gerceklesmis durumdadir. En biiyiik aliiminyum hammadde ithalati
yapan iilkeler sirastyla ABD, Japonya, Almanya, Hollanda, Kore, italya ve Tiirkiye'dir.
Tiirkiye 2014 yilinda diinya aliiminyum hammadde ithalatinin % 4,4’ seviyesinde, 2.5
milyar dolar degerinde 1.09 milyon ton aliiminyum ithalati ile 7. sirada yer almistir [URL-
5].

Diinya aliiminyum satis listesinin birinci sirasinda Cin, ikinci sirasinda Almanya ve
ardindan tgtincti sirada ABD gelmektedir. Tiirkiye toplam aliiminyum satislarinda diinya
aliminyum satisinin % 1.5’ini gergeklestirerek 21. sirada yer almaktadir. Diinyada
aliminyum ithalat1 yapan birinci lilke Almanya iken sirasiyla ardindan ABD ve Japonya

gelmektedir. Tiirkiye toplam aliiminyum ithalatinda diinyada % 2 pay ile 15. sirada yer



almaktadir. Tiirkiye en biiyiik birincil aliminyum ithalatin1 Rusya’ya ger¢eklestirmektedir.
Ardindan Tacikistan, Katar ve Birlesik Arap Emirlikleri gibi tilkeler gelmektedir.

Tirkiye aliiminyum dis ticaretinde yillar i¢cinde en biiyiik kalem birincil aliiminyum
ithalatt olmustur ve toplam aliiminyum ithalatinin yaklasik % 80'inini olusturmustur.
Tiirkiye ithal ettigi aliiminyum miktarinin % 601 kadar aliiminyumu ihra¢ etmektedir
[URL-6,7]. Ulkenin ihracat ithalat dengesizliginin % 40 civarinda olmas1 ve bu sektdrde
ithalat bagimlilig1 olmasi nedeniyle sektoriin biiyiimesi ile cari agigin artacagi gercegi kotii
bir senaryo c¢izmektedir. Ancak, iilkenin zaten ihtiyact olan aliiminyum iirlin
kargilanmasinda aliiminyum hammaddesi olmayan bir {ilke i¢in olasi en iyi durum, ithalat
kaleminde en diisiik katma degerli aliiminyum hammaddeyi alip {ilke i¢inde islenmesini
saglamaktir. Ulkemiz bu konuda aliiminyum hammadde ihtiyacinin % 95'ini ithal ederken
ara-mamdul ve son-mamul seviyelerinde diinyada 6nemli ihracatg: iilkeler arasina girmistir.
Ekstrizyon sektoriinde dinya ticaretinin % 4'%inii gerceklestiren Tiirkiye diinyada 7.
Siradadir [9].

2.5. Boksit

Boksit cevheri ilk olarak Fransa’nin Baux kasabasinda kesfedilmig(1821) olup adimi
ise bu kasabadan almugstir. Boksit cevheri yogunlugu 2.5-3.5 g/lcm?, sertligi 1-2 arasinda
degisen aliiminyum oksit ve hidroksitlerin bir karisimidir. Diinyada metalik aliiminyum
dretiminin % 90 ‘1 bu cevherden saglanmaktadir. Bu agidan boksit diinya ticaretinde
6nemli bir yere sahiptir.

Rengi, icerdigi demir miktarina bagl olarak kahverengi, kirmizi ve sar1 olabilecegi
gibi kirli-beyazdan, griye kadar degismektedir.

Farkli  kaya¢ tiirlerinin  minerallerinin  kimyasal ve  fiziksel etkilerle
kompozisyonlarinin degisiklik gostermesi sonucunda kil ve kaolen icermesi bazi 6zel
durumlar altinda da daha ileri derecelere kadar gidebilir. Bu sartlar altinda silikalarin
biiyiik bir ¢ogunlugu bozunarak yagmur sulari ile ¢oziiniir ve ana kayagtan ayrilir. Geride
kalan mineraller ise diger elementlerin oksitleri ve kismen silikat hidratlaridir. Bu gibi
maden filizlerine aliimina veya aliiminyum {iretimi i¢in ekonomik hale geldigi zaman
boksit denir [10].

Boksitlerin kimyasal bilesimi hi¢bir suretle ayn1 olmayip, tesekkiil ettigi mevkiye ve

meydana geldigi kayaca gore degisir [10].
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Allmina ve hidratlar1 beyaz renklidir. Ancak boksit cevherlerinin renkli ve renklerinin
degisken olmasi diger tali bilesenlerden ileri gelmektedir. Ornegin demir oksitlerinin orani
yuksek oldugunda kirmizi—kahverengi boksit cevheri, demir oksitlerinin orani1 az

oldugunda ise beyaza yakin gri renkli boksit cevheri ile karsilagilmaktadir [11].

Boksit cevherleri ihtiva ettigi aliimina mineralleri bakimindan farkli siniflandirilmaya tabi
tutulmustur. Bu agidan boksit cevheri aliimina (Al203), gibsit (y-Al203.3H20), béhmit (y-
Al,03.H20) ve diasporit (y-Al203.H20) aliminyum oksit hidrat minerallerini
bulundurabilmektedir. Ornegin, gibsit minerali bulunduran boksit cevherleri gibsitik boksit
cevherleri olarak anilmaktadir [12,13]. Boksitin ortalama kimyasal bilesimi Tablo 2.2 ‘de
verilmistir [16]. Tablo 2.3’te boksit mineralleri ve baz1 fiziksel 6zellikleri yer almaktadir
[13].

Tablo 2.2. Boksitin ortalama kimyasal bilesimi [16].

Oksitler Bilesim %
AlLO; 38-65
SiO, 05-12
Fe,03 3-30
TiO, 05-8
H,0 10-34

Tablo 2.3. Boksit mineralleri ve bazi fiziksel ozellikleri [13].

) . . Sertligi
Mineral Kimyasal Formuli Kristal Yapisi Ozgiil Agirhg
(mohs)
Gibbsit Al,03.3H,0 Monoklinik 23-2.4 2.5-35
Bohmit AIO(CH) Ortorombik 3.01-3.06 3.5-6.5
Diasporit Al,03.H,0 Ortorombik 33-35 6.5-7
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2.5.1. Boksit Mineralleri
e Gibsit minerali

Hidrarjilit diye de isimlendirilen gibbsit, yer kabugunda tabii olarak tesekkiil eden
alliminyum trihidrattan olugmaktadir. Diger aliiminyum hidrat tiplerinden ayirmak igin
gama-aliiminyum trihidrat olarak smiflandirtlir ve saf mineral olarak gibbsit % 65.35
alimina igerir. Gibsitin puskiiriik kayaclardaki feldispat ve korundumun diisiik
sicakliklarda hidrotermal dekompozisyonu sonucu olustugu sanilmaktadir. Kristal yapisi
genellikle bir merkezden ¢ikan 1sinlar halinde kiireler tesekkiil eder veya diizgiin ylizeyli
lifler halindedir. Toprak goriiniislii kitleler halinde veya hekzagonal goriintislii fakat
tibdler karakteristik limonoklinik kristaller halinde depolanabilmektedir. Minerallerin
kristalleri tam bir bazal kirilma yiizeyine ve cam inci parlakligina sahiptir [14].

Kimyasal formuli Al203.3H20, Renk: Seffaf veya yari seffaf olarak agik griden
kirmizimsi sartya kadar degisebilir. Sertlik: 2.5 — 3.5 Mohs sertligi ve 6zgiil agirlig: 2.3 —
2.4 arasindadir. Sicak sud kostik ¢ozeltisinde bohmit ve diaspordan c¢ok daha kolay
¢oziinebilir ve sogutma ile tekrar kristallendirilebilir. Iki eksenli ve optik aktifligi vardir.
Reaktif indisi 1.565 — 1.595 arasindadir.

e Bohmit Minerali

Akdeniz c¢evrelerinde en yaygim bulunan boksit cinsidir. Gibbsitin dehidratasyonu
sirasinda bir ara lirlinU alarak meydana gelmektedir. Boksitlerin bohmit ihtiva edip
etmedigi X-1ginlar1 ile yapilan deneylerle veya diferansiyel termal analizlerle anlasilabilir.
Bo6hmit, termal analiz sirasinda 450 — 600 °C civarinda endotermik bir reaksiyon vermesi
ile tespit edilebilir. Mikroskobik, dis biikey ortorombik kristaller, Al203.H.O veya
AlO(OH), kimyasal formiilii, kahverengimsi kirmizidan grimsi kahverengiye kadar
degisen renkli, 3.5 — 6.5 mohs sertligi, 6zgiil agirligi 3.01 — 3.06 arasinda ve Reaktif indisi
1.645 — 1.72’ dir [14].

e Diaspor Minerali

Diaspor yataklarinin, paleozoik ¢aglarda yiiksek basing ve sicaklikta tesekkiil ettigi
sanilmaktadir. Laboratuvarlarda yapilan deneyler, diaspor tesekkiiliiniin 140 atmosfer

basing altinda ve 275 °C ‘den daha yiiksek sicakliklarda olabilecegi fikrini
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kuvvetlendirmektedir. X-1sinlar1 veya diferansiyel termal analizlerle tanimlanabilir. Kristal
yapist: Prizmatik veya inci levha halinde ortorombik kristallere sahiptir. Kimyasal formiilii
Al;03.H20 veya AIO(OH) ve Renk: Beyazdan gri veya kahverengiye kadardir. Sertligi 6.5
— 7 Mohs sertligi ve 6zgiil agirligr 3.3 — 3.5 arasindadir ve reaktif indisi 1.702 — 1.750
arasindadir [15].

2.5.2. Boksit Cevherinde Bulunan Bashca Safsizliklar ve Etkileri

Boksitler ¢esitli minerallerle karisik olarak bulunurlar. Boksitlerde en ¢ok rastlanan

mineraller asagida verilmistir [14].

e Silisyum

Boksit i¢indeki, isletme giigliikkleri ve hammadde kayiplar1 bakimindan, en 6nemli
safsizlik silis bilesikleridir. Aktifligine gore baslica iki kisma ayrilabilir.

a) Serbest SiO2 olarak ¢esitli mineraller halinde; Bayer metodunda normal sartlar
altinda hicbir degisiklige ugramadan kirmizi ¢amurla beraber atilir. Yalniz boksit
nakliyesinde ve islem sirasinda fazladan tasinmis olur. Baslica serbest SiO2 mineralleri;
kuvars ve kalsedon mineralleridir.

b) Aktif SiO2 olarak ¢esitli mineraller halinde; boksit i¢indeki aktif SiO> genellikle
aliminyum oksit ve diger maddelerle beraber hidratlar halindedir. B6hmit otoklavlarda ¢ok
yiiksek basing ve sicaklia tabi tutulursa biitiin SiO2 aktif hale geger. Baslica aktif SiO2
mineralleri ~ sunlardir;  killi  mineraller,  kaolinit(Al.03.2Si02.2H,0),  halloysit
(Al203.25102.3H.0). Aktif SiO2 soda ve alumina ile birleserek sodyum-altiminyum silikat
kompleksleri (2Na20.Al203.2Si0,.2H20)halinde ¢okerek bu maddelerin kirmizi ¢amurla
beraber atilmasina sebep olur [14].

e Demir

Demir normal sartlarda kirmizi ¢camur miktarini ve dolayisiyla yikama islemlerinde
kullanilan su ve is giiciinli arttirmaktan bagka bir gii¢liik ¢ikarmaz. % 25-30 Fe.Os3 ihtiva
eden boksitler Bayer metodu ile rahatlikla islenebilmektedir. Boksit i¢indeki baslica demir
mineralleri sunlardir:

a) Hidroksitler ve oksitler halinde; gotit (FeO.OH) ve limonit (FeO.OH.2H20)

oksitler halinde; hematit (Fe203),
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b) Karbonath bilesikler halinde; siderit (FeCQO3),
c) Kompleks  mineraller  halinde; ilmenit (FeO.TiO2) ve  nontronit
(Fe203.35i02.5H,0),

d) Nadiren silfitler halinde bulunur. Ornegin; pirit(FeS2)

e Titanyum

Titanyum bilesikleri yiiksek kostik konsantrasyonlarina kadar (400 g/l kostik)
¢oziinmedigi i¢in demir bilesikleri ile beraber kirmizi ¢amur i¢inde atilir. Titanyumun
genellikle boksit icinde bulundugu sekiller sunlardir; rutil (TiO2), anastaz ve Brookit
(TiO2), Ilmenit (FeO.TiO2), Ilmeno- rutil (Fe,03 + TiO,) Titano-magnetit (FesOs + TiOy),
Sphene ve leucozene (Ca0.TiO2.Si02), Perovskit (CaO.TiOz) seklinde bulunur [14].

e Kalsiyum

Kalsiyum boksitlerde % 1-2 kadar ve genellikle dolomit ve apatit
(CaF2.3Ca3z(POa4)2)halinde bulunur [11].

o Kukurt

Genellikle boksitler kukurt ihtiva etmezler. Nadiren de olsa kiikurt cevher iginde pirit
veya markasit (FeS2), veya alunit (K2SO4.Al2(SO4)3.4AI(OH)3) halinde bulunabilir.
Kiikiirdin ~ bir  kismu  aliiminat  ¢ozeltisine  kadar  gecebilir  ve  noselit
(5Na20.3Al203.6Si02.2503) halinde soda ve aliimina kaybina sebep olur. Kurutma
sirasinda da kiikiirt kullanilan yakittan da karisabilir [14].

2.5.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Boksit Rezervleri

Bilinen diinya boksit rezervleri 2010 yili itibari ile yaklagik 38 milyar tondur. Tablo
4’de 2010 y1il1 boksit rezervleri agisindan en zengin iilkeler goriilmektedir. Cevher olarak
hemen hemen diinyanin bir¢cok bdlgesinde boksit bulunuyor olsa da ylizeye yakinlig1 ve
yogunlugu agisindan bakildiginda diinyada on iilke diinya boksit rezervlerinin % 87sine

sahiptir.

Tiirkiye’de ise bilinen boksit rezervleri MTA verilerine gore 68.910.000 tondur. Bu

rakam diinya rezervlerinin binde 1,8’1 gibi olduk¢a ¢ok kiiciik bir kismin1 olusturmaktadir.

Diinyada ¢ikarilan boksitin % 90’1 aliiminyum {iretiminde kullanilmaktadir ve boksit

tiretimi, alliminyum talebine paralel olarak artis gostermektedir. Diinya boksit {iretimi 2010
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yili itibart ile yilda 214 milyon tona ulasmistir. Tablo 2.4°de 2010 y1il1 verilerine gore boksit

rezervleri agisindan en zengin lilkeler goriilmektedir [URL-6].

Tablo 2.4. 2010 yil1 verilerine gore boksit rezervleri agisindan en zengin iilkeler [URL-6].

Olke Boksit Rezervi Dunya Rezervlerinden
Aldig1 Pay
Gine 8.6 Milyar ton % 23
Avustralya 7.9 Milyar ton % 21
Vietnam 5.4 Milyar ton % 14
Brezilya 2.5 Milyar ton %7
Jamaika 2.5 Milyar ton % 7
Cin 2.3 Milyar ton % 6
Hindistan 1.4 Milyar ton % 4
Guyana 900 Milyon ton % 2
'Yunanistan 600 Milyon ton % 2
Surinam 600 Milyon ton % 2
Kazakistan 400 Milyon ton % 1
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3. ALUMINYUM URETIM YONTEMLERI

3.1. Boksitin Hidrometalurjik Olarak Cézumlendirilmesi

Boksit cevherlerinin kullanimi dikkate alindiginda, bazi kullanim alanlarinda cevher
kismen zenginlestirilip veya kismen modifikasyona ugratilarak ¢oziinmeyen kisim
kullanilirken, bazi kullanim alanlarinda ise miimkiin oldugunca ¢oziilerek ¢oziinen kisim
degerlendirilmektedir. Ozellikle saf aliimina retiminde boksit icindeki aliminyum
miimkiin oldugunca ¢oziiliip, safsizliklardan aliiminyum bilesikleri ayrilarak aliimina elde
edilir. Coziilme sonrasinda, elde edilen aliiminyum bilesikleri disindaki safsizliklar da

degerlendirilebilmektedir [11,17].

Boksitte, sodyum alliminat (NaAl204), aliminyum klorir (AICI3.6H20) veya
aluminyum sulfat [Al(SO4)3.18H20] gibi maddeler de elde etmek igin farkli ortamlarda
¢oziindiirme uygulanmaktadir [18]. Al.O3’lin amfoter dzellikte bir oksit olmasindan dolayi,
boksitlerin hem asidik hem de bazik ortamlarda ¢dziiniirliigii incelenebilmektedir. Asit ve
bazik ortamlarda ¢6ziinen boksit iiriinlerinin farkli kimyasal maddeler olmasi nedeniyle

islem sonunda farkli aliiminyum ve safsizlik bilesikleri elde edilebilmektedir [18].

3.1.1. Bazik Cézuindurme Yontemleri

Bazik yontemler, glinlimiizde yaygin olarak uygulanan en 6nemli aliimina iiretim
prosesleridir. Bu yontemlerde boksit, degisik sartlar altinda NaOH veya Na203
cozeltilerinde ¢oziindiiriilmektedir. Baz1 durumlarda CaO veya CaCOs katilarak kalsine
edilir ve sonra ¢oziindirmeye tabii tutulur [17]. Cevherdeki aliminyum, sodyum aliiminat
(NaAlO2) halinde ¢ozelti fazina gegmektedir. Silisyum ¢oziniirliigii cevher igindeki
minerolojik kompozisyonuna baghdir. Serbest silis(kuvars) durumundaki silisyumun bazik
li¢ sartlarinda diisiik oranda ¢oziiniirken, silikatlar halinde bagli bulunan silisyum (aktif
silis) ¢ok biliylik oranda ¢ozeltiye gecmektedir. Ancak her iki silis bileseni bazik eritis
sartlarinda tamamen ¢oziinlir hale gelmektedir. Bazik proseslerde, boksit icindeki demir
oksitler ¢oziinmeden kalir. Kirmizi ¢amur adi verilen bu atik titan ile birlikte bazi

safsizliklar1 da igermektedir. Cevherde daha az miktardaki safsizliklardan alkali metaller,
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V, Cr ve Ga ise ¢0Ozeltiye gegmektedir [19]. Bazik ¢oziindiirme islemlerinde ¢oziinmiis
haldeki sodyum aliiminat (NaAlO) ve yine ¢6ziinmiis haldeki sodyum silikat (Na2SiOs)
reaksiyon vererek c¢ozinmeyen aliminyum silikat (Na20.Al;03.2Si02) olusturarak,
cOziinlrligl etkilemektedir. Dolayisiyla cevher icindeki ¢oziinen hem ¢Oziinmiis
aluminyum hem de sodyum hidroksit reaktifinin harcanmasina sebep olmaktadir [2]. Bir
allimina trihidrat olan gibsit, diger monohidrat aliimina minerallerine (bohmit ve diasporit)
gore bazik ortamda daha kolay c¢ozinmektedir. Bu nedenle gibsitik boksitlerin
¢Oziimlendirilmesi i¢in daha diisiik sicaklik ve sodyum hidroksit konsantrasyonu yeterli

olmaktadir [17,19].

+ Bayer Prosesi

Bayer prosesi 1887 yilinda gelistirilmis olup, prensibi yiiksek basing ve sicaklik
altinda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ¢oziindiiriilmesi esasina dayanir. Bu proses temel
ilkelerle sabit kalinarak gelistirilmis ve halen aliimina iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Cevher iginde aliminyum ile birlikte silisyumun da ¢6ziinmesi istenmeyen bir durum
oldugundan, bu proses i¢in kullanilan boksitlerin diisiik silis oranina sahip olmasi
istenmektedir.

Hammadde Hazirlama: Boksit cevheri bilyali degirmenlerde, 6zgiil agirhg 1.45
olan 250 g/l Na20 ve 110 g/l Al>Oz iceren, buharlastirma {initesinde rejenere edilmis alkali
cozeltisi ile yas olarak ogiitiilmektedir. Hidrosiklon siniflama sistemlerinin bagli oldugu
kapali devre bir 6gilitme sisteminde ele gegcen ham piilpiin 6gilitme derecesi, maksimum %
#’lik kism1 +100 mesh ve minimum % 75’1 ise 270 mesh tane boyutunda olmaktadir
[21,22].

Coziindiirme ve Kirmizi Camur Ayirma:

Al;03.3H20() + 2NaOH) — 2NaAlOz) + 4H20(s) (3.2)
Al203.H20) + 2NaOH () — 2NaAlO2) + 2H20s) (3.2)
SiO2(k) + 2NaOH(g) — NaSiOs() + H20s) (3.3
2NaSiO3() + NaAlOz() + H20¢s) — Na20.Al203.2Si02¢) + 2NaOHg) (3.4)

Bu prosesle aliimina iiretimini bes ana boliimde incelemek miimkiindiir. Sekil 3.1°de Bayer

Prosesi akim semas1 goriilmektedir [20].
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Sekil 3.1. Bayer prosesi akim semasi [20].

Boksitteki aliiminyum hidratlarin ve silisyumun ¢6ziinmesi sirasiyla (3.1) , (3.2) , (3.3)
reaksiyonlar1 ile belirtilirken, ¢oziinmeyi engelleyen ve c¢ozliinmeyen sodyum silikat
olusumu (3.4) reaksiyonu ile gosterilmistir [23,24]. Desilikasyon isleminden sonra ham
pulp pistonlu pompalar yardimiyla 6n 1siticilara basilir. Burada indirekt buhar ile 160
°C’ye kadar 1sitilmakta ve takiben otoklav bataryasinin 1sitma amagl ilk iki otoklavinda
38-39 atmosfer basing ve 315 °C sicakliktaki buhar ile 235 °C’ye 1sitilip diger otoklavlara
sevkedilir. Reaksiyon amacli bu otoklavlarda 30 atmosfer basing altinda ve 190 g/l Na2O’e

18



kadar konsantrasyonlarda iki saat sure ile ¢ozindurtulmektedir [22, 25, 26]. Son otoklavdan
28 atmosfer basing ve 230 °C civarinda ¢ikarak seperatorlere verilen piilplin buhar basinct
kademeli olarak diistiriilmekte ve bu sirada sekonder buhar iiretilmektedir. Sicakligr 105
°C civarinda olan basinci digiiriilmiis otoklav piilpli, kati-sivi ayrimi ve aliiminat
cozeltisinin sonraki kimyasal reaksiyonlara uygun olabilmesi igin seyreltilmektedir. Bu
amagcla kirmizi ¢camur yikama tnitesinden gelen ve yaklasik 40 g/l Na.O igeren ¢ozelti
kullanilmaktadir.

Seyreltme ile desilikasyonda saglanan karisima flokulant katilarak tikinerlerde kirmizi
camur ¢okeltilmektedir. Ters akim prensibi ile ¢alisan tikiner bataryasinda yikanan kirmizi
camur, baraja gonderilirken {iist akim aliiminat c¢ozeltisi dekompozisyon {initesine
basilmaktadir [20, 22, 25].

Dekompozisyon ve Hidrat Filtrasyonu: Bu bdélimde, aliminat ¢ozeltisi hidroliz
edilerek, pratikte hidrat adi verilen aliminyum hidroksit kristallendirilip ¢okturulmekte,
filtre edilerek kalsinasyon boliimiine tasinmaktadir. Yaklagik 98 °C’de gelen aliiminat
cozeltisi vakumlu sogutucularda 65-70 °C’ye disiiriiliir ve i¢ine as1 kristali katilarak
hidroliz sonunda hidrat pilpunin sicakligi 40-45 °C’ye diismektedir. Meydana gelen
reaksiyonlari su sekilde gostermek miimkiindiir [20,25,26].

NaAIl(OH)asz) <> AI(OH)3k) + NaOH¢sz) (3.5)

NaAl03 + 4H,0 « Al,03.3H.0 + 2NaOH (3.6)

Yaklasik % 50-55 olan kristalizasyon verimine sicaklik, kostik modiilii, ¢ozeltinin
konsantrasyonu, asilama orani, karistirma hizi, slire ve yabanci maddelerin etkisi sz
konusudur [20,26,27]. Kristalizasyon isleminin tamamlanmasindan sonra hidrat piilpii sivi
fazin ayrilmasi maksadiyla seperatdr ve tikiner sistemine gonderilmektedir. Tikiner
sisteminin alt kisimlar1 agilama ve iiretim maksath filtrelere gonderilirken, tist akim1 (43-
45 °C) alliminat ¢ozeltisinin sogutulmasinda kullanildiktan sonra sicakligir 55-57 °C ‘ye
yukselmektedir. Bu ¢6zelti 6nce borulu isiticilardan gegirilerek sicakligi 70-75 °C’ye
cikarildiktan sonra buharlagtirma boliimiine gonderilmektedir.

Asilama filtrelerinde elde edilen as1 hidrati dekompozerlere verilmektedir. Uretim
filtrelerinde ele gecen % 10-11 nem ve en fazla % 0.4 Na2O iceren alumin trihidrat

depolanmakta veya kalsinasyon bolimine nakledilmektedir.
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Buharlastirma: Devreye zorunlu olarak giren sularin ¢ozeltiden ayrilmasi ve kostik
¢ozeltisinin rejenerasyonu bu bdliimiin temel islemleridir. Bu amagla 145-150 g/l Na2.O
konsantrasyonunda olan zayif ¢6zelti buharlastirma islemi ile 220-250 g/l NaO’ya
yukselmektedir. Bu arada soda ve organik safsizliklar ise prosesten uzaklagsmaktadir
[20,26].

Proses ¢ozeltisine su, yikama sularinda, boksitten, direkt 1sitma sirasinda yogunlagan
buhardan ve seyreltme islemleriyle katilmaktadir. Soda ise, esas olarak alkali ¢6zeltinin
havadaki karbondioksit absorblamasindan meydana gelirken boksitten ve e§er sarja
katiltyorsa CaO ’den de olusabilir. Bu arada boksitten, flokulant olarak kullanilan undan,
yakittan ve kontrol filtrasyonunda kullanilan seliiloz piilptinden direkt veya indirekt olarak
organik maddeler ana ¢ozeltiye karigmaktadir.

2NaOH + CO2 <> Nay03 +H20 (3.7)

Yukaridaki reaksiyon (3.7) geregince ana ¢ozeltide olusan soda ortama katilan kireg
vasitasityla karbonat halinde ¢oktiiriilerek ~ (3.8) ortamin alkali konsantrasyonu
artirllmaktadir.

Na2COs + Ca(OH)2 «» 2NaOH + CaCOs (3.8)

Boylece rejenere edilen ana ¢Ozeltiye gerekli Na;O konsantrasyonunu saglamak
amaciyla kat1 sudkostik ilave edilmektedir.

Kalsinasyon: Kristalizasyon sonunda elde edilen alimin trihidrat yaklasik % 8-15
nem, % 34.5-34.8 kristal suyu icermektedir. Bu kristaller fuel-oil ile 1sitilan egimli doner
firinlarda kalsine edilmektedir.

+  Deville-Pechiney Prosesi

Bu yontemle, boksit Na.Oz ile karistirilip 1273-1373 K’ne kadar kalsine edilip elde
edilen kalsine iirlin sicak su ile c¢oziindiriilmektedir. Cozelti fazina gecen NaAlO:
¢ozlinmeyen atiklardan siiziilerek ayrilir. Yine demir ve titan oksitleri kirmizi ¢amur adi
verilen kati faz i¢ginde kalir.

Boksitteki Al2O3 ve Fe;Os3 yiiksek sicaklikta NaoCOzile (3.9) ve (3.10) reaksiyonlari
geregince ¢ozliniir hale gelirken, ele gegen iiriiniin sicak su ile elde edilmesi olayr (3.11)
ve (3.12) reaksiyonlari ile gosterilmistir [28]. Deville-Pechiney ydntemi ile elde edilen

sodyum altiminat ¢ozeltisi Bayer yontemi ile elde edilen c¢ozeltiye benzerlik gosterir ve
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aynt  sekilde aliiminyum metali tretmek Uzere saf alimina Uretiminde

degerlendirilmektedir.

Al03¢) + Na2CO3) — 2NaAlOzk) +CO2(g) (3.9)
Fe203() + NaCO3x) — 2NaFeO2k) +CO2(g) (3.10)
2NaFeOz)+4H20)— 2Fe(OH)3) + 2NaOH(g) (3.11)
NaAlOz) + 2H20¢) — Na[Al(OH)4](g) (3.12)

+  Kombine Metodlar

Silisli  veya yuksek silisli  boksitlerin  sodyum hidroksit  ¢Ozeltisi ile
¢oziindiiriilmesinde, disiik silisli boksitlere goére daha az ¢oziinmiis NaAlO. elde
edilmektedir. Kombine metodlarda, sodyum hidroksitle ¢éziindiirme esnasinda silisten ileri
gelen, atiklar icine giden sodyum aliiminyum silikatin da ¢oziinmesi amag edinilmektedir.
Bu metodlar yine aliimine iiretimi i¢in kullanilir.

Kombine metodlar paralel ve seri olarak uygulanabilmektedir. Paralel kombine
proseste diisiik silisli cevherler Bayer prosesi ile yiiksek silisli cevherler ise sinter islemi
uygulanarak ¢oziindiiriiliir ve elde edilen ¢ozeltiler birlestirilir. Seri kombine proseste,
Bayer prosesi atiklarina sinter islemi uygulanarak daha ileri bir aliiminyum ¢6ziinmesi elde

edilir ve ¢ozeltiler degerlendirilir.

Sinter islemi NaxCO3 ve/veya CaCOs ile karigtirilmis boksitin yiiksek sicakliklara
(1273-1373 K) 1sitilmasi ve elde edilen {irliniin sicak su ile ¢oziindiiriilmesine

dayanmaktadir [29].
3.1.2. Asidik Cozundidrme Yontemleri

Bayer prosesi ile ekonomik olarak islenebilen boksit cevherlerinden silis oraninin
nispeten diisiik olmas1 istenmektedir. Bu nedenle Diinya boksit rezervlerinin belirli bir
kismi bazik proses olarak degerlendirilirken, biiyiik bir kismi dogrudan aliimina tiretiminde
kullanilmaktadir [30]. Bayer prosesinin yiizyili agkin siiredir gelistirilerek kullanilmasina
ragmen, muhtemel stratejik donemlerde s6z konusu diisiik tenorlii cevherlerin kullanilmasi
amaciyla yapilan aragtirmalar asidik ¢6ziindlirme yontemlerine iizerine yogunlagsmaktadir
[31]. Asidik ¢oziindiirme islemlerinde, hazirlanan cevher, dogrudan hidroklorik asit, nitrik

asit, sulfirik asit ve sulfurdz asit vb. mineral asit ¢ozeltileri ile muamele edilmektedir.
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Islemler sonunda kullanilan asidin cinsine bagli olarak aliiminyum kloriir, aliiminyum
nitrat ve aliiminyum siilfat bilesikleri ile yan triinler ele gegmektedir. Hazirlanan bilesikler
saflagtirilarak dogrudan kullanilabilecegi gibi kalsinasyon sonunda metalik aliiminyum
eldesine imkan veren aliiminaya da doniisebilmektedir. Ancak asidik prosesler, korozyon
nedeniyle c¢ozlindirme ve kalsinasyon ekipmanlarinin korunmasi, elde edilen karigim
cozeltilerden ana bilesen ve yan bilesenlerin ayrilmasi ve kalsinasyon adimlarindaki

farklilik gibi baz1 zorluklara sahiptir [32].

e Hidroklorik Asit Prosesi

Boksit cevherlerine 1023-1123 K’de 30 dk uygulanan kalsinasyon sonunda,
biinyesindeki hidrate aliiminyum mineralleri olan diasporit, bohmit ve gibsit y-aliminaya
dontstiirilmektedir. Ciinkii hidrate olmus y-aliminanin asit ¢ozeltilerinde orijinal boksit
mineraline gore daha kolay c¢oziinmektedir. Bu durumun sebebi dehidratasyon sirasinda
cevherin entalpisinin ve ylizey alaninin artmasi, bagl oksitlerin serbest oksit karigimlari
haline gelmis olmasidir [25,26]. Kalsine Grnin hidroklorik asit ¢ozeltisinde ¢ozindirme
sartlari, cevherin 6zelligine gore sicakta, atmosferik basingta veya yiiksek basing altinda,
seyreltik veya daha derisik asit konsantrasyonlarinda olabilmektedir. Atmosferik sartlarda
yapilan ¢o6ziindirmede 383 K civarinda % 20-25 konsantrasyonda asit ¢ozeltisi
kullanilarak, 4-6 saatlik sure iginde boksitteki aliiminyumun yaklasitk % 90’1
¢Oziinebilmektedir. Basing altindaki ¢6ziindiirme islemleri ise 403-423 K sicaklikta, birkag
saat icinde dogrudan veya kademeli olarak yapilmaktadir [33,34].COziinme Grinleri
aliminyum, demir, titan, daha az olarak alkali ve toprak alkali metaller ile eser miktarda
bulunan diger metal kloriirlerden ibarettir. Coziinmeyen kisim ise silisyumun tamami ve az
miktarda c¢oziinmeden kalan boksit minerallerini igermektedir. Kati fazdaki demir
¢cozlinmeyen manyetitten, titan rutilden ve aliminyum da manyetit ve rutil kafesleri
arasinda kalmig aliiminyum oksitler veya c¢oziinme esnasindaki kati-sivi arayiizey
reaksiyonlarini engelleyici faktorlerden kaynaklanmaktadir.

Proses sonunda ele gegen ¢oOzeltiden driinler farkli  sekilde ayrilarak
degerlendirilmektedir. Ornegin, ¢ozelti iginden sicakta HCl gazi gegirilerek
sogutuldugunda, AICl3.6H0 kristalleri olusturularak ¢ozelti fazindan ayrilmaktadir. Yine

ana ¢ozeltiden hidroklorik asitli ortamda ikinci bilesen demir iyonlar1 organik bir ¢0zUcu
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ile ekstrakte edilerek ayrilmaktadir [18,22]. Bir bagka yontemde ise aliiminyum
AICI3.6H20 ayrildiktan sonra geride kalan ¢6zelti kuruluga kadar buharlastirilarak kalan
kiitle kalsine edilir. Kalsinasyon iiriinii i¢inde olusan Fe>O3’lerin ¢oziinmez 6zelliginden
yararlanarak yeni urinler elde edilebilmektedir [23,24].

e Nitrik Asit Prosesi

Buchner veya Nuvalon prosesi olarak adlandirilan bu proseste ¢giitiilen cevher, nitrik
asit ile ¢oziindiirilmektedir. Cevher i¢indeki demir muhtevasinin miimkiin oldugunca az
cOziinmesi i¢in stokiyometrik olarak gereken asitin % 85’1 kullanilarak uygulanir. Ancak
cevherin biitiin bilesenlerine yonelik ¢oziindiiriilmesine stokiyometrik degerden daha fazla
asit kullanilmaktadir.

Prosesin uygulanmasinda kalsine edilen cevher % 30-55 konsantrasyonda HNOs
cozeltisi, 5-6 atm basing, 433-473 K sicaklik sartlarinda 6 saat siire ile
cozlndurulmektedir. Prosesin verimi, genel olarak, % 80-90 alimina olup kalsinasyon
sicakligina ve asit miktarina gore cevher i¢indeki demir bilesenleri de nitrat tuzlar1 halinde
coziinmektedir. Yine cevherdeki silisyum ve c¢oziinmeyen kisimlar kati fazi teskil
etmektedir. Proses sonunda ele gegen ana ¢ozeltiden aliiminyum ve demirin nitratlari
ayrilarak ya oldugu gibi ya da aliiminyum metali tiretiminde kullanilmak iizere aliminaya
dontstiiriilmektedir [27,28].

e Sulfarik Asit Prosesi

Cevher ozelliklerine bagl olarak 573-1173 K arasinda kalsine edildikten sonra % 30-
70 H2SO4 ¢ozeltisiyle muamele edilmektedir. Cozlindiirme islemleri, basingli sartlarda
453-493 K veya atmosferik basingta 403-413 K sicakliklarda, 3 saat siire ile
uygulanmaktadir. Baz1 proseslerde ise Once atmosferik sartlar uygulanip, ardindan
¢oziinmeyen kisim iizerine basingl sartlar uygulanmaktadir.

Siilfiirik asit ¢ozlindiirme prosesleri diger asit yontemlerine gére daha ekonomik olup,
boksitlerden alliminyum sulfat veya aliminyum oksit ve yan Urin olarak da demir(ll)
siilfat {iretilmesi amacglanmaktadir. Stlfiirik asitle ¢oziindiiriilen cevherden elde edilen
aliminyumca zengin ¢ozeltiler HCI gazi ile doyurularak kristalize AlCl3.6H20 elde etmek

de mimkundr.
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Siilfiirik asidin kullanildig siirekli prosesler gelistirilmis olup, daha diisiik tendrli

cevherlerde de kullanilarak aliimina tiretimi yapilabilmektedir. Gelistirilen Surekli stlfurik

asit prosesi Sekil 3.2°de verilmistir [35].
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CSIRO prosesi olarak bilinen bu yontemde, boksit cevherlerine 430 K sicaklikta,
atmosferik basingta ve SO3/Al;03 agirlik oraninin 1.90-3.40 oldugu sartlarda bir 6n
¢Oziindiirme islemi uygulanmaktadir. Coziinmeyen atiklar, esas ¢oOziindiirme safhasina
gonderilirken, ele gecen cozeltideki Fe®*, SO, gaz1 ise asagidaki reaksiyon (3.13)
geregince indirgenmektedir.

Fe(SO04)3 + SO2 + H20 — 2FeS04 + 2H2S04 (3.13)

Indirgenme isleminden hidroliz iinitesine gelen derisik ¢dzelti seyreltilerek hidrolize
tabi tutulmaktadir. Daha sonra yapilan islemler ile Al,(S0,)5.18 H2O kristallendirilerek
ayrilmaktadir. Siizme islemi sonunda ayrilan ¢ozelti ise absorbsiyon iinitesine sevk
edilmektedir. Kat1 iiriin olarak ayrilan Al,(504)5.18 H20, istenilen iiriine bagl olarak,
belirli sartlarda kalsine edilmektedir. Kalsinasyon adimimin yan Urinld olan SOsz yukli
gazlar absorbsiyon iinitesinde hidroliz boliimiinden gelen ¢o6zelti tarafindan tutularak
H2SO4 geri kazanilmaktadir.

Absorbsiyon iinitesinde rejenerasyona tabii tutulan doniis ¢ozeltisi ile 6n ¢oziindiirme
isleminden arta kalan kat1 kisim karistirilarak ¢oziindiriilir. 453 K sicaklik ve basing
altinda gercgeklestirilen bu esas ¢oziindiirme islemi sonunda ayrilan katir faz atilmaktadir.
Ana ¢dzelti ise On ¢oziindlirme islemine sevk edilerek proses tamamlanmaktadir. Boyle bir
proseste mevcut aliminyum % 90 oraninda Al2Os veya Alx(SO4)3.18H20 olarak

kazanilabilmektedir.

Coziindiiriilecek aliiminyum cevherlerinin birbirinden ¢ok farkli olmasi nedeniyle,
stilfiirik asit prosesleri biitiin cevherler i¢in genellestirilemez. Yine bu asit ile yapilan
caligmalarda, aliminyum biiyilk oranda ¢Oziiniirken, demirin ¢6ziinmesi veya
cOziinmemesinin istenmesine gore ¢alisma sartlarinda degisiklik yapilabilmektedir. Diger
taraftan ortamda K*, Na* ve NH4" gibi iyonlarin varliginda ¢6ziinmesi giic
M20.3Al,03.4S03.6H20 bir alunit yapisinin olusmasi ¢dziinme iizerine olumsuz etkide
bulunmaktadir.

Stlfiirik asit proseslerinde siilfiir6z asit kullanilarak daha 1yi bir ¢dziinmenin
saglanmas1 amaciyla arastirmalar yapilmistir. Ornegin cevher H,SO3 ile muamele edilerek
Al2(SO3)s, H2SOs ile isleme tabii tutularak Al2(SOa)s elde edilmektedir. iki ¢ozelti
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karigtirilarak 5A12,03.3503.32H20 kompozisyonunun olusumu saglanan ¢ozeltiden SO2
gaz1 gegirilerek Alx(SO4)318H,0 coktirilmekte ve Fe®* iyonlar1 da Fe?“’ye
indirgenmektedir [36].

Siilfiirik asit ve hidroklorik asitin birlikte kullanildig1 proseslerde, cevher énce HoSO4
ile sicakta ¢ozlindiirtildiikten sonra sicak karisim HCI gazi ile doyurularak AICISO4.6H20
bilesiginin ¢okelmesi saglanmaktadir. Bunun kademeli kalsinasyonu ile Alx(SO4)s3 ya da
Al;03 elde edilmektedir. Ancak silfirik asit prosesleri elde edilen alimina iginde SO3
kirliliklerinin az da olsa kalmasi bir dezavantaj teskil etmektedir [35].

e Hidroflorik Asit Prosesi

Hidroflorik asit ¢ozeltisi ile diisiik derecede aliminyum oksit ihtiva eden cevherlerde
bile yiiksek oranda aliiminyum ve demir ¢oziiniirliigii elde edilebilmektedir. Yine diger asit
proseslerinden farkli olarak boksit igindeki silisyum da ¢oziindiiriilebilmektedir [37]. Bu
sirada olusan SiF4’lin buharlastirilabilmesi nedeniyle diger bilesenlerden kolaylikla
ayrilmasi da miimkiin olmamaktadir. Ayrica, demir ve alliminyumun floriir ile kararli
kompleksler olusturmasi cevherin ¢oziinmesine daha fazla yardimci olmaktadir [31].
Biitiin bunlara ragmen, pahali olan reaktifin yiiksek oranda kaybi ve proses donanimina
olan korozif etkisi prosesin endiistriye uygulanmasini zorlagtirmaktadir.

e  Amonyum Sulfat Prosesi

Amonyum siilfat ile boksit cevheri karistirilarak 643-673 K sicaklikta kalsine edilecek
olursa, amonyum silfat dekompoze olur ve cevher i¢indeki aliiminyum bileseni amonyum
aliminyum siilfat bilesigine doniisiir. Kalsine iiriin 368-373 K’de seyreltik H2SO;4 ile
¢cozlindiriiliir. Karisim siiziilmesinden sonra NHsAI(SO4)2.12H20  kristallendirmek
suretiyle ayrilir. Bunun disinda ele gegen aluminyum silfat iceren c¢ozelti, amaca uygun

olarak saflagtirilip degerlendirilmektedir [28,36].

3.2. Elektrotermik Yontemler

Bu yontemlerde cevher ve indirgeyici bir madde karigimina bazen CaCO3 ve BaCO3
gibi katkilar yapilip bir elektrik firininda beraberce eritilmektedir. Sivi bir faz olarak ve
katki maddesine bagl olarak baryum aliiminat (BaO.Al203) seklinde ayrilan aliimina
alkalizasyon islemine tabi tutularak ¢oziindirilmektedir. Ayrilan ¢ozeltiden daha sonra

alumina trihidrat seklinde kristallendirilmektedir. Bu prosesler ¢ok fazla elektrik enerjisi
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gerektirdiginden ekonomik olmayip, sadece enerjinin ¢ok wucuz oldugu yerlerde
uygulanabilmektedir. Bunun yaninda iiretilen aliimina elektroliz yoluyla aliiminyum

uretimi icin gereken 6zellikleri tam olarak karsilayamamaktadir [25].

e Hall Prosesi

Ogiitiilmiis boksit ve komiir karisimi yaklasik 1000 °C’de kavrulup sogutulmaktadir.
Safsizliklar1 indirgemek igin biraz daha kok ilave edilerek karigimi firinda yaklasik 2500
°C’de ergitilir. Bu sirada olusan ferro silis ve ferro titan sivi halde dibe ¢okmekte ve
buradan alinmaktadir. Saf aliimina ise firmin {izerindeki bir borudan buhar veya basingh
hava {iflenerek demir bir hiicreye aktarilmaktadir. Aliimina burada patlatilmis misir
gorinUiminde katilagmaktadir. Aliimina sogutulduktan sonra eser miktardaki titanyum
oksitten arindirmak igin sicak su ve seyreltik HoSO4 ile ¢Ozlindiiriiliir. Karigim filtre
edildikten sonra alumin trihidratin kristallendirilmesi i¢in gerekli islemlere tabii tutulur.

Bu proses, kil ve benzeri aliimina minarellerinde oldugu kadar cesitli boksitlerde de
ticari olarak uygulanmistir. Karbon bilesiklerinin yaptig1 safsizliklar baslica zorluklardir.
Uretilen aliimina habbecikler formunda olup amorf Bayer aliiminasinin {icte biri
yogunluktadir [25].

e Haglund Prosesi

Iskandinavya’da basariyla uygulandig: belirtilen bu proseste kil ve piritler, ferro silis
ve aluminyum silfur (Al2Sz) cilirufu olusturmak iizere indirgeyici madde kullanilarak
ergitilir. Bu sirada olusan ferro silis agir tabaka olarak aliiminyum cilirufunun altinda
toplanir. Ciiruf ise daha sonra aliimina {retimi i¢in suyla hidrolize edilerek
dekompozisyona tabi tutulmaktadir [25].

e Pedersen Prosesi

Pedersen Prosesi, erimis kalsiyum aliiminat (CaO.Al203) ctrufunun dretimi Gzerine
kurulmus olup, ek olarak pik demir iireten bir prosestir. Boksit kire¢ ve kok ile birlikte bir
elektrik firininda eritilmektedir. Olusan kalsiyum aliiminat ciirufu spontone bir islemle
ayni zamanda sogutulmaktadir. Bu ciiruf soda ¢ozeltisi ile li¢ edilerek, kire¢ kalsiyum
karbonat olarak ¢okturtltrken alimina sodyum aliminat halinde ¢ozeltiye ge¢cmektedir.

Ca0.Al;03 + COs* + 4H,0 = CaCOs + 2[AI(OH)4] (3.14)
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Coziinmeyen ciiruf bilesenleri ve kalsiyum karbonatin ¢éziinmesiyle ayrilan sodyum
aluminat ¢ozeltisine karbon dioksit tGfleyerek alumin trihidrat ¢oktirilmektedir.

2[AI(OH)4] +CO; = 2AI(OH)3 + H20 + CO3* (3.15)

Filtre edilip yikanarak ayrilan aliimin trihidrat kalsine edilerek aliiminaya
doniistiiriilmektedir [38]. Pedersen prosesi basit ve ekonomik agidan bir¢ok avantajlara
sahip olmasina ragmen liretilen aliiminanin SiO; igerigi biraz yliksek olmaktadir.

e Baryumlu Indirgeme Prosesi

Boksit cevheri baryum karbonat, komiir ve hurda demir karigimi elektrik firminda
beraberce eritilmektedir. Islem sonunda demir-silisyum alagimi aliimina iceren ciiruf
meydana gelmektedir. Bu ciiruf yas 0giitme islemini takiben otoklavlardan gegirilerek
alumina baryum aluminat olarak ¢ozeltiye cekilmektedir. Cozeltideki aluimina kostik soda
ilavesi ile sodyum altiminat haline gelirken baryum karbonatta ¢okelti olarak tekrar igleme

katilmaktadir. Sodyum aliiminat ¢6zeltisi bilinen sekilde degerlendirilmektedir [25].
3.3. Sinter Yontemleri

Bu yontem hem yiiksek silis iceren boksitlere hem de nefelinlere, kil yapisindaki bazi
aluminyum cevherlerine ve komiir atiklarina uygulanabilmektedir [25]. Alimina igeren
cevherlerden ¢Ozlinebilir bir aliimina bilesigi olusturulabilmesi i¢in yiiksek sicaklik
gereken bu yontemlerde, uygulanan proseslere bagl olarak cevhere kireg, soda, sodyum
stlfat ve komiir gibi katkilar yapilip beraberce homojen bir karisim saglandiktan sonra,
belirli bir tane biiylikligi saglanacak sekilde ogiitilmektedir [39,40]. Hazirlanan
karisimlar hava ortaminda, izotermal olarak 1sitilan 1100-1350 ©°C’ler arasindaki
sicakliklarda sinterlenmektedir. Bundaki amag¢ suda veya seyreltik sodyum karbonat
cozeltisinde ¢ozunebilir sodyum aluminat ve ¢o6zinmeyen dikalsiyum silikat
olusturmaktir[40]. Sinterlenmis kiitle bilyali degirmenlerde ogiitiilerek suda veya alkali
cOzeltide ¢ozundurulmektedir. Olusan aliiminat ¢ozeltisi filtre edilerek ayrilmakta ve

aliimin trihidratin kristallandirilmesi i¢in gerekli islemler uygulanmaktadir [25,40].

Sinter yontemleri birbirinden pek fazla bir farklilik gostermemekle beraber, cevhere
ilave edilen katki maddelerinin farkliligindan ve prosesteki kismi degisikliklerden otiirti,

degisik isimler ile adlandirilmislardir.
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e Kireg Soda Sinter Prosesi

Lig islemleri 6ncesinde boksitlere bir 6n kalsinasyon uygulanmasi durumunda aliimina
ekstraksiyonunda ciddi bir artis gézlemlenmistir. Bu nedenle gelistirilen proseste boksitler,
nefelinler, komiir atiklar1 ve diger aliiminyum cevherlerine kire¢ ya da soda, bazen de her
ikisi birden ilave edilerek degisik sicakliklarda sinterlenmektedir. Hazirlanan karisim
ogiitiilmektedir. Karigimin sinterlenmesi sirasinda cevherdeki biitliin aliiminin sodyum
aluminat (NaAlO.) haline gegmesi istenmektedir. Fakat pratikte sodyum aliiminatin yani
sira  monokalsiyum aliiminat (CaO.Al203), trikalsiyum aliminat (3CaO.Al;0O3) ve
dikalsiyum silikatin (2Ca0.SiO2) da olustugu belirtilmistir [39].

Ogiitiilmiis karisimim su veya sodyum hidroksit ¢dzeltisinde li¢ edilmesi prosesin
ikinci asamasini olusturmaktadir. Karisimin i¢inde bulunan aliiminin ¢ézlinmesi prensip
olarak hidroliz olmakta ve sodyum aliiminat olarak ¢ozeltiye gegmektedir. Bu sirada
kalsiyum aliiminatlarin bir kismi dogrudan bir kismi da hidrolize ugrayarak kati fazda
kalmaktadir. Karisim siiziilerek sodyum aliiminat ¢ozeltisi ayrilmaktadir. Coziinmeyen
allimina bilesikleri ve hidrate aliimina ¢okeltilerini igeren kati faz atilmaktadir. Bu durum,
kireg soda sinter prosesinin birincil aliimina kayb1 olarak diistiniilmektedir.

Prosesin son asamasini desilikasyon ve karbonlagtirma adimlari olusturmaktadir.
Desilikasyon isleminde kalsiyum hidroksit, sodyum aliiminat ile (3Ca0.Al203.6H.0) ve
yar1 stabil bilesikler olusturmak iizere reaksiyona girmektedir. Bunlardan kararli bir yapida
olan trikalsiyum aliminat hekza hidrat cokeltisi, heterojen reaksiyon yolu ile ylizeyine
silikat iyonlarin1 baglayarak asagidaki reaksiyon geregince desikilasyon gerceklesmis olur
[40].

3Ca0.Al;03.6H,0 + xSi03% = 3Ca0.Al>03.xSi0,.(6-x)H20 (3.16)

Bu son reaksiyon geregince ¢ozeltideki alkali konsantrasyonu artarken aliiminatin ki
azalmaktadir. Ancak desilikasyon siiresince ¢oken aliiminath atik sinter adimina geri
gonderilmektedir.

Sodyum aliiminat igeren ¢ozelti igerisinden karbondioksit gazi gegirilerek olursa,
reaksiyonuna bagli olarak meydana gelen karbonlastirma sonunda ¢ozeltinin OH™ iyonu

konsantrasyonu azalirken aliiminat da aliimin trihidrat seklinde ¢okerek ayrilmaktadir.
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e Serpek Prosesi

Belirli boyuta kadar 6giitiilmiis boksit ve komiir karigimi azot atmosferinde 1600-1800
°C sicaklikta sinterlenerek (3.17) reaksiyonuna gore aliiminyum nitriir olusturulmaktadir.
Karigim daha sonra suyla li¢ edilerek aliiminyum nitriir aliiminyum hidroksit ve amonyaga
doniistiiriilmektedir [41].

Al,O3 + 3C + N2 = 2AIN + 3CO (3.17)

AIN + 4H,0 = Al(OH)3 + 4NH4OH (3.18)

e Sodyum Sulfat Sinter Prosesi

Boksit, sodyum stilfat ve komiir karisimi 6giitiildiikten sonra doner firinlarda 1200-
1400°C’lerde sinterlenir. Bu sirada SO, ve CO; gazlar1 ¢ikarken karigimin biiyiik kismi
suda ¢odzlnebilen sodyum altiminat haline gegcmektedir. Bu Uriin seyreltik soda ¢ozeltisi ile
¢oziindiriiliip sodyum aliiminat halinde siv1 faza ¢ekilmektedir. Daha sonra bilinen sekilde

allimina kristallendirilerek ayrilmaktadir.

Sinterleme sirasinda silikat igeriklerinden ¢oziinebilir sodyum silikatin olusmasi,
bununda alkali ve aliimina kayiplarinin artmasi nedeni ile silikati tutmasi i¢in prosese
kirectas1 ilave edilmektedir. Boylece silikatin biiyiik bir kismi dikalsiyum silikat olarak
kati fazda tutulabilmektedir [25].

3.4. Kirmiz1 Camur

Kirmiz1 ¢amur, Bayer prosesi ile boksitten aliimina ekstraksiyonu esnasinda ¢ikan
kimyasal atiktir. Yiiksek demir igerigi atigin karakteristik kirmizi rengini verir. Boksit
kaynagina bagli olarak kirmizi ¢gamur kimyasal ve mineralojik bilesimi degisebilir. Kirmizi
camur degerli mineral ve metaller igerir. Kirmiz1 ¢amur, % 15-30 kat1 icerikli ve pH 10—

12.5 yiiksek alkali iceren bir camur olarak atik barajlarina pompalanmaktadir.

Kirmizi camurun depolanmasi asagida verilen problemlere yol acabilir:

a) Barajlarin bakim maliyeti

b) Genis baraj alanlarinin satin alinmasi

€) Yasayan organizmalar i¢in kostik riski

d) Barajdan sizintilar

Yiiksek serbest alkali i¢erigi nedeniyle kirmizi ¢amur ¢evredeki topragin giibre ve su

blnyesini olumsuz etkileyebilir.
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Tiirkiye’de yilda minimum 50 bin ton kirmizi gamur depolanmaktadir. Seydisehir’de
2013 yilina kadar toplam depolanan kirmizi ¢camur miktar: 2 milyon ton (iki milyon ton)
oldugu tahmin edilmektedir. Kirmizi ¢amur atiklarinin tekrar endistride kullanimi

konusunda son yillarda bir¢ok arastirma yapilmstir.
3.4.1. Kimyasal Bilesimi

Kirmizi  ¢amurun  mineralojik ve  kimyasal bilesimi  boksitin  farkli
kompozisyonlarindan ve uygulanan teknolojiden etkilenir. Boksit cevherlerinin ¢éziinmesi
esnasinda toplam altiminanin % 76-93 kadar1 aliiminat ¢ozeltisinde sivi faza geger. Boksit
icerisindeki  silis, sodyum aliminat cozeltisi ile reaksiyon vererek cesitli
kompozisyonlardaki sodyum aliiminyum silikatlar seklinde kati faza geger ve boksit
atigiin temelini olusturur. Boksitin diger temel bilesenleri, 6rnegin demir ve titanyum da
kat1 fazda kalirlar. Ayrica vanadyum, galyum, nikel, fosfor, magnezyum, krom gibi boksit
icerisinde az miktarda bulunan safsizliklar da boksit atiginda bulunur. Boksit atiginin iki
temel bileseni sodyum ve kalsiyum genellikle boksit biinyesinde bulunmayip atiga
uygulanan teknolojik islemler sonucu, kismen desilikasyon reaksiyonuyla, kismen
¢oziinme sonucu katki maddesi veya kismen de sinterlestirilecek karisimin bileseni olarak
gecerler. Boksit atiginin kimyasal yapist degismektedir. Bayer prosesinde olusan kirmizi
camurlarin farkli iilkelereki ana bilesenlerinin kimyasal kompozisyonlarinin arali§i Tablo

3.1’de verilmistir [42].

Tablo 3.1. Farkli iilkelerde kirmizi gamur kimyasal analizi [42].

Kirmizi Camur . ] .
Cin | Yunanistan | Turkiye | Fransa| USA
Bilesim, %

Fe,O3 11.59  41.30 33.36 194 41.6

Al;O3 24.96) 21.20 21.30 | 27.3 16.4

SiO, 24.65 5.35 16.81 10.2 1.30
Na,O 17.67 2.15 12.43 | 5.20 6.80
TiO, 6.12 7.10 5.22 1.90 5.50
Ca0o 1.32 11.02 2.35 8.60 6.7
KK - 10.50 7.91 16.5 -
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3.4.2. Mineralojik Bilesimi

Kirmizi ¢amurun mineralojik bilesimi, kismen boksit cevherinin degismeyen
fazlarindan kismen de aniden olusan fazlarda ya da proses teknolojisi esnasindaki
kontrollerde belirlenir. Yeni mineral fazlarinin olusumuna en iyi ornek silisin aliiminat
cozeltisiyle olusturdugu reaksiyondur. Olusan bu reaksiyon ile; kostik konsantrasyonu,
sicaklik, reaksiyon siiresi, kati bilesenler ve miktarlari, cozeltideki safsizliklar gibi
teknolojik farkli parametrelere bagl olarak degisen kompozisyonlarda sodyum aliiminyum

silikatlar asagida verilen formiile gore olusur.

3(Na20.Al203.2Si02).NazX.nH,0 (3.19)
[Burada X: (CO)s2, (SO)s™, CI,OH", AlIO? ]

Belli sartlarda boksitteki TiO2 de aliiminat ¢ozeltisiyle reaksiyona girerek degisen
kompozisyonlarda sodyum titanatlar meydana gelmektedir. Demir bilesenleri, Bayer
cozeltisinde kati fazda bulunur. Boksitlerde kirmizi ¢amurun ¢okme ve filtrasyon
islemlerinde gotit formunda bulunan demir bileseni genellikle olumsuz sekilde etki eder.
Bu da yatirim ve isletme maliyetini ters olarak etki eder. Bu sekildeki ¢oziiniirlestirme
islemine CaO, siilfatlar, kloriirler gibi katki maddeleri eklenir. Kontrol edilen sartlar
altinda gotit hematite dontistir ve sonucgta da camurun ¢cokme ve filtrasyon karakterleri
iyilesir [42,43].

3.4.3. Boksit Artig1 Miktar:

Aliimina {iretim proseslerinden aciga ¢ikan boksit artiklarinin miktar1 proses
teknolojisine ve boksit kalitesine bagli olarak degismektedir. 1 ton kalsine edilmis
aliminaya esdeger kirmizi ¢amur miktar1 i¢in karekteristik katsayr mevcuttur. En az
kirmiz1 camur Surinam boksit cevherlerinin islenmesi esnasinda ¢ikmaktadir. Elde edilen
raporlara gore 0.3 tonkirmizi ¢gamur/ton aliiminadir. Seydisehir tesisi kirmizi ¢amurlari igin
bu oran yaklasik 0.6-1 arasindadir. Cesitli kalitelerde boksit isleyen ve farkli proses
teknolojileri uygulayan diinya aliimina tesislerinden ¢ikan kirmizi ¢amurlarin ortalama
miktar1 distliniildiigiinde 1 ton aliimina i¢in ¢ikarilacak kirmizi ¢amur 1 ton olmalidir.
Kirmizi ¢amurlarin yogunluklar 2.7-3.2 ton/m? arasindadir. Siv1 fazda bulunan aliimina ve

kostik gibi degerleri kazanmak i¢in kirmizi gamur yikanir [8].
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3.4.4. Kirmizi Camurun Cevreye Etkileri

Kirmizin ¢amurun ekonomik bir sekilde islenebilmesi i¢in ¢esitli metodlar bulunmus
fakat simdiye kadar pratik bir ¢oziim lretilememistir. Bundan dolay1 proses atigi olan
kirmiz1 ¢camur faydasiz bir atik olarak kabul edilmekte ve depolanmasi her yerde ¢evresel
problemlere neden olmaktadir. Aliimina tesisleri kirmizi camurlar1 baraj olarak
adlandirilan g6l tipi alanlarda depolamakta yalniz depolama metodlar1 tesisten tesise
degisiklik gostermekte ve ¢cevreye zarar vermektedir. Kirmizi ¢amur kolodial yapisi sebebi
ile cok miktarda su igerir. Bu sekliyle barajlarda depolanan atik, ¢esitli doga olaylarinin ve
riizgarin etkisiyle, cevreye tasinir. Igerisinde bulunan alkali ve mikron boyutlu partikiiller

(1um- 2 mm arasindaki) sebebiyle ¢evre sagligi a¢isindan endise uyandirmaktadir [42].

Kirlenmenin diger bir problemi ise tozlanmadir. Yazin kuruyan tozlar riizgarin
etkisiyle ucarak havay: kirletir ve alkali igerigi sorunu artmaktadir. Bu sorun periyodik
sulama ya da yeniden yesilllendirme ile 6nlenmelidir [44]. Son zamanlarda ¢evre kontrol
hizmetlerinin g6z ardi edilemeyecegi ve biitiiniiyle ele alinmasi gerektigi agik¢a
bilinmektedir. Yasamiz oldugumuz atmosferin kirlenmesi; yer kabugunda, hava ve suda
yer alan reaksiyonalrin 6zelliklerinin bilinmesiyle ve karsi tedbirler alinmak maksadiyla
kontrol altina alinabilir. [42]. Birka¢ alimina fabrikasinda kirmizi ¢amur kurallara uygun

olacak sekilde deniz altinda depolanmaktadir [45]
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4. LITERATUR OZETIi

Bayer prosesine alternatif olarak yapilan c¢aligmalara literatiirde rastlanmaktadir.
Alternatif liretim yontemlerinin asil amaci, tiikkenen cevher rezervlerinin ve azalan tenor
oranlarinin s6z konusu oldugu durumlarda daha yiliksek verimlerde metal kazanimi
saglamaktir. Ayn1 zamanda cevresel ve ekonomik etkiler alternatif yontemleri onemli
kilmaktadir. Bu nedenle yapilan caligmalarin énemli bir kismu alternatif hidrometalurjik

iretim yontemlerinin ortaya konulmasi ve gelistirilmesi tizerine yapilmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada, diasporik boksitin piilp karisiminin mikro dalga kavurmasini
iceren ve diisiik tenorlii diasporik boksit cevherlerinden aliimina ekstrakte etmek icin
Onerilen seyreltik alkali ligi takip eden yeni bir proses calisilmistir. Kavurma prosesi li¢
prosesinin perfonmasini1 dnemli lgiide gelistirdigi belirtilmektedir. 20 dk, 80 °C sicaklikta
atmosfer basinci altinda diisiik konsantrasyonlu alkali ¢ozeltisiyle li¢ sonrasinda Si orani %
7’ye kadar diistiigii ve Al ekstraksiyon veriminin % 97 oldugu analiz sonuglari ile
gosterilmektedir. Yeni bir mikrodalga kavurmasi prosesi i¢in yakma, daldirma ve
homojenize etme reaksiyonlarini igeren bir mekanizma 6nerilmektedir. Onerilen anahtar
adimlar: elektrik alan derinligindeki bir sicak ¢ekirdegin olusturulmasi, sicaklik iletilerek
kolaylastirilmis dis katmanin 6n 1sitmasi, sicak c¢ekirdekten buhar ve son olarak diisiik
dielektrik artis1 nedeniyle dis katmanin mikro dalga 1sitmasi ve penetrasyon derinliginin
azalmasi olarak vurgulanmaktadir [46].

Cin’deki refrakter boksitlerin islenmesindeki zorluklarindan biri yiiksek kiikiirt
igerigidir. Bu durumda, amonyum bisiilfat kavurma prosesi ile birlikte yiiksek kiikiirtll
boksitten Al,Oz hazirlamak i¢in yeni bir metot ¢alisilmaktadir. Yapilan bu g¢alisma,
boksitten kikurtln giderilmesinde genel proses icin ekonomik ve cevresel etkiyi
azaltabilecek olasi bir alternatif yontem sunmaktadir. Kavurma siiresi, kavurma sicakligi,
amonyum bisiilfatin miktarin1 igeren kavurma mekanizmasi ve g¢esitli parametreler
incelenmistir. Incelenen sonuglarda, kavurma prosesinin kontrol adim1 kimyasal kontrol ve
olas1 aktivasyon enerjisi 65.74 kj/mol iizerinde, reaksiyon sicakligi 623-648 K araliginda
oldugu belirtilmistir. Sinterlenmis klinker/ciirufun su ile li¢ kinetigi, sicaklik, sivi-kati
orani ve zamana bagli olarak incelendigi sdylenmektedir. Kinetik analiz verisi sonuglarina
gore kuculen cekirdek yuzey reaksiyon modeliyle boksit cevherinin ¢éziinmesinin uygun

oldugunu tespit etmislerdir. Li¢ prosesinin aktivasyon enerjisinin 323 K’den 363 K’e
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kadar olan siregte 37.94 kj/mol oldugu gosterilmektedir. Maksimum aliiminyum ¢6ziinme
orani en uygun sartlar altinda yaklasik % 93’e ulagmaktadir. Yapilan bu ¢alismada, daha
fazla arastirma i¢in ilham vermek, yiiksek kiikiirtlii boksit denemelerini gelistirmek ve
uygulamak amag¢lanmaktadir [47].

Diasporik boksitin ¢oziiniirliigii, Bayer prosesindeki demir iyonlarmin etkisi, degisik
sartlar altinda calisilmigtir. Sonuglar gostermistir ki sicaklik, ¢oziinme siiresi ve kostik
alkali konsantrasyonu, demir iyonlarmin dozajimnin artmasiyla birlikte diasporik boksitin
¢oziinme oranmin da arttigi vurgulanmaktadir. Sentetik Bayer cozeltisindeki demir
iyonuyla anastas (Ti minerali) arasindaki reaksiyonun iiriinii ve demir iyonlarinin etkisini
ortaya konmasiyla mekanizmay1 derinlemesine incelemek i¢in ileri tetkik yapilmistir.
Deney sonuglarina bakilacak olursa; ¢ozeltideki ¢oziilebilir formdaki sodyum titanat
aluminyum c¢ozeltisiyle anastas ve akabinde Fe>TiOs4 formu demir iyonlariyla birlikte
reakte edilmistir. Fe>TiO4 ‘lin ¢6ziintirligliniin, sodyum titanat ya da anastasa gore oldukca
diisiik oldugu saptanmustir [48].

Demir geri kazaniminin maliyetini azaltmak i¢in, yapilan bir c¢alismada li¢ islemi
uygulanmadan 6nce kirmizi camur seyreltik hidroklorik asit ile yikanmistir. Deney
sonuglarina bakilacak olursa 1 saat sonunda 2:1 ml/g karistirma oraninda oda sicakligi
altinda 3 mol/l HCI asit ile yikanmas1 sonrasinda; ligteki oksalik asit kayb1 % 17°den % 1°¢
diismistiir. 1.5 saat sonunda 95 °C, 16:1 ml/g sivi/kati orantyla kirmizi ¢amur/oksalik asit
/siilfiirik asit miktarmin 3:3:2 oraninda yikandig: sartlar altinda, aliiminyum li¢ veriminin
% 21,12 oldugu durumda demir li¢ veriminin % 94.15 ve li¢ atigindaki demir igerigi %
0.69 olarak saptanmistir. 50 °C, 60 dk’lik demir parcalar1 ile indirgeme sonrasinda li¢
cozeltisindeki demir, demir oksalatin ¢okeltisi i¢ine tamamen yer degistirmistir. Daha
sonra demir oksalat, demir siilfata doniismiistiir. Oksalik asit icindeki 9 mol/l H2SO; ile
beraber 5:1 sivi-kat1 orani, 50 °C li¢ sicakliginda 20 dk boyunca karistirilmistir. Stizme
islemine tabi tutularak ylizeyde olusan demir oksalat iiriinii oda sicaklifinda sogutularak
filtre edilmistir ve bunun sonucunda kristal oksalik asit olusturuldugu belirtilmektedir [49].

Bir y1gin reaktoriinde oksalik asit ve siilflirik asit kullanilarak endiistriyel demirli
kuvars mineralinden demirin uzaklastirilmasi icin yapilmis bir li¢ prosesi ¢alismasinda,
demir gibi bir empiirite iceren endiistriyel minerallerin islenmesinde oksalik asit
kullaniminin  literatlirdeki  eksikliginden dolayr deneysel calismalar yapildigi

belirtilmektedir. Demir ekstraksiyon verimindeki oksalik asitin pozitif etkisi bir yigin
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reaktoriinde li¢ islemi boyunca gézlenmektedir. 4-5 saatlik li¢ siiresi, 90 °C sicaklikta 3
kg/t oksalik asit ve 2 kg/t stlfurik asit konsantrasyonunda islenen kuartzin elde edilen
demir ekstraksiyon verimleri % 35-45 ‘tir. Ayni sartlar altinda fakat oksalik asit olmaksizin
stilfiirik asit igerigine bagl olarak demir ekstraksiyon verimleri % 3-9 arasindadir. Demir
bilesiklerinin farkli mineral bilesenlerinde nerede olustugunu bulmak i¢in cevher iizerinde
kimyasal ve minerolojik analizler yapilmistir. Ornek {izerinde yapilan bu analizler
manyetik ayiriciyla elde edilen diger ii¢ 6rnekte gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglarin
isaret ettigi demirin % 52’si mika franksiyonuyla bulunmustur. Oksalik asit, stilfiirik asit
ve su tiketimini tahmin etmek amaciyla kaba bir malzemeyle birlikte bir akis semasi
onermislerdir [50].

Sifir atik konseptine gore daha spesifik kursun ergitme atig1, demirce zengin atik i¢in
yeni bir geri doniisiim prosesi iizerine yapilan bir ¢alismada ikincil demir kaynagi olarak
hematitin es zamanli geri kazanimi, kavurma adimiyla birlikte kombinasyonundaki Ni, Zn,
Pb ve Cu “mn selektif bir sitrat licinin uygulandig bir proses Onerilmektedir. Buna gore lig
stiresi, li¢ sicakligi, H2O2 konsantrasyonu ve kavurma sicakligi gibi parametreler deneysel
olarak optimize edilmistir. En yiiksek kursun li¢ veriminin % 93 oldugu ve pH 5.5, 25
°C’de 1 M sitrat, 0.5 M H202 varliginda % 11 Zn ve % 33 Cu ekstrakte edilebildigi
vurgulanmaktadir. Ayrica islemden sonra ikincil bir kaynak gibi hematitin en fazla geri
kazanimi i¢in verilen bu sartlarda demirce zengin matris malzemesinden hemen hemen hig
(% < 0.6) ekstrakte edilemedigi gosterilmektedir. En yiiksek li¢ verimi 600 °C’de yapilan
kavurma isleminden sonra, 1 M sitrat, 25 °C li¢ sicakligi, 10 gr/l kati-siv1 orani, pH 6.5
sartlar1 altinda % 93 Pb, % 80 Cu, % 60 Zn ’dur. Bunun yan1 sira kavurma sicakligi 650 °C
oldugunda Ni verimi % 53’tiir. Oksidatif kavurma uygulandiktan sonra meydana gelen li¢
atig1 baskin olarak hematit, az miktarda PbSOs ile birlikte pik demir cevheri gibi
kullanilabilir [51].

Altmina, NHsHSO4+H>S04 ¢ozeltisi kullanilarak yiiksek altimina i¢eren ugucu komur
kiiliinden li¢ edilmistir. Li¢ davranisi, sivi-kati orani, li¢ siiresi ve sicakligi, karisim ¢ozelti
kombinasyonu ve konsantrasyonu gibi faktdrlere bagli olarak sistemli bir sekilde
calisilmigtir. En uygun kosullarda, aliimina ekstraksiyon verimleri {i¢ farkli ugucu kémiir
kiilii kaynag icin sirasiyla % 87.8, % 9.1, % 87.5’tir. Hammaddelerin ve atiklarin fazlar
ve morfolojisi XRD ve SEM-EDS’de analiz edilmistir. Sonuglar géstermistir ki, yliksek

altiminali komiir ugucu kiiliindeki aliimina tarafindan tutulan mulit, karisim ¢6zeltisindeki
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yeni bir amorf fazi1 indiiklemek ve aliiminay1 serbest birakmak icin etkin bir bicimde
¢Ozlinmiis olabilir. Bu ¢alismayr miimkiin kilmakta ve H2oSO4’lin tek basina kullanildig:
durumlara gore ikili kombinasyon ¢ozeltiyi kullanmak korozyon etkisini azaltmaktadir. Lig
kat1 bakiyesi oldukc¢a fazla silisyum oksit ihtiva etmektedir bundan dolay1 bu kat1 bakiye
silisyumlu tiriinlerin {iretimi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir [52].

Guney Afrika komir ugucu kiilii, aliminyum ig¢in kullanilmayan bir ikincil kaynak
oldugunu gostermektedir. Aliiminyum ekstraksiyonu i¢in gelisen uygun kimyasal ve/veya
jeometalurjik proseslerin devam eden arastirmalara yonlendirmektedir. Tercihen diisiik
silisyum ekstraksiyonu eslik etmektedir. Giiney Afrika’da ultra ince komiir ucucu kiiliin
termokimyasal muamelesi yaygin olarak bulunabilen diisiik maliyetli ve geri doniistimlii
bir kimyasal madde olan amonyum siilfat kullanilarak aliiminyumun geri kazanilmasinin
fizibilitesini test etmek igin bu ¢alisma yapilmistir. En uygun islem sartlari; lig siiresi 60
dk, ucucu kll-amonyum siilfat oran1 2:6 ve termal islem sicakligit 500 °C olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda elde edilen reaksiyon iiriiniiniin suyla li¢i, amorf fazdan
% 95 aluminyumun secimli olarak geri kazanilmasiyla sonuglanmaktadir, beraberinde
%<0.6 Si ekstrakte edildigi belirtilmektedir. Mulilitin ektraksiyon ajani ile reaksiyona
girme olasiligi diistiktiir. Si hari¢ olmak lizere prosesin element segiciligi yoktur, fakat
demir ekstraksiyonu aliiminyum ekstraksiyonundan 6diin vermeksizin 600 °C’ye kadar
isleme sicakliginin artmasiyla azaltilabildigini vurgulamaktadirlar. Anonyum siilfat
kullanilarak yapilan termokimyasal muamele bu nedenle daha sonra aliimina gibi katma
degerli tirtinlere donistiirtilebilen kdmdr ugucu kilden aliminyum elde edilmesi icin umut
verici bir teknolojiyi temsil edebilir. Amonyum siilfatin diisiik maliyetli olusu, NaOH ‘in
Na>O3’ e gore aktive edici ajan igermesi tercih sebebi oldugunu soylemektedirler. Ayni
zamanda kat1 bakiyede kalan silisyumlu triin bu sektorde retilecek drunler icin ikincil bir
kaynak olacagi 6ngoriilmektedir [53].

Na,CO3z aktivasyon-asit lici metodu kullanilarak ugucu komiir kiiliinden(CFA)
alimina ekstrakte etmek ve CFA’daki yiiksek degerlikli S102’den es zamanh faydalanmak
icin uygulanan yontem beklentisinin fazla oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira ¢ok
miktarda Na:COs kullanilmas1 endiistriyel uygulamay1 kisitlamaktadir. Yapilan bu
calismadan komiir ugucu kiiliinden aliimina ekstraksiyonu i¢in ‘On desikilasyon-Na2COs
aktivasyonu-asit li¢i” 6nerilmistir. Bu yontemle ham madde igerisinde bulunan Al/Si orani

Na2COs tiiketiminin ayarlanmasi ile 6nemli o6lgiide azaltilmaktadir. On desikilasyon
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isleminin CFA’daki SiO2’in ¢oziinme kosullarina etkisi, NapCOz tlketiminin etkisi ve
cesitli faz dontigimleri ve Na»COs c¢esitli tliketimlerindeki aliimina ¢oziiniirliikleri
calisilmistir. Sonuglar SiO2’in ¢oziinmesinin NaOH % 20’lik konsantrasyonunda, 1 ml/g
stvi-kat1 orani, 100 °C ve 2 saat sonunda % 37.3’¢ ulastigim1 gostermektedir. Desikilasyon
edilmis komiir ucucu kiilii ile edilmemis iirlin karigtirilarak Al/Si oraninin 1 olmasi
saglanabildigi tespit edilmistir. Karistirilmis komiir ugucu kiiliindeki Al>Os ¢oziinmesi
Na/Al oranmin 1 oldugu durumda yaklasik olarak % 87°dir. On desikilasyon isleminden
sonra Na COsz kullanimi azalmistir ve Na/Al oranin 1 oldugu durumda indirgeme yiizdesi
53.1 ulagsmistir. Bu g¢alisma komiir ugucu kiiliiniin yiiksek degerde ve ylksek verimle
isleme tabi olabilmesi i¢in bir gelisme saglayabilir [54].

Yapilan bir ¢aligmada kirmizi ¢gamurdan aliiminyum hidroksit elde etmek i¢in birinci
asamada kirmizi camur klasik bazik li¢ yapilmistir. Taguchi yontemi ile optimizasyon ve
en uygun kosullarda % Al c¢dziinme orani tahmini degerleri MINITAB 17 yazilim
programi ile hesaplanmistir. Ikinci asamada kirmizi camur mikrodalga bazik lici
yapilmistir. Taguchi istatistiksel yontem ile klasik bazik li¢ deneyleri kirmizi ¢amur
numunesinin sodyum hidroksit ¢ozeltisinde c¢oziinmesine kati sivi oranmin etkisini
belirlemek igin kati sivi oran1 parametresinin seviyeleri 10-60 g/l, baz konsantrasyonun
parametresinin seviyeleri 2.5-10 M, sicaklik parametresinin seviyeleri 70-95 °C,
numunenin ¢0ziinme suresinin etkisini belirlemek igin sure parametresinin seviyeleri 1-4
saat, numunenin ¢oziinmesine karistirma hizinin etkisini belirlemek i¢in karistirma hizi
parametresinin seviyeleri 200—800 rpm arasindaki degerler belirlenmistir. Bu ¢alismada 10
g/l (% 1) kat1 s1v1 orani, 10 M (% 40) sodyum hidroksit, 80 °C sicaklik, 4 saat ¢oziindirme
suresi ve 800 rpm karistirma hiz1 kosullarinda MINITAB 17 yazilim programi ile tahmini
¢ozlinme orant % 66.35 Al olarak bulunmustur. Ayn1 kosullarda kati-sivi oraninin % 2 ye
artirilmast ile tahmini ¢éziinme orani % 53.76 Al olarak bulundugu tespit edilmistir [55].

Tiirkiye Aliiminyum ihtiyacinin yaklasitk % 15'ini Seydisehir E.T.I Aliiminyum
tesislerin den karsilayarak, tesislerinde kullanacagi boksit mineralini kendi acik
ocaklarindan saglamaktadir. Aliiminyum iretiminde kullanilan boksit minerali yaklagik %
30 - 60 degerleri arasinda aliiminyum oksit (A1203) igermektedir. Bu agik ocaklarin boksit
cevherinin igerikleri (A1,03, SiO2 vs.) olduk¢a farkli Ozelliklerdedir. Heterojen
ozelliklerde olan bu boksit cevherleri tesiste islenirken bir¢cok problemler meydana

getirmektedir. Yapilan bir calismada, fabrikada islenecek boksit cevheri oncelikle ocak
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icerisinde homojen olarak hazirlanmistir. Daha sonra A1.,03 ve SiO; iceriklerine gore
smiflandirilarak tesis stok sahasinda yiginlar yapilmistir. Stoklanan boksit rezervlerinin
etkin kullanilmasi ve prosesin ekonomik isletilmesi i¢in gerekli olan hammadde igerikleri
incelenmis ve tesise homojen karisim yapilarak verilmesi saglanmistir. Fabrikanin ocaktan
ciktig1 gibi tesise beslenmesi ve yapilan bu homojen siniflandirma ile arasindaki farklar
ortaya ¢ikarilmis Uretime etkisini incelenmislerdir. Boksit bunyesindeki A1,03 tendri
degisimi maksimum % 2.87 minimum % 0.94, SiO. degeri maksimum % 9.67 minimum %
5.6, modul (A1,03/SiO2) degeri maksimum % 9.94 minimum % 5.44 oldugu tespit
edilmistir. Proseste 2011 yilinda istenen boksit 6zelliklerinden sapmanin % 9.94, 2014
yilinda % 5.44 oldugu belirlenmistir. Boksit biinyesinde heterojen yapinin en fazla SiO>
kaynakli oldugu tespit edilmistir. Prosesin istedigi boksit 6zelliklerinden % 9.94 sapmanin
hidrat liretim maliyetine tonda 1.48 $ etki yaptig1, % 5.44 sapmanin ise tonda 0.81 $ etki
yaptigi  belirlenmistir.  Yillik toplam {iretimde 268.000 $/yi1l katki sagladigi
vurgulanmaktadir [56].

Bir ¢alismada geri doniisiim yapilabilmesine dair bir belgeye sahip olan aliminyum
siyah clrufu geri dontisim yapan Ozel bir firmadan temin edilerek aliminyum siyah
curufunun boyut analizinin yapilmasi, 6n islemlerden gegirilmesi, igerisindeki tuzun,
metalik aliminyumun ve aliminyum oksitin ¢6zeltiye alinmasi suretiyle bir takim deneyler
yapilmistir. Metalik aliiminyumun sodyum asit li¢i ile ¢ozeltiye alinmasinin saglanmasi ve
aliminyum hidroksit olarak geri kazanilmas: bundan sonraki islem basamaginda ise
aliminyum oksit (% 99.85) ve aliminyum suilfat (% 99) Uretimi gibi Grtnlerin Gretilmesi
tizerine calisilmistir. Yapi icerisinde bulunan geride kalan aliiminyum oksit (% 78) eritis
islemine tabi tutulduktan sonra su ile ¢oziindiirtilmesi saglanmastir.

Metalik aliiminyum yaklasik % 100 verimle ¢ozeltiye almmistir. Coziimlendirme
islemi sonundaki kalan yap1 igerisinde kalan aliminyum oksitin (% 78 Al2Os) yuksek
sicakliklarda (300-700 °C) ¢ozeltiye alinmasi igin NaOH ile eritis yapildiktan sonra su
ligine tabi olmus ve % 96.7 aluminyumun ¢6zeltiye alindigi tespit edilmistir [57].

Ulkemizdeki boksit yataklarmin toplam 430 milyon ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Bunun yaklagik 23 milyon tonu Mugla-Milas bolgesinde bulunan diasporik
tiir boksit cevherleridir. Yapilan bu calismada, s6z konusu bolgeye ait Gobekdag: boksit
cevherlerinin siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢oziiniirliigli arastirilmistir. 200 mesh elek alti

olacak sekilde dgiitiilen cevher 6rnekleri ile yapilan ¢oziiniirliik ¢aligmalarinda, atmosferik
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sartlarda ve katki maddesi kullanilmadan kalsinasyon sicakligi ve siiresi, siilflirik asit
konsantrasyonu, c¢oziindiirme sicakligi ve siiresi parametreleri incelenmistir. Yapilan
caligmalar sonunda, biliyiilk oranda c¢oziinmenin saglanabilmesi i¢in cevherin 873 K
sicakliginda kalsine edilmesi gerektigi, kalsinasyon siresi olarak da 3 saatlik strenin
yeterli olacagi goriilmiistiir. Bu sartlarda hazirlanan 6rnekler iizerinde yapilan ¢oziiniirliik
calismalar1 ile H2SOs4 konsantrasyonunun etkisi arastirilmigtir. Uygun konsantrasyon
olarak 8 M H2S04 ¢ozeltisinin belirlenmesiyle devam eden ¢alismalarda ¢oziinme sicakligi
ve siiresi incelenerek, 403 K sicaklikta ve 3 saat sliren ¢alisma ile % 40 oraninda ¢éziinme
elde etmislerdir. Coziniirlik ¢alismalarindan elde edilen sonucglarin  kinetik
degerlendirilmesinin yapildigi asamada ¢oziinme olaymin iiriin katmanindaki difiizyon
kontrollii oldugu yapilan hesaplamalarla bulunmustur. Bu ¢6ziinmeyi temsil eden kinetik
ifadelerden aktivasyon enerjisi 71.458 kj/mol olarak hesaplanmigtir [58].

Yapilan bir ¢alismada, Mugla-Milas Yoresi Savran Gobekdagi, Yaglidag ve
Kayaderesi yataklarindan temin edilen ve 200 mesh elek alti olacak sekilde oOgiitiilen
cevher drnekleri ile bunlarin karistirilmasiyla hazirlanan bir harmanin 6ncelikle kimyasal
analizi, yogunlugu ve tane boyut analizi tespit edilmistir. Boksit cevher drneklerinin ve
harmanin statik metodlarla kalsinasyonu gergeklestirilerek belirli sicakliklarda ugradigi
agirlik kayiplari tespit edilmistir. Ayni numunelerin ve belirli mol franksiyonlarinda alkali
katkis1t yapilmig boksit harmanmin termal ozellikleri (TG, DTG ve DTA) dinamik
yontemlerle incelenmistir. 0.5 mol fraksiyonunda CaO ve Na,COg ilavesi yapilmig harman
belirli sicakliklarda kizdirilarak, kat1 fazda meydana gelen reaksiyon tirlinleri ve muhtemel
bilesikleri tespit etmek icin X-151m1 ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Ogiitiilen boksit
cevherlerinden Al,O3 ve SiO2 ekstraksiyon verimine belirli mol kesrinde alkali (CaO
ve/veya NaxCOs) ilavesinin, kalsinasyon sicaklik ve siiresinin, li¢ siiresinin, ¢6ziicii alkali
molar konsantrasyonunu, kati-sivi oranmin ve harmanm tane boyutunun etkileri
arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan, bu tip diasporik boksit cevherlerinin diistik sicaklik
ve alkali konsantrasyonunda c¢ozinddrilebilmesi icin gereken en uygun kosullar
belirlenmistir. On kalsinasyon dncesi 0.5 mol fraksiyonunda CaO ve Na,COs ‘in boksite
ilavesi ile en uygun verimlere ulasilmistir. Uygun kalsinasyon sicakligi endiistriyel ¢alisma
gucliikleri de goz oniine alinarak 900 °C, kalsinasyon siiresi 2 saat, li¢ siiresi ise 3 saat
olarak belirlenmistir. Karisimlarin 1.5 M Na2O’dan daha fazla alkali igeren ¢ozeltilerde lig

edilmesinin aliimina ekstraksiyonuna fazla katki saglamadigi, kati-sivi oraninin ise 1/30
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olmasi ile en uygun sonuglarin elde edildigi gozlemlenmistir. Ayrica harmanin tane
boyutunun ekstraksiyon verimine etkisinin fazla olmadigi da ortaya konmustur [59].

Yapilan bir ¢alismada Konya Seydischir Aliiminyum Tesislerinde aliimina tiretimi i¢in
kullanilan bohmitik boksit cevherinin, yiiksek basi¢ ve sicaklik sartlar1 altinda kostik soda
ile otoklav ligine tabii tutmadan Once yapilan 6giitme isleminde, boksitin tane boyutunun
reaksiyon siresine ayn1 zamnda buna bagli olarak aliilimina verimine etkisi incelenmistir.
Sonug olarak béhmitik boksit cevherinin alimina Gretiminde en uygun 6giitme (tane)
boyutunun -0.149+0.074 mm ve reaksiyon slresinin en uygun 90 dakika oldugu tespit
edilmistir [60].

Simdiye dek denenen boksit disi kaynaklardan aliimina Uretim yontemlerin pek
cogunun, gilinlimiiz kosullarinda ekonomik acidan, Bayer Prosesi ile rekabet etmesinin
olduk¢a zor oldugu bilinen bir gercektir. Ciinkii boksitin aliimina igerigi % 50 iken kil
minerallerinin aliimina igerigi yaklasik % 20-30 civarindadir. Dolayistyla diisiik tenorli
cevherlere kiyasla yliksek tendrlii cevherlerden aliimina iiretiminin teknik ve ekonomik
acilardan avantaj saglayacagi agiktir. Bunun yanisira Bayer siirecinde elde edilen
aluminyum hidroksitin (Al(OH)s) kalsinasyonu ve coktartilmesi, asit lici sonucu elde
edilen aluminyum Klorir hegzahidrata (AICl3.6H.0) gore daha kolay olmaktadir. Ayrica
asidik siireclerin uygulandigi li¢ isleminde kullanilan asitler siddetli korozyona neden
olmaktadir. Oysa alkali li¢ islemlerinde bu tiirden sorunlarla karsilasiilmamaktadir [61].

Boksit cevherleri, alliminyumun yani sira galyum gibi stratejik dneme sahip metaller
de igerir. Bayer prosesi li¢ ¢ozeltileri ve atiklar1 bu metaller agisindan énemli bir kaynak
konumundadir. Ancak yapilan ¢alismalar biiyiik 6l¢iide li¢c ¢ozeltilerinden metal kazanimi
ile smurhdir. Bu calisma c¢ercevesinde, Bayer prosesi atiklarindan galyumun geri
kazanimina yonelik olarak ¢evresel, teknik ve ekonomik agidan potansiyele sahip kimyasal
lic ve kazanim yontemleri arastirilmistir. Yapilan calismalarda atik yan {irlin olarak
nispeten yiiksek galyum igerigine sahip olan elektrofiltre tozu kullamilmustir. Farkl
reaktiflerin performansi, sicaklik, kati/sivi orani, li¢ siiresi ve reaktif derisimi gibi
parametrelerin galyum kazanim verimine etkisi Yates deney tasarim teknigine gore
yapilmis olup, elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi islemleri icin ANOVA-Yates
analizi uygulanmistir. Belirlenen en uygun sartlarda (kati/ sivi orani: % 10, hidroklorik asit
derigimi: 5 M, sicaklik: 80 °C, li¢ siiresi: 90 dak) HCI liginde Ga kazanim verimi % 44.2;
(kati/s1v1 orant: % 10, sodyum hidroksit derisimi: 2.5 M, sicaklik: 70 °C, li¢ siiresi: 120
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dak) NaOH liginde Ga kazanim verimi ise % 43.1 olarak tespit edilmistir. Ekonomik
modelleme caligmalar1 ile tesis simiilasyonu olusturulmustur. Simiilasyon ile tasarlanan
metal kazanim tesisinin ekonomik olarak uygulanabilir oldugu belirlenmistir [62].

Yapilan bir ¢alismada, farkli yapilara sahip katyon degistirici 6zellikleri olan kompozit
membranlar (Poli N-etil anilin, Poli N-metil anilin, Polipirol ve Poli 2-flor anilin membran)
kullanilarak kirmizi ¢amur ¢ozeltisinden Ti(IV), Fe(Ill) ve AI(IIl) iyonlarmin geri
kazanilmasi amaclanmistir. Kirmizi ¢amur, asit ¢ozeltisi ile muamele edilerek metallerin
cOzeltiye gecmesi saglanmistir ve ¢ozeltideki metallerin farkli katyon degistirici kompozit
membranlar kullanilarak Donnan diyaliz metodu (DD) ile geri kazanim deneyleri
yapilmistir. Bu kapsamda yapilan deney sonrasinda her metal igin akis (J) ve geri kazanma
faktorii (RF) degerleri hesaplanmistir. Biitiin membranlar icin elde edilen sonuglar
incelendiginde, kirmizi camur bilesiminde Al(II) iyonunun, Ti(IV) iyonundan daha fazla
bulunmasina ragmen, Ti(IV) (% 26-29) iyonunun, Al(I11) (% 21-25) iyonundan daha fazla
oranda geri kazanilabildigi gorilmiistiir. Kirmizi ¢amur biinyesindeki metallerin
ayrilmasinda, metallerin degerliginin, hidratlasma capinin, iyonlarin mobilite hizinin ve
membran yapisinin etkili oldugu sonucuna varilmistir. Farkli membranlarda farkli akig
degerlerinin olmasi da membran yapilarinin farkliligi ile agiklanmistir [63].

Diistik dereceli aliimina tasiyan cevherden yiiksek saflikta aliiminanin geri
kazanilmasindaki yontemler ile ilgili olan bu bulus simdiye kadar, Bayer prosesi ya da
modifikasyonlari, aliiminyum iiretiminde kullanilan yiiksek saflikta aliiminanin ¢ogunun
alumina-igeren cevherden geri kazanimi igin kullanilmigtir. Bu bulusun yontemlerinin
isleyisinde, yukarida belirtilen diisiik dereceli cevherlerden aliimina degerlerinin geri
kazanimi, ayn1 zamanda, boksit, tercihen diisiik silika boksit iizerinde Bayer tipi islemin
calismasi ile baglantili olarak gerceklestirilir. ik ve 6n asama olarak, diisiik dereceli
cevher, aliimina degerlerini ¢oziindiirmek ve bu degerleri silisteki ve diger istenmeyen
kirliliklerden ayirmak icin islenmektedir. Bu amacgla kirmizi ¢amur, kil veya diger silisli
cevher, orantisal miktarlarda alkali toprak bilesigi ve alkali metal bilesigi ile karistirilir ve
sonra sinterlenmistir. Karistirmaya hazirlikli olarak, cevherleri de iceren bu malzemeler,
eger gerekliyse, sinterleme sirasinda 5 karistirma ve etkili reaksiyonu destekleyecek
boyuttaki parcaciklara 6giitiilmeli veya ufalanmalidir [64].

Oksalik asit kullanarak hematitin ¢oziiniirliigiiniin incelendigi bir ¢alismada, sicaklik,

oksalat konsantrasyonu ve pH nin etkisinin incelendigi belirtilmektedir. Ayrica deneylerin
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argon gazi kullanilarak olusturulan inert atmosfer sartlarinda, normal atmosfer sartlarda ve
goriiniir bolge 151k altinda ve karanlikta yapildigi belirtilmektedir. Elde edilen sonuglara
gore 1s1k altinda ve inert atmosfer sartlarinda gerceklestirilen deneylerde hematit

¢ozinlrligliniin ¢ok daha hizli oldugu vurgulanmaktadir [65].

Oksalik asit kullanarak demir oksidin ¢6ziiniirliigiiniin incelendigi bir bagka ¢alismada
sonug lizerinde en etkin kritik parametrenin pH oldugu ve yapilan deneyler sonucu en
uygun pH araligimin 2.5-3 olarak belirlendigi vurgulanmaktadir. Diger taraftan demir
oksalatin ¢oktiiriilmesi i¢in bir dizi ¢alisma yapildig1 ve pH’nin kontrol edilmesi sartiyla
NH4OH 1 nétralizasyonda kullanilmasinin daha stabil ¢oziinebilir oksalat fazlar

olusturdugu belirtilmektedir [66].

Feldspattaki demirin oksalik asit li¢i ile uzaklastirilmasi ile ilgili yapilan bir caligmada,
sicaklik ve li¢ siiresi parametrelerinin incelendigi belirtilmektedir. Optimizasyon deneyleri
sonucunda feldspatdaki demirin %72,59’nun giderildigi saptanmistir. Ayrica c¢aligmada
kullanilan oksalik asidin bir organik asit oldugu icin cevresel acidan bir sorun teskil
etmedigi ve ekonomik olarak da uygun oldugundan bahsedilmektedir [67].

Cesitli organiklerle TiO2 nin ¢ozilinlirlestirmesi {izerinde yapilan bir c¢alismada
askorbik asit, oksalik asit ve L-cysteine nin kullanildig1 ve en iyi sonucun askorbik asitle
alindig1 belirtilmektedir. Askorbik asidin tek basina kullanildigi sartlarda % 45 TiO:
¢ozeltiye alinirken oksalik asidin kullanildigi sartlarda ¢ozeltiye gecen TiO2 nin % 40
oldugu belirtilmektedir. Diger taraftan askorbik asit ile birlikte esit molar konsantrasyonda
oksalik asit ilave edildigi ve ¢oOzeltiye gecen TiO2 nin 2.5 saatte % 60 oldugu
belirtilmektedir [68].

Oksalik asit ile kirmizi ¢amurdan demirin selektif olarak uzaklastirilmasi {lizerine
yapilan bir ¢aligmada, demirin ortamdan uzaklastirilmasini daha ekonomik hale getirmek
icin kirmiz1 ¢amurun seyreltik hidroklorik asit ile yikanarak ortamdan Ca, Na ve K’ un
farkli formlarda ortamdan uzaklastirildigr belirtilmektedir. Sonrasinda belirtilen 6n
safhadan ge¢mis kirmizi ¢amurun siilfiirik asit ortaminda oksalik asit ile li¢ islemine tabi
tutuldugu ve cozeltiye % 94 demirin gegmesine karsin % 21 ‘de aliiminyumun gegtigi
belirtilmistir. Ayrica filtrasyon igleminden sonra kalan li¢ bakiyesinde % 0.69 demirin
bulundugu ve bu durumda s6z konusu li¢ bakiyesinin refrakter malzeme iiretiminde

kullanilabilecegi soylenmistir. Cozeltideki oksalatli formun yani sira ortama Fe(l11) halinde
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gecen demirin ise Fe(Il) formuna indirgenmesini saglamak i¢in ¢ozeltiye demir hurdalari
atilarak stilfiirik asitli ortamda tekrardan bir li¢ islemi yapildigi ve ortamda FeSO4.H20O,
H2C204 ve H2SO4 ‘den olusan bir ¢ozelti olustugu ve bu ¢dzeltinin filtrasyon isleminden
sonra kristalizasyon basamagindan gecirilerek oksalik asit kristallerinin elde edildigi ve

bunun dnceki li¢ basamaklarinda kullanilmak {izere stoklandigi sdylenmistir [69].

Oksalik asit diger organik asitlerle karsilastirildiginda yiiksek etkinligi, iyi bir
kompleks olusturma ozelligine sahip olmasi ve indirgen karakterde olmasi itibariyle
potansiyel bir li¢ reaktifidir. Bununla beraber, oksalik asit ¢esitli endiistriyel islemlerde
kolaylikla yan iiriin olarak elde edilebilir olmasi oksalik asidin olduk¢a ucuz bir kimyasal
olmasina yol agmaktadir. Oksalik asit kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde, ¢6ziinen demir
atik li¢ ¢ozeltisinden demir oksalat olarak c¢oktiiriilebilir ve bu ¢okelekler kalsinasyon ile
saf hematite doniistiiriilebilir. Benzer sekilde, mineral fazinda kalan oksalat 1sil islem

stirecinde karbondioksite doniiserek uzaklasmaktadir [70].

Konsantre sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde saf bohmitin ¢éziinme oraninin kinetigi
deneysel olarak incelenmis ve matematiksel olarak modellenmistir. Deneyler, atmosfer
basinci altinda ve kinetik rejimde 60 ° C ila 85 © C'de gergeklestirlmistir. Kat1 fazin
morfolojisindeki degisiklikler, reaksiyon sirasinda partikiil biiyiikliigii, gozeneklilik ve
ylizey alani Olgiimleri ve ayrica SEM goriintiilemesi ile incelenmistir. Reaksiyon hizinin,
sicakliga ve hidroksit konsantrasyonuna kuvvetli bir sekilde bagimli oldugu goriilmiistiir.
Kinetik, kati-s1vi reaksiyon icin reaksiyon sirasindaki morfolojik degisiklikler goz Oniine
alimarak belirlenmistir. Bohmitin, gibsitin ¢6ziinme kinetigi iizerindeki etkisi de
incelenmistir. Ayrica, béhmit modeli, bohmitin gercek yiiksek seviyeli niikleer atiktan

ayristirilmasiyla ilgili literatiirdeki deneysel veriler ile karsilastirilmistir [71].

Bu caligmada, sodyum hidroksit ile boksit cevherinin li¢ kinetik ¢alismasinin sonuglari
ortaya  konulmaktadir.  Cevher  partikiil  biiylikligliniin, sodyum  hidroksit
konsantrasyonunun ve reaksiyon sicakliginin Al203 ekstraksiyon orani iizerindeki etkisi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére Al20s'in % 99'unun, 250 g/l NaOH, 60 dk lig
stiresi, 105 °C li¢ sicakligi ve -200+270 mes cevher partikiil biiyiikligii kullanilarak
ayrildigini gostermistir. Kati-sivi orani, 1:20 g/ml'de sabit tutulmustur. Sonuglar boksit
liginin hiz kontrollii islem oldugunu gostermistir. Aktivasyon enerjisi, kimyasal olarak

kontrol edilen bir li¢ islemi i¢in karakteristik olan 46.04 kJ/mol olarak belirlenmistir [72].
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Saf demir oksitlerin organik asitlerle ¢oziinmesi bu ¢alismada detayli olarak
incelenmistir. Coziinme mekanizmasi li¢ ayrt adimdan olusur: (1) demir oksit yiizeyinde
organik ligandlarin adsorpsiyonu; (2) indirgeyici olmayan ¢dziinme ve (3) indirgeyici
¢dziinme. Indirgeyici ¢dziinme iki asama igerir: bir indiiksiyon periyodu ve bir otokatalitik
periyot. Genel ¢oziinme islemi, baslangi¢c ¢ozeltisinin pH'indan, sicakligindan, ¢ozeltinin
UV radyasyonuna maruz kalmasindan ve ilk ¢ozeltide iki degerli demir ilavesinden

etkilenir [73].

Manyetitin asidik oksalat ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi g¢esitli deneysel kosullar altinda
calisilmistir. Cozeltideki sicaklik, pH, oksalat ve demir iyon konsantrasyonunun etkileri
detayli olarak incelenmistir. Manyetit ¢oziinmesi son derece sicakliga ve ¢ozeltinin pH'ia
bagli olmakla birlikte, pratik olarak oksalat konsantrasyonundan bagimsizdir. Cozelti i¢ine
demir iyonlarinin eklenmesi, 6zellikle diisiik sicakliklarda ve daha yiiksek pH degerlerinde,

¢oziinme hiz1 lizerinde olumlu bir etkiye sahiptir [74].

Bohmit prosesi, dokiim kalitesinde aliimina iiretimi i¢in mevcut Bayer isleminin
yenilik¢i bir ¢esididir. Bu siirecin iddia edilen yeniligi, ¢okeltme ve kalsinasyon
asamalariyla ilgilidir. Onceki asamada, Atmosferik kosullar altinda Bayer ¢ozeltilerinden
kristalimsi bohmit ¢okeltilir. Tkinci asamada, kristalimsi bohmit dokiim dereceli aliimina

uretmek Gzere kalsine edilir [75].

Boksitten aliiminyum {iretimi i¢in yapilan genel ¢aligmalara bakildiginda bu konuda
patent almis bazi drnekler bulunmaktadir.

Alumitech Sirketi’nin Aleris Sirketi ile yaptig1 ortak bir ¢alismada kapali bir proses
gelistirilmistir. Bu proses sayesinde metalik alliminyum geri doniisiimii saglanirken ayni
zamanda metalik olmayan (non-metalic residue: NMR) kismin kazanimi saglanarak
hammadde kaynagi olarak satis1 saglanabilmektedir. Kirilmig olan tuzlu ciiruf li¢ tankina
yOnlendirilir. Normal sartlar altinda yiirliyen li¢ islemi sayesinde tuzlu ciirufun tuz kismi
cozeltiye gecer. Cozelti icerisinde agirlikca % 22’lik tuz bulunmakta ve c¢ozeltiden
buharlastirma ve kristalizasyon islemleri ile iiretilmektedir. Cozlinmeyen kisimda
(genellikle aliminyum oksit) li¢ ¢ozeltisinden ayrilir ve tekrar suyla yikanarak igerisinde
kalan artik tuzlardan da arinmasi saglanir. Bu islem sonunda satis i¢in hazir hale

getirilmektedir [76].
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Boksit cevherlerinin asidik ¢ozeltiler igindeki ¢ozundurme galismalari, diisiik tenorlii
ve yiiksek silisli boksit cevherlerinin degerlendirilmesi amaciyla yapilmaktadir. Bazik
proseslerdeki silisyum bileseninin ¢dziinme sonrasinda tekrar ¢oken Na20.Al203.2Si0;
den ileri gelen problemin asidik proseslerde olmamasi dikkate deger bulunmustur. Boylece
yiiksek silisli ve diistik tenorlii boksit cevherlerinin ve hatta diger aliiminyum cevherlerinin
kullanilmasima imkan veren asidik prosesler arastirma konusu olmustur. Ayrica asidik
¢oziindiirme sonrasinda kisa yoldan farkli aliiminyum bilesiklerinin (AlClz ve Al2(SO4)3
gibi) ve demir bilesiklerinin (FeCls ve Fe2(SO4)3 gibi) elde edilebilmesi, ayrica aliiminyum
bilesikleri kalsinasyonunun Al;Os3 iiretimine imkan vermesi agisindan asidik ¢aligmalar
onem kazanmistir [77].

Silisli aliiminyum cevherinden saf aliminyum oksit (Al2.03) elde etmek i¢in bir islem
aciklanmaktadir. Aliiminyum cevheri aliiminyum kloriir hekza hidrat kristali gibi
aluminyum klortr igeren bir asit ¢ozeltisinde ¢ozunduruldr. Saf aliminyum ve ikincil
urinler verir. Kristallendirme adimimin ana ¢ozeltisi ve ayristirma asamasiin ikincil
tirtinleri geri dontistiiriliir [78].

Yapilan bir ¢alismada, aliiminyum silikatlar formunda aliiminyum igeren aliiminyum
cevherleri sulu bir hidroklorik ve fluosilik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir. Fliosilik asit
ilavesi, asit muamelesinden Once aliiminyum cevherinin kalsinasyonu ihtiyacin1 ortadan
kaldirir. Diisiik verimler, aliminyum cevherlerinin ve asidin ve Al203.2Si0.2H20 gibi
aluminyum silikatlar iceren benzer maddelerin normal asit ekstraksiyonu ile sonuglanir.
Kabul edilebilir verimler, ancak mevcut olan kaolinit, asit muamelesinden 6nce 600 ila 750
¢ C'ye 1sitilarak, amorf aliimina ve silikaya ayristiginda elde edildigi tespit edilmistir. Bu
sekilde olusan amorf aliimina daha sonra sicak seyreltik asitlerde kolaylikla ¢oziilebilir. Bu
nedenle, pahali kalsinasyon agsamasi, aliiminyum-silikat cevherlerinin asitle suzdurtlmesi
icin vazge¢ilmez olarak diistintilmistiir [79].

Mevcut bulusa gore, yaklasik % S'ten fazla reaktif silika iceren aliimina bakimindan
zengin bir cevherin, silikanin ve sodyum aliiminatin sulu bir li¢ ¢6zeltisi ile hazirlanarak
s0z konusu silika igceren cevherin daha selektif hale getirilmesi i¢in bir takim li¢
caligmalarinin yapildigr bildirilmektedir. Bu kapsamda cevherden reaktif silikanin
¢Oziinmesini inhibe ederken aliimin ¢6ziindiirmek icin sicaklik degeri olarak yaklasik 80
°C-150 © arasinda bir islem uygulandig1 belirtilmektedir. Bir yoniiyle, mevcut bulusun

islemi, yiiksek silika boksitinden aliimina iiretmek igin siirekli bir prosesi igerir; bu
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boksitin neredeyse silika ile doyurulmus ve hemen hemen aliimina ile doyurulmus sulu bir
sindirim ¢ozeltisi ile karigtirilmasini igerir [80].

Demir iyonlar1 ve aliiminyum iyonlar1 igeren bir karisimdan aliiminyum iyonlarinin
ekstraksiyonu igin bir li¢ prosesi akim semasi Onerilmistir. Bu kapsamda proses,
aliminyum iyonlarini, demir iyonlarini, bir organik ¢oziiciiyli ve demir iyonlar ile esas
olarak secici bir sekilde organometalik bir kompleks olusturmak iizere adapte edilen bir
ekstraksiyon ajanini veya organik ¢oziicii iginde ¢6ziinebilen aliiminyum iyonlarini i¢eren
bir bilesimden aliiminyum iyonlarinin geri kazanilmasini igerir [81].

Cohen ve Adjemian tarafindan 1979 yilinda yapilmis olan bu ¢alismada; aliiminyum
cevheri HCI ve H2SOq4 ¢ozeltileri karigimi kullanilarak ¢oziindiirme yapilmistir. Ele gegen
¢ozeltide HCI gaz1 doyurularak sogutma sonrasinda AISO4CI.6H20 kristalleri ayrilmis ve
873 K tizerine ¢ikmayan bir kalsinasyon ile Al2O3 iiretimi gergeklestirilmistir. Caligma
sartlarinda % 40-60 konsantrasyonunda H2SOa ¢ozeltisi ile atmosferik basingta ve 5 saatlik
stirede kaynatilarak ¢oziindiirme yapilmistir [82].

Bir siliko-aliminli materyalin hidroklorik asit cok saf alimina elde etmek icin bir
periyodik islem olup, bahsedilen islem, birinci asamada ¢dzeltide bulunan aliiminanin en
fazla % 75'inin ¢okeltilmesini icerir. Daha sonra birinci asamada asit ile muamele edilen
Al>03’lin hekzahidlenmis aliiminyum kloriir formu sicaklikla beraber dekompoze edilir.
Bu asamadan sonra ¢ok fazla empiirite icermesinden dolayr siilfiirik asit ile muamele
edilmistir [83].

Monohidrat ve trihidrat gibi aliimina igeren ve kuvars gibi silikanin énemli miktarini
kapsayan yiiksek silikali boksit igcin 100 g/l seyreltik alkali ¢6zeltiyle birlikte hizli, yiiksek
sicaklik ve basing altinda gelistirilmis bir Bayer prosesi. Na;O ve 1.06 ila 1.12 Al,O3 /
Na.O arasindaki dogum halindeki ¢ozelti oranlari, yaklagik 15 dakikalik bir en uygun
reaksiyon suresinde alkali kuvars atagini inhibe ederek kostik deger kaybini azaltmak i¢in
tanimlanmustir [84].

Allmin ihtiva eden cevherlerin ve benzerlerinin muamele edilmesine yonelik yontem
ve aparat gelistirilmesine olanak saglayan bu bulusun amaglart arasinda, degerli urtinleri
ticari olarak saf halde ayirmak ve aliimina tastyan cevherlerin iglemden gecirilmesi i¢in bir
yontem yer almaktadir. Bulus 6zellikle kil cevherleri, feldspat, diyaspor, siyanit, boksitler,
aliiminler, alunit, bentonit ve diger alumina tasiyan cevherler i¢in, Bayer Prosesinin kirmizi

camur atiklarmi islemek i¢in uyarlanmistir; aym1 zamanda islem, aliimina oksit ve
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vanadyum oksit ve benzerlerinin, demir, vanadyum ve krom ciiruflar1 gibi ctiruflardan geri
kazanimi i¢in de kullanilabilir. Bu kapsamda cevher 6n hazirligindan gegen cevher
oncelikle % 30’luk H2SOq ile birlikte 300-900 °C sicakliklar1 arasinda kalsine edilmistir.
Daha sonra ¢ozinebilir formdaki Al2(SOa4)3 ve demir veya titanyum oksitleri 480- 770 °C
ikinci bir kalsinasyon islemine tabi tutularak ¢oziinebilir forma gelmeleri saglanmaktadir.
Su ile ¢oziindiiriilmesi saglanmistir ve kati-sivi ayrimi sonrasinda kati bakiyede kalan
Al2(S04)3, K2SO4 ve Na2SO4 1000 °C’de tigiincii bir kalsinasyon islemine tabi tutularak
saf Al203’tin elde edilmesi saglanmistir [85].

Bir aliminyuma ait ham materyalin bir asit vasitasiyla ayristirilmasiyla saf aliiminyum
oksidin iiretilmesinde yaygin bir yontem, asit ¢dzeltisinden ¢okeltme ya da kristallestirme
yoluyla saf bir aliiminyum bilesigi liretmek olmustur, bu bilesik termal ayrigsma ile Al,O3'e
dontistiiriilmiistiir. Bu bulus, ¢oziinmeyen kalintilarin uzaklastirilmasindan sonra biitiin asit
cozeltisinin, kullanilan 1s1 ile birlikte kullanilan asit ile hammaddenin ayristirilmasinda
esnasinda reaksiyon 1sisinin kullanilmasiyla ilk olarak kuruyana kadar buharlastirildigi
tiirden gelistirilmis bir yontem ile ilgilidir [86].

Rand tarafindan abrasiv aliimina iretimi amaciyla yapilmis bir ¢alismada boksit
cevherleri H2SO4 ile muamele edilmis ve ele gegen ¢ozeltiden Alx(SO4)3 ayrilarak, SO3 ve
aliimina vermek tizere 1283 K sicakliginda ve sonra da alimina vermek Uzere 1623-1823
K sicakliginda kalsine edilmistir. Kullanilan % 35 H2SO4 ¢ozeltisi ile 378 K sicakliginda
¢cozindirme yapilmstir [87].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Boksit Cevheri Temini, Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Boksit cevherinden degerli metallerin kazanilmasmin iki kademeli li¢ islemi ile
gergeklestirildigi bu calismada kullanilan boksit cevheri Seydisehir Aliiminyum tesisinden
yaklagik 15 kg civarinda temin edildi. Boliim laboratuvarlarina getirilen boksit cevheri
once ceneli kiricida kirildi ve daha sonra halkali degirmende &giitiildii. Ogiitiilmiis
cevherin % 90’1 200 mesh elekten gecirildikten sonra elde edilen elek alt1 malzeme 6nce
laboratuvar zemininde ince tabaka halinde serilerek havada, daha sonra 50°C’ye 1sitilmis
etlivde bir gece kurutuldu. Kurutulmus Orneklerin analizlerini gergeklestirmek (zere
ogitiilmiis boksit cevheri harmanliktan sonra numune alma kurallarina uygun olarak
yaklasik 20 g numune alind1 ve Erciyes Universitesi Merkez laboratuvarlarina gonderildi.
Boksit cevheri kimyasal analizleri XRF (X-1sin1 floresans Spektrometresi) yontemi ile
dalga boyu ayirmali Panalytical Axios Advanced XRF cihazi ile gerceklestirildi. Elde
edilen sonuglarda toplam kiitlenin yaklasik % 86.64 oldugu ve geriye kalan % 13.36” lik

kismin biiytik bir gogunlugunun kizdirma kaybina ait oldugu tahmin edilmektedir.

Deneylerde kullanilan boksitin, birinci ve ikinci etap li¢ islemi sonrasi mineralojik
yapilarinin aydinlatilmas: i¢in bazi analizler yapildi. Bu analizlerden biri X-151mm
Difraksiyon (XRD) yéntemidir. Bu amagla Inonii Universitesi Merkez Laboratuvarlari’nda
bulunan Rigaku RadB-DmaxIl X-isin1 Difraktometresi kullanildi. Analizler Cu-X 1511
tiipti kullanilarak ve A=1.5405 °A dalga boyunda gerceklestirildi. Bu sartlar altinda alinan
difraktogramlar, JPDS-ICCD PDF kartlar1 yardimiyla degerlendirilerek, rneklerde mevcut
mineral fazlart Kkalitatif olarak belirlendi. Boksitin kimyasal analizi Tablo 5.1°de

gorulmektedir.

Ayrca boksit cevherinin X-1gin1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari [a:Bohmit-
AIO(OH); b:Hematit-Fe;O3; c:Kuartz-SiOz; d:Kaolinit-Al>Si>Os(OH)s]  Sekil 5.1°de

gorilmektedir.

49



Tablo 5.1. Boksitin kimyasal analizi

Mineral Al2Os Fe20s3 SiO2 TiO2 CuO ZnO MgO ZrOz Cr203 NiO
% 5278 2196 834 283 0.15 010 028 0.09 0.06 0.05
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Sekil 5.1. Boksit cevherinin X-isim1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari [a:Bohmit-AIO(OH);
b:Hematit-Fe.Os; c:Kuartz-SiO2; d:Kaolinit-Al;Si,Os(0OH)4]

SEM analizleri Firat Universitesi Merkez laboratuvarinda bulunan Zeiss/ EVO MA10

model cihaz ile gergeklestirildi.Li¢ deneylerinde kullanilan boksit cevherinin SEM

gorintileri ve EDX verileri 2)1000X, b)5000X, ¢)10000X Sekil 5.2’de goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Boksit cevherinin SEM gorintileri ve EDX verileri 2)1000X, b)5000X, ¢)10000X
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5.2. Deneysel Metot

Bu calismada Konya-Seydisehir boksit cevherinden degerli metallerin kazanilmasi iki
kademeli bir li¢ islemi ile incelendi. Bu kapsamda yapilan c¢aligmalar1 1. Etap: Boksit
cevherinin oksalik asit ile muamele edilmesi ile demirin biiylik oranda uzaklastirilmasi ve
titanyumun ¢oziintirliik sartlarinin ortaya konulmasi, II. Etap: Birinci etap li¢ isleminden
elde edilen bakiyeden aliiminyumun geri kazanilma sartlarinin belirlenmesi seklinde iki

grup altinda toplayabiliriz.

Birinci etap li¢ ¢alismalarinda oOncelikle farkli sicakliklar altinda H>SO4, HCI ve
NH4OH ile (0,1-3 M) bazi 6n denemeler yapildi. Yapilan 6n denemeler neticesinde
tatminkar sonuglarin elde edilememesinden dolay1 birinci etap li¢ galismalarinda esasi
olusturan oksalik asit li¢ ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Bu kapsamda boksit cevherinden
demirin uzaklastirilmasi amaciyla oksalik asit (H2C204) varliginda boksitin li¢ edilmesinde
ekstraksiyon verimi iizerinde li¢ sicakligi (25-105 °C), oksalik asit konsantrasyonu (10-110
g/l) ve sivi-katt oranmin (5-100 ml/g) etkisi li¢ siresine (15-360 dk) karsilik birlikte

incelendi.

Birinci etap li¢ calismalari hassas terazide 1g tartilmis boksitin farkli oksalik asit
konsantrasyonlarina sahip 25 ml li¢ ¢ozeltileri ile farkli degisken li¢ siirelerinde temas
ettirilmesi seklinde yiiriitiildii. Belirlenen li¢ sliresinin sonunda elde edilen karisimin kati-
stvi ayrimi mavi bant slizge¢ kagidi kullanilarak yapildi. Elde edilen suzuntilerde
aliminyum, demir ve titanyum analizleri gerceklestirildi. Birinci etap li¢ calismalarinda
elde edilen cozeltilerde demir analizleri AAS (Perkin Elmer, AAnalyst-400) cihazinda
asetilen-hava karisimi varhiginda yapildi. Cozeltilerde aliiminyum analizleri yine AAS’de
asetilen-hava-azot protoksit gazlar1 varliginda gergeklestirildi. Yiiksek konsantrasyonlu lig
cozeltileri uygun seyreltme oranlarinda seyreltildi, son hacme saf su ile tamamlandi. Elde
edilen konsantrasyon degerleri, boksit cevherinde bulunan metal miktarlar1 da géz Oniine
aliarak ekstraksiyon verimi olarak hesaplandi. Sekil 5.3’te birinci asama li¢ ¢ozeltilerinin
hazirlanmas ile ilgili gorsel yer almakta ve ayrica birinci agama li¢ deneylerinin yapildigi
diizenek Sekil 5.4’de gorilmektedir.
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Sekil 5.4. Birinci asama li¢ deneylerinin yapildig: diizenek

Li¢c cozeltilerinde titanyum analizi Schimadzu Corporation (UV mini-1240) UV-
visible cihazinda yapildi. Titanyum analizleri yapilirken 6ncelikle her bir numuneden belli
bir miktar kullanilarak fosforik asit (HsPOs) ve hidrojen peroksit (H202) varliginda
kompleks olusumu saglandi. Yapilan bu islem iki basamakta gerceklesmektedir. 11k olarak

her bir numuneden 5 ml alinarak 100 ml’lik bolan joje icerisine konulmus ve daha sonra
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cozelti igerisinde demirin varlig1 bilindiginden fosforik asit yardimiyla kompleks olusumu
ile demirin UV ortaminda pasif olmasi saglanmistir. Bu islemi gergeklestirmek i¢in ¢ozelti
icerisindeki demirin tamaminin kompleks olusturdugundan emin olana kadar yani demirin
sar1 renginin gidip renk stabil olana kadar 1:1°lik fosforik asit ilave edilir. Ikinci asamada
her bir numune i¢in % 3’liikk hidrojen peroksit ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilerek 100 ml’ye
tamamlanmistir. Cozeltinin olgunlagmasi igin yeterli siire verildikten sonra UV-visible
cihazinda 410 nm dalga boyunda Ol¢iimler yapilmistir. Buradan elde edilen verilerin
standart egrileri excell yardimiyla olusturulmus ve titanyum ekstraksiyon verimleri

hesaplanmistir [88].

Birinci etap li¢ caligmalarinda esas amag¢ olan demirin boksit biinyesinden
uzaklastirildig1 sartlar optimize edildikten sonra, en uygun sartlarda seri deneyler yapildi
ve ikinci etap li¢ c¢alismalarinda kullanilmak iizere numune biriktirildi. Birinci etap en
uygun li¢ sartlarinda yapilan deneyler sonunda karisim mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziiliirken saf su ile birka¢ defa yikama yapildi. Filtre kagidinda kalan li¢ bakiyesi 50
°C’ye 1sitilmig bir etiivde kurutuldu. Sekil 5.5’de birinci asama li¢ ¢alismalart kati-sivi
ayrimi iglem basamagi goriilmekte ve Sekil 5.6’da birinci asamada biriktirilmis olan li¢

bakiyelerinin kurutulmasi ve siizge¢ kagidindan siyrilmasi ile gorselleri igermektedir.

- !, )

Sekil 5.5. Birinci agama lig¢ caligmalari kati-sivi ayrimi islem basamagt
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Sekil 5.6. Birinci agsamada biriktirilmis olan li¢ bakiyelerinin kurutulmasi ve siizge¢ kagidindan styrilmast

Daha sonra filtre kagidindan bir spatiil yardimu ile siyrildi ve kapali bir kapta biriktirildi.
Birinci etap li¢ ¢alismalarinda elde edilen kat1 bakiyesini karakterize etmek i¢in kimyasal
bilesimini ortaya koymak amaciyla XRF analizi, mineralojik yapisin1 belirlemek i¢in XRD

ve elektron mikroskopu goriintiileri icin SEM analizleri yapildi.

Birinci etap li¢ ¢alismasindan elde edilen bakiyeden metallerin geri kazanilmasi
amaciyla yapilan ikinci etap li¢ ¢aligmalarini esasen iki grup altinda toplamak miimkiindiir.
Ikinci etap li¢ calismalarinda dncelikle li¢ bakiyesinin termal bozundurma islemini takiben
su-asit lici islemleri gergeklestirilmis metal ekstraksiyon verimleri AAS’de yapilan
analizlerle ortaya konulmustur. Termal bozundurma islemi kiil firininda (Nevo-QTZ
120715 model) farkli sicakliklarda (300-500 °C) elde edilen bozunma iirliniiniin ¢esitli li¢
parametreleri varhiginda (li¢ sicakligi: 45-105 °C, li¢ suresi: 30-720 dk, H2SO4
konsantrasyonu: 0.1-5 M ve sivi-kat1 orani: 10-100 ml/g) ekstraksiyon verimi tzerindeki
etkisi incelendi. ikinci etap li¢ calismalarinda ayrica AMAR marka yiiksek basing li¢
sisteminde (LAB AUTOCLAVE-STIRRED-100 ml) li¢ bakiyesinin NaOH varliginda
cesitli metallerin geri kazanilmasi amaciyla deneyler yapildi. Bu kapsamda li¢ sicakligi
(85-205 °C), lic suresi (15-360 dk), NaOH konsantrasyonu (1-11 M) gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelendi. Sekil 5.7°de c¢ozelti icerisindeki Ti analizleri igin kompleks
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olusturma asamasi ve UV spektrometresi analiz cihazi bulunmaktadir. COzelti igerisindeki

Fe ve Al metal analizlerinin yapilmasina ait resim Sekil 5.8’de yer almaktadir.

Sekil 5.7. Cozelti icerisindeki Ti analizleri icin kompleks olusturma agsamasi ve UV spektrometresi analiz
cihazi

Sekil 5.8. Cozelti icerisindeki Fe ve Al metal analizlerinin yapilmasi
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Boksitten aliiminyum metalinin li¢ bakiyesinden geri kazanilma sartlarinin incelendigi
ikinci etap li¢ caligmalarinda en uygun sartlar belirlendikten sonra bu sartlarda bir seri
deney yapilarak ikinci etap li¢ kati bakiyesi biriktirildi. Ikinci etap li¢ bakiyesinin
karakterizasyon islemleri i¢in ¢esitli enstriimantal yontemler kullanildi. Bu kapsamda,

XRD ve SEM analizlerinden faydalanilarak nihai ati§in karakterize edilmesi saglandi.

Deneylerde % 100 saflikta C2H204 (Merck 1.00492.1000), % 97°1ik H2SO4 (Merck
1.00731.2511), % 100 NaOH (Merck 1.06462.1000) kullanildi. Atmosferik sartlarda
yapilan deneysel ¢alismalarin tamami geri sogutucu ile techiz edilmis 250 ml hacimli silifli
balonda ve 6’l1 1siticilt dijital bir mantolu manyetik karistirictida (MTOPS marka MS-
EAMDS model) gergeklestirildi. ikinci etap lic ¢alismalarinda ayrica AMAR marka
yiiksek basing li¢ sistemi (LAB AUTOCLAVE-STIRRED-100 ml) kullanigmistir. Sekil

5.9’da ikinci agsama basing li¢i deneylerinin yapildig1 diizenek goriilmektedir.

Sekil 5.9. ikinci asama basing ligi deneylerinin yapildig1 diizenek

57



6. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

6.1 Teorik Temeller

Boksit, farkli minerallerin bir araya gelmesinden olusan aliiminyum oksit esasli bir
mineraldir ve dunya metal aliminyum Gretiminin % 90’1 boksitten elde edilmektedir.
Boksitler karigik veya saf olarak {i¢ ¢esit mineral ihtiva ederler. Bunlar gibbsit (hidrarjilit);
Al(OH)3, bohmit; AIO(OH), ve diaspora; Al203.H>O’dur. Gibbsit ve bohmitin igindeki
alimina, aliminyum Gretimi i¢in, normal metotlarda elde edilebildigi halde diaspordan bu
amag ile alimina Gretimi buguine kadar bilinen metotlarla ekonomik olarak yapilamamigtir

[10].Boksitin kalitesi birgok kritere gore tarif edilmistir.En dnemlisi silis modultdur.

Diinya alumina dretiminin % 90’dan fazlasi Bayer metodu ile gergeklestiginden,
boksit rezervlerini siniflandirirken bu proses teknolojisinin 6zellikleri dikkate alinir. Bayer
projesi ile islenecek boksitlerin degerlendirilmesinde kullanilan iki ana kriter; ¢oziinebilen
alimina ile reaktif ve kostikte ¢oziinebilen silis bilesenleridir. Boksitin silis modult (%
Al;03 /% SiOy) ile % Fe203 tendriine gore siniflandirilmasi Tablo 6.1°de verilmistir [89].

Tablo 6.1. Boksitin silis modili (% Al2O3 / % SiO5) ile % Fe,O3 tendriine gore siniflandiriimasi [89].

Modil (%6Al203 /%SiO2) Simif
20 Yiiksek altiminali cevher
10-20 Aliiminal1 cevher
4-10 Silisli cevher (endustriyel cevher)
4 Yuksek silisli cevher
Demir I¢erigi (%Fe203) Simif
25 Cok demirli cevher
10-25 Demirli cevher
10 Az demirli cevher
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Onceleri % 5’den fazla SiO2 iceren cevherlerin islenmesi ekonomik goriilmemekteydi,
ancak bugun igin teknolojinin seviyesi ve techizat % 6.5— 7 SiO; igerikli boksitlerin bile
ekonomik olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Cevherde bulunmasi gereken
alimina miktarinin alt limiti diger faktorlere bagli olarak % 30’a kadar kabul
edilebilmektedir. Ayrica boksitin silis modiiliiniin (Msij) 7 den biiyiikk olmasi gerekir
[12,89].

Al, 05
Mo = 2223
Si Si0,

(6.1)

Guniimuzde Bayer prosesi ile boksitten aliimina Gretiminde ana gaye boksitteki
Al;0z3’ii sodyum aliiminat olarak sivi faza gegirmek, istenen safliktaki sodyum aliiminat
¢ozeltisini dekompozisyon boliimiine, kat1 faz1 (kirmizi ¢amur) ise yikamaya tabii tutarak
camur barajina nakletmektir [26]. Daha 6nce hazirlanan ham piilp i¢indeki silisin 105 °C
sicaklikta ve yaklasik yedi saat siiren desilikasyon islemi ile sodyum aliiminyum silikat
halinde ¢okmesi saglanmaktadir. Bu islem silisin daha sonra otoklavlarda cokelip 1s1
transferindeki ve Grln kalitesindeki olumsuz etkileri azaltmak amaciyla yapilmaktadir
[20,23].

Cevher biinyesinde bulunan silisin iiretim esnasinda fazla miktarda reaktan tiiketmesi
bakimindan silis modiiliiniin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi proses ekonomisi
acisindan olduk¢a Onemlidir. Diger taraftan, biitlin hidrometalurjik metal {iretim
yontemlerinde demir dnemli bir safsizlik olarak kabul edilir. Bayer prosesinde bazik bir li¢
ortami olmasindan dolayr demirin ¢6zeltiye gecmesi gibi durum s6z konusu degildir.
Ancak bazik li¢ ortaminda cokerek katida kalan demirin biiyiik miktarlarda bir atik
olusturmasi (kirmizi ¢amur) ve bu atigin depolama sorunlarina sebep olmasi ve atik
barajlarinin ¢evresel agidan risk potansiyeli tagimasi artan cevresel duyarlilik ile yasal
zorunluluklar1 da beraberinde getirmektedir. Cesitli cevher/konsantrelerden demir
uzaklastirilmasi i¢in yapilmis calismalarda oksalik asit varliginin demir iizerinde se¢imli
bir etki gosterdigi belirtilmektedir. Demir oksalat kompleksi olusumu yiiksek pH’larda (pH
2-3), daha asidik ortamlarda (<pH 1,5) ise demir oksidin indirgenmesi daha baskin olarak
gergeklesir. Oksitli demir ve demir oksalatla ilgili ¢esitli reaksiyon mekanizmalar1 ise

asagida Onerilmistir [90].

Fe,03 + 6H2C204 — 2Fe(C204)3% + 6H' + 3H,0 (6.2)
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2Fe(C204)3> + 6H* + 4H,0 — 2FeC204.4H20 + 3H2C204 + 2CO; (6.3)
Fe203 + 3H2C204 + H20 — 2FeC204.4H20 + 2C0O»2 (6.4)

Oksalik asitin olusturdugu aliiminyum oksalat bilesiginin diisiik ¢6ziiniirliikte oldugu
kesin bir bilgiye sahip olmamakla beraber tahmin edilmektedir ve demir oksalat bilesiginin
nispeten daha yuksek ¢ozinarlikte (0,008 g/100 g H20) olmasi 6zelliginden faydalanilarak
boksit biinyesinde bulunan demirin oksalat ve/veya g¢esitli demir tuzlar1 formunda boksitten
uzaklastirilabilecegini akla getirmektedir. Bu grafikten yola ¢ikarak demirin oksalik asitli
ortamada ¢oOziinmesi hakkinda bazi bilgilere ulasilabilmistir. Burada dikkat edilmesi
gereken kisim demirin oksalik asitle olusturacagi bilesiklerin genis bir pH araligina sahip
olmasidir [91]. S6z konusu sekilden ve daha onceki literatiir ¢calismalarina dayanilarak
demirin ¢Oktiigii sartlar ortaya konulabilmektedir. Sekil 6.1°de Eh- pH diyagrami:Fe-H20.-
0.21 M Fe-H202-H2C>04 sistemine ait bir grafik yer almaktadir.
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Sekil 6.1. Eh- pH diyagrami: Fe-H,0,-0.21 M [91].
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Bu calismada, geleneksel olarak uygulanan Bayer Prosesi’'ne alternatif ayni zamanda
daha ekonomik ve cevreci bir yontemin gelistirilmesine katki saglamak amaciyla iki
kademeli bir li¢ islemi yapilmistir. Calismanin amacii birkag kategoride toplamak
mimkunddr, (a) cevherde bulunan Al203/SiO; silis modiiliinii artirmak, (b) cevher
binyesinde bulunan ve Onemli bir safsizlik olan demiri se¢imli olarak cevherden
uzaklastirmak, bu sirada kirmiz ¢amur olusumunu azaltmak, (c) Bayer prosesinden daha
ekonomik sartlarda aliiminyum iiretmek, (d) cevherde bulunan ve 6nemli bir metal olan
titanyum metalinin mevcut deneysel sartlarda ¢ozliniirligiiniin ortaya konulmasi. Bu
kapsamda yapilan ¢alismalarin ilk asamasinda cevher biinyesinde bulunan demir, oksalik
asit ile se¢imli olarak uzaklastirildi. Birinci etap li¢ isleminde oksalik asidin titanyum
¢cOziiniirligli iizerindeki etkisi de incelendi ve c¢oOzeltiye alinma sartlar1 belirlendi.
Calismanin ikinci etabinda ise birinci etap li¢ ¢alismasinda op en uygun timum sartlarda
elde edilen li¢ bakiyesinden aliiminyumun kazanilmasi amaciyla cesitli lic yontemleri
kullanildi. Bu amagla yapilan ¢alismalar1 da kendi igerisinde termal aktivasyon islemini
takiben lic yapilmasi ve yiiksek basing reaktoriinde yapilan ¢oziiniirlestirme islemleri

seklinde gruplandirmak miimkiindiir.

Literatiirde aliminyum ve titanyumun oksitlerin oksalik asit varliginda c¢oOzelti
ortaminda ¢oziinlirliik katsayist ile ilgili herhangi bir veri bulunmamakla birlikte s6z
konusu metallerin oksalik asit varliginda gosterdigi korozyon davranisinin ortaya
konulmas1 aym1 zamanda ¢oOzinirlikleri hakkinda da o©nemli fikirler verecegi
diistiniilmektedir. Buna gore titanyum i¢in % 1 ve % 10 oksalik asit varliginda 35 °C
sicaklikta korozyon miktar1 5.96 ve 0.58 mil/yil iken 60 °C’de agirlikga % 1 ve % 10
oksalik asit varliginda korozyon miktariin sirastyla 177 ve 450 mil/yil oldugu
belirtilmektedir. Benzer sekilde 100 °C’de alasimsiz titanyumun korozyon miktarmin % 1
oksalik asit varliginda 1800 mil/y1l ve % 10 oksalik asit varliginda ise 3500 mil/y1l oldugu
belirtilmektedir [92].

Yukarida belirtildigi iizere s6z konusu metallerin oksalik asit varliginda ¢oziiniirliikleri
hakkinda sinirli bilgi olmasina ragmen yapilan 6n denemelerde boksit cevherinde bulunan
demir ve titanyumun oksalik asit varliginda ¢oziiniirliikklerinin daha yiiksek, alliminyumun

ise daha az oldugu belirlendi. Boksit cevherinden titanyumun oksalik asit varliginda
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¢ozlinmesi i¢in olas1t gergeklesecek reaksiyonlar demir-oksalik asit reaksiyonuna

benzetilerek asagidaki sekilde yazilabilir.

2 TiO2 + 8 H2C204 — 2 Ti(C204)4* + 8 H* + 4 H20 (6.5)

TiO2 + 2H2C204 + H20 — TiC204.3H20 + 2 CO2 (6.6)
6.2. Birinci Etap Li¢ Calismasi

Deneylerin birinci etap li¢ ¢alismalar1 kapsaminda — 74 pm tane boyutuna sahip boksit
cevheri atmosferik sartlarda, geri sogutucu ile techiz edilmis altili mantolu manyetik
karistiricida oksalik asit ile li¢ edilerek cesitli parametrelerin etkisi incelendi. Bu amacla
400 dev/dk karistirma hizi ve 1/25 kati-sivi orani parametreleri sabit tutulmak {izere
oksalik asit konsantrasyonu (10-110 g/1), li¢ sicakligi (25-105 °C), li¢ suresi (10-360 dk)
araliginda incelendi. Sekil 6.2°’de 25 °C li¢ sicakliginda yapilan deneysel ¢alismanin sonug
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Sekilde goriildiigi tizere lig sicakliginin diisiik olmasindan
dolay1 artan oksalik asit konsantrasyonu ile birlikte ¢ozeltiye alinan metal miktari oldukga
stirhidir. Ancak Sekil 6.2e’de yiiksek oksalik asit konsantrasyonu varliginda artan li¢
stiresi ile birlikte Fe ve Ti ¢oziiniirliigiiniin belirgin bir sekilde arttig1 sdylenebilir. En iyi

sartlarda demirin % 6’sinin titanyumun ise % 12’nin ¢6ziindiigli anlagilmaktadir.

Sekil 6.3, boksit cevherinden metallerin ¢oziiniirliigiine 45 °C li¢ sicakliginin etkisini
gostermektedir. Elde edilen sonuclara gore genel itibari ile artan li¢ sicaklig ile birlikte
demir ve titanyum c¢oziniirliigliniin de arttigi goriilmektedir. Sekilde ayrica artan lig
stiresinin de etkin bir parametre oldugu ve artan li¢ siiresi ile birlikte demir ve titanyum
¢oztiniirliigiintin arttig1 goriillmektedir. Buna gore 90 g/1 H.C204 konsantrasyonu, 45 °C li¢
sicakligr deney sartlarinda 10 dk li¢ siiresi sonunda c¢ozeltiye gegen demir ve titanyum
miktar1 yaklasitk % 3 ve % 14 iken ayni deney sartlarinda li¢c siiresi 360 dk ya
cikarildiginda elde edilen metal ¢oziiniirliigii % 33 Fe ve % 31 Ti oldugu anlasilmaktadir.
Diger taraftan alliminyum ekstraksiyon degerinin 10 dk li¢ siiresi i¢in % 0.94 ve 360 dk li¢
siiresi icin % 1.6 oldugu, deneyler boyunca c¢ozelti pH’sinin da 1 civarinda kaldigi
belirlendi. Sekil 6.4’de 65 °C li¢ sicakliginda yapilan deneylerin metal ¢Oziiniirligii
tizerindeki etkisini gostermektedir. Sekilde, s6z konusu li¢ sicakliginda metal ekstraksiyon
verimlerinde belirgin bir artigin oldugu goriilmektedir. Buna gore 10 g/l H2C204 varliginda

10 dk lig sonunda metal ekstraksiyon verimleri % 2.4 Al, % 12.32 Fe ve % 2.78 Ti oldugu
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Sekil 6.2. Oksalik asit konsantrasyonu ve li¢ siiresinin metal ekstraksiyonu iizerindeki etkisi (li¢ sicakligi: 25
° C, s1v1/ kat1 orant: 25 ml/g, karistirma hizi: 400 dev/dk, oksalik asit konsantrasyonu: ( a):10 g/1, (b):40 g/1,
(c):70 g/l, (d):90 g/l, (e):110 g/l

aym li¢ sartlarinda li¢ siiresinin 360 dk oldugu durumda ise metal ekstraksiyon
verimlerinin % 1.77 Al, % 20.28 Fe ve % 11.35 Ti oldugu goriilmektedir (Sekil 6.4a).
Buna gore artan li¢ siiresinin aliiminyum diginda diger metallerin hepsinde olumlu bir etki
gosterdigi ve metal ¢Oziinme verimlerinde artis sagladigi anlasilmaktadir. Aym lig
sicakliginda artan oksalik asit konsantrasyonun etkisi ise Sekil 6.4d,e,f’de agikca

gorilmektedir.
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Sekil 6.3. Oksalik asit konsantrasyonu ve li¢ siiresinin metal ekstraksiyonu tizerindeki etkisi (li¢ sicakligi: 45
° C, siv1 / kat1 orant: 25 ml/g, karistirma hizi: 400 dev/dk, oksalik asit konsantrasyonu: (a):10 g/l, (b):40 g/l,
(c):70 g/l, (d):90 g/l, (e):110 g/l

Elde edilen sonuclara gore 90 g/l oksalik asit konsantrasyonundaki artig ancak 10 dk
lic siliresinde meydana gelen artis ile birlikte oldugunda demir ve titanyumun metal
ekstraksiyon degerleri % 2.65 Al, % 4.01 Fe ve % 11.35 Ti iken ayni1 li¢ sartlarinda li¢
stiresinin 360 dk oldugu sartlarda metal ekstraksiyon degerlerinin % 2.18 Al, % 79.6 Fe ve
% 61.27 Ti oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 6.4.0ksalik asit konsantrasyonu ve li¢ suresinin metal ekstraksiyonu Uzerindeki etkisi (li¢ sicakligi: 65
° C, swv1 / kat1 orani: 25 ml/g, karigtirma hizi: 400 dev/dk, oksalik asit konsantrasyonu: ( a):10 g/l, (b):40 g/,
(c):70 g/l, (d):90 g/l, (e):110 g/l

Li¢ sicakliginin 85 °C oldugu deney sartlarinda dikkat ¢eken en onemli husus diisiik li¢
stirelerinde bile yiliksek ekstraksiyon verimlerine ulasilabilmesidir (Sekil 6.5). Bir dnceki
deney grubunda (65 °C’de) elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda metal ¢ézinme
verimlerinde meydana gelen artisin oldukga fazla oldugu anlasilmaktadir. 65 °C, 70 g/l
H2C204 varliginda yapilan deneysel ¢aligmalarda 10 dk li¢ siiresi sonunda % 2.61 Al, %
4.73 Fe ve % 6.7 Ti’nin ¢ozeltiye alindig1 buna karsin 85 °C’de ayni sartlarda yapilan lig
deneyleri sonunda % 0.72 Al, %36.1 Fe ve % 37.61 Ti’nin ¢ozeltiye alindig
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goriilmektedir. Metal ekstraksiyonu iizerinde artan li¢ sicakliginin oldukca etkin oldugu ve
yiiksek li¢ sicakliklarinda yapilan calismalarda reaksiyonun oldukg¢a hizli ilerledigi ve
diisiik li¢ siirelerinde de tatminkar metal ¢oziiniirliigli elde edilecegi anlasilmaktadir (85
°C, 110 g/l H2C204, 10 dk lig siiresinde yaklasik % 47 Fe ¢oziiniirliigi elde edilmektedir).
Bu sonuglara gore artan li¢ sicakligi ile birlikte oksalik asit yapisinin bozunarak oksalat
formuna daha hizl1 doniistiigii ve bununla birlikte s6z konusu metallerle olan reaksiyonun

daha hizli yiirtidiigl distiniilmektedir.

Sekil 6.6, li¢ sicakligimin 105 °C oldugu deney sartlarina ait deney sonuglarini
gostermektedir. Bu deney grubunda da beklendigi iizere artan li¢ sicakligi ile birlikte lig
veriminin arttig1 goriilmektedir. S6z konusu li¢ sicakliginda yiliksek metal ¢oziinme
verimleri elde edilmesine ragmen bazi olumsuzluklarla karsilagildigi soylenebilir. Bu
olumsuzluklarin basinda biitlin deneysel calismalar geri sogutucu altinda yapilmis
olmasina ragmen yiiksek li¢ sicakliklarinda ve uzun li¢ siiresinde ¢dzelti miktarlarinda
Oonemli azalmalar meydana geldigi gdézlenmistir. Diger taraftan, yiiksek li¢ sicakliginda
yapilan deneylerde artan oksalik asit konsantrasyonu ile birlikte ¢ozelti viskozitesinde artig

oldugu ve bunun sonucunda ¢esitli filtrasyon problemlerinin olustugu belirlenmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda artan li¢ sicakligi, li¢ siiresi ve oksalik asit
konsantrasyonu ile birlikte demir ve titanyum ¢Oziiniirliigliiniin arttigi belirlendi.
Caligmalarin tamaminda aliiminyum ekstraksiyonun olduk¢a sinirli miktarda kaldigi
(yaklasik % 3 Al) ve bu sonuglara gore calismanin birinci etabinda elde edilen verilerin
secimli bir li¢ islemini isaret ettigi sOylenebilir. Elde edilen sonuglara gore en uygun li¢
sartlarinda sivi-kati orani degisiminin sonu¢ iizerindeki etkisi incelendi. Belirlenen
sartlarda sivi-kati oraninin etkisi 5-100 ml/g araliginda inceledi (Sekil 6.7). Sekilde, demir
acisindan bakildiginda artan sivi-kati orani ile birlikte 25 ml/g’a kadar ¢ozeltiye alinan
demir miktarinda bir artis oldugu ancak daha sonra yapilan caligmalarda artan sivi-kati
oraninin sonug lizerinde fazla etkin olmadig1 goriilmektedir (5 ml/g’da % 65 Fe ve 50

ml/g’de % 88.43 Fe).
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Sekil 6.5. Oksalik asit konsantrasyonu ve li¢ siiresinin metal ekstraksiyonu iizerindeki etkisi (li¢ sicakligt:
85° C, swv1 / katt orant: 25 ml/g, karistirma hizi: 400 dev/dk, oksalik asit konsantrasyonu: ( a):10 g/l, (b):40
g/l, (c):70 g/l, (d):90 g/I, (e):110 g/l

Degisen sivi-kat1 orani sartlarinda ¢ozeltiye alinan aliiminyumun oldukga diizensiz oldugu
ve en yiiksek alliminyum ekstraksiyon degerine 100 ml/g sivi-kati orani sartlarinda
ulasildigr belirlendi (% 10.2 Al).Sekilde, sonuglarin titanyum agisindan oldukea ilging
oldugu soylenebilir. Zira, artan sivi-kat1 orani ile birlikte birim partikiil basina diisen li¢
¢oOzeltisi miktan arttigindan ¢6ziinme veriminde artis olmasi beklenirken, artan sivi-kati
orani ile birlikte titanyum ekstraksiyonunda azalma oldugu goriilmektedir. Buna gore 5

ml/g s1vi-kat1 oraninda % 79.74 Ti ekstrakte edilirken 100 ml/g sivi-kat1 oraninda % 18.78
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Sekil 6.6. Oksalik asit konsantrasyonu ve li¢ siiresinin metal ekstraksiyonu tizerindeki etkisi (li¢ sicakligi:
105° C, siv1 / kat1 orani: 25 ml/g, karistirma hizi: 400 dev/dk, oksalik asit konsantrasyonu: (a):10 g/l, (b):40
g/l, (c):70 g/1, (d):90 g/, (e):110 g/

T1’nin ekstrakte edildigi anlasilmaktadir. Bu durumun muhtemel sebebi, zaten az miktarda
cevherde bulunan titanyumun artan sivi-kati oraninda ¢ozeltideki konsantrasyon miktarinin
fazla diigmesinden dolay1 dogrusal tayin aralifinin digsina ¢ikmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ciinkii, de§isen sivi-kati orani deneylerinde ¢ozelti hacmi sabit
tutulurken kat1 miktar1 degistirilerek (azaltilarak veya artirilarak) istenilen sivi-kati oranina

ulagildig1 unutulmamalidir.
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Sekil 6.7. Sivi-kati oranmin metallerin li¢ verimi iizerine etkisinin incelenmesi (li¢ siiresi:120 dk, lig
sicaklig1:85 °C, oksalik asit konsantrasyonu:110 g/l, karistirma hizi: 400 dev/dk

Iki kademli bir li¢ ¢alismasi ile boksit cevherinden degerli metallerin kazanilmast igin
yapilan ¢aligmalarin birinci etap li¢ sonuclari belirli kriterler g6z 6niine alinarak optimize
edildi. Optimizasyon kriteri olarak en yiiksek demir ¢oziniirliigli, en disiik aliminyum
¢Oziiniirligi ve li¢ ¢ozeltilerinde herhangi bir filtrasyon sorunu yasanmadigi deneysel
sartlar belirlendi. Buna gére en uygun li¢ sartlar1 110 g/1 H2C20a, 85 °C lig sicakligi, 120
dk lig siiresi 25:1 sivi-kat1 oran1 ve 400 dev/dk karistirma hiz1 olarak belirlendi. en uygun
li¢ sartlarinda yapilan deneylerde metal ekstraksiyon verimleri ise % 2.82 Al, % 82.7 Fe ve
% 55.54 Ti’dir. Gorildiigl iizere birinci etap en uygun li¢ sartlarinda safsizlik olarak
nitelendirilen demirin biiyiik oranda cozeltiye alindigi, titanyumum yaridan fazlasinin

ekstrakte edildigi ve aliminyumun ise biiyiik oranda li¢ katisinda kaldig1 anlagilmaktadir.

Birinci kademe li¢ isleminde en uygun sartlarda bir dizi seri deneyler yiiriitiildi ve
elde edilen li¢ bakiyesi biriktirildi. Yapilan seri deneylerde filtrasyon sirasinda filtre
kagidinda kalan li¢ bakiyeleri saf su ile 3 kez yikand1 ve 50 °C etiivde 1 gece kurutuldu.
Birinci etap li¢ calismalarinda elde edilen li¢ bakiyelerinden aliiminyum kazanimini
incelemek {lizere Once ¢esitli yontemlerle karakterize edildi ve agzi kapakli kaplarda

muhafaza altina alindi.
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6.2.1.Birinci Etap Lic¢ Bakiyesinin Karakterizasyonu

Birinci etap li¢ isleminde elde edilen li¢ bakiyesinin karakterizasyonu amaciyla
oncelikle kat1 bakiyenin kimyasal igerigini belirlemek i¢in XRF analizi yapildi Tablodan
goriildiigli lizere birinci etap lic bakiyesinde, li¢ islemi ile biiylik oranda demirin
uzaklagmasi neticesinde kati1 bakiyede kalan demirin % 1.72 Fe203 (% 1.2 Fe) oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan, birinci etap li¢ isleminde boksitten demirin biiylik oranda,
titanyumun ise belirli bir miktarda uzaklastirilmasi sonucu li¢ bakiyesinde kalan metallerin
ylizde degerlerinde artis oldugu anlagilmaktadir. Kati bakiyede bulunan sonuglar ve
cozeltiye gecen metallerin kiitle dengesi agisindan uyumlu oldugu ve sonuglarin £% 2

araliginda kaldigin1 sdylemek miimkiindiir.

S6z konusu metallerin li¢ ¢ozeltisine gegmesi ve secimli bir li¢ islemi neticesinde
aliminyumun li¢ bakiyesinde kalmasi ile kati bakiyede bir kismi aliiminyum
zenginlestirmesi saglandigini akla getirmektedir. Elde edilen bu sonuglar ayni zamanda
silis modiiliinii de olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Buna gore boksit cevherinin silis
modulti 52.78/8.34= 6.32 iken li¢ bakiyesinin silis modulinin 71.61/8.42=8.50’ye
yiikseldigi goriilmektedir. Daha 6nceki boliimlerde vurgulandigi lizere silis modiiliiniin
7’den biiylik olmas1 arzu edildigi ve bunun ¢esitli ekonomik nedenlerle iliskilendirildigi
belirtilmistir. Bu agidan bakildiginda boksit cevherinin Bayer prosesi ile basing altinda li¢
edilmesinden once yapilacak bir 6n muamele ile (bu ¢alismadaki birinci kademe li¢ islemi
gibi) silis modiiliiniin artirilabilecegi ve dolayisiyla bu islemin bir 6n zenginlestirme
asamas1 olarak kabul edilmesi halinde Bayer prosesi ekonomisinin olumlu yodnde
etkilenecegi fikrini akla getirmektedir. . Elde edilen XRF sonuglar Tablo 6.2°de
gorulmektedir.

Tablo 6.2. Li¢ bakiyesinin kimyasal analizi

Kimyasal AlO3 Fe:0s SiO2 TiO2 K:O ZrO2 MgO ZrOz2 Cr20s NiO
icerik

% 71.61 1.72 8.42 282 0.2 0.07 0.17 0.09 0.01 0.02
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Birinci kademe li¢ bakiyesinin XRD ve SEM-EDX analiz sonuglari sirastyla Sekil 6.8
ve Sekil 6.9’de goriilmektedir. En uygun sartlarda elde edilen birinci kademe li¢
bakiyesinin XRD sonuglarina gore baskin piklerin aliiminyum mineralini temsil eden
Béhmit (AIO(OH)) den olustugu anlasilmaktadir. Birinci kademe li¢ ¢alismasinda demirin
biiylik oranda (yaklasik % 82) ortamdan uzaklastig1 diisiiniildiiglinde ve li¢ bakiyesinde
aliminyumun zenginlesmesinden dolay1 li¢ bakiyesinde ¢ogunlukla aliiminyumun olmasi
esasen beklenen bir durumdur. Diger taraftan, birinci kademe li¢ bakiyesinin XRD analizi
sonucunda elde edilen veriler, li¢ isleminde kullanilan oksalik asidin boksit yapisindaki
aliminyum ile az ¢oziiniirliige sahip bilesik olusturmasi yerine esasen aliiminyum yapisini
hi¢ bozamadigini gdstermesi agisindan olduk¢a 6nemli fikriler vermektedir. Bu sonuglara
gbre organik bir asit olan oksalik asit ile boksitin muamele edilmesi sonucu bdhmit
yapisinin etkilenmedigi ve biiyilk oranda cevherde serbest yapida bulunan hematit
formundaki demirin se¢imli olarak li¢ edildigi sOylenebilir. Ayrica Sekil 19°de goriilen
SEM-EDX analizinde farkli biiyiitme oranlarinda c¢ogunlukla morfolojik yapinin
korundugu ve elementel analizde de aliiminyumun baskin pikler olusturdugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.8. Birinci kademe li¢ bakiyesinin X-1gin1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlar1 ( Oksalik asit:

110 g/l; Li¢ sicaklhigi: 85°C; Lig¢ Siiresi:120 dk;Sivi/kati orani: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)
[a:B6hmit-AlO(OH); c:Kuartz-SiO;]
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Sekil 6.9. Birinci kademe li¢ bakiyesinin SEM goriintileri ve EDX verileri a)1000X, b)5000X, ¢)10000X (
Oksalik asit: 110 g/l; Li¢ sicakligt: 85°C; Li¢ Siiresi:120 dk;Sivi/katt orani: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400

devir/dk)
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6.3. Ikinci Etap Li¢ Cahsmasi

Boksitten iki kademeli li¢ islemi ile metallerin ekstraksiyonunun incelendigi bu
caligmada, en uygun sartlarda birinci kademe li¢ islemi ile elde edilen li¢ bakiyesi
karakterize edildikten sonra biinyesinde bulunan aliiminyumun kazanilmasi i¢in ikinci

kademe lig islemleri gergeklestirildi.

Calismanin bu boliimiinde, birinci kademe li¢ bakiyesi bir kil firmninda yapisinin
bozundurulmasimi takiben su ve/veya siilfiirik asit ile li¢ edildi. 2 g li¢ bakiyesi ve 2 g
stilfiirik asidin bir krozede karistirildiktan sonra 60 dk boyunca farkli sicakliklarda (300-
500 °C) termal aktivasyon sonrasi malzemenin 50 ml H2O ve 5 M H>SOs ile lig
edilmesinden elde edilen metal ekstraksiyon verimi sonuglar1 Sekil 6.10°de goriilmektedir.
Sekil 6.10a’da gorildiigi lizere termal aktivasyon isleminde li¢ bakiyesitsiilfiirik asidin
birlikte firma atilmasi sonucu elde edilen ara iiriiniin su ile li¢ edilmesi neticesinde
aliminyum ve demir ¢oziintirliigiinde keskin bir diisiis oldugu goriilmektedir. Buna gore
300 °C’de yapilan ¢alismalarda % 21 Al ve % 18.57 Fe c¢ozeltiye alinirken, 500 °C’de
yapilan ¢alismalarda % 8.57 Al ve % 3.8 Fe’in ¢ozeltiye alindig1 goriilmektedir. Bu sonuca
gore termal aktivasyonu takiben yapilacak li¢ isleminde li¢ reaktan1 olarak suyun ¢ok etkin
olmadig1 anlasilmaktadir. Diger taraftan benzer bir ¢alismanin siilfiirik asit varliginda (5 M
H2SO4) lic edilmesiyle elde edilen sonuglari Sekil 6.10b’de goriilmektedir. Sekilde
goriildiigii tizere artan termal aktivasyon sicakliginin ¢ozeltiye gegen metal verimi {izerinde
¢ok etkin olmadigi anlasilmaktadir. Deney sonucuna gore 300 °C termal aktivasyon
sicakliginda ¢ozeltiye gegen Al ve Fe’nin ¢ozeltiye alma verimlerinin sirasiyla % 22.94 ve
% 56.33 oldugu belirlendi. Sekil 6.11’de 300 °C termal aktivasyon sicakliginda H2SOa:Li¢
bakiyesi orani degisiminin sonug¢ iizerindeki etkisi goriilmektedir. Sekilde, artan asit
miktar1 ile birlikte ekstraksiyon veriminde de artis oldugu goriilmektedir. Kiitlece esit
miktarda (1:1) kullanilan asit ve li¢ bakiyesinin termal aktivasyonu sonucu elde edilen
malzemenin li¢ edilmesi neticesinde ¢ozeltiye % 42.46 Fe ve % 20.5 Al gectigi, buna
karsin asit miktarmin 2.5 kat artmasi ile elde edilen sonuglarin Fe ve Al i¢in sirasiyla %

59.22 ve % 31.94 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.10. Birinci kademe li¢ bakiyesinin farkli sicakliklarda termal bozundurma sonucu metallerin
ekstraksiyonuna etkisi, a) 50 ml H,O b) 5 M H,SO. (Termal bozundurma suresi: 60 dk; H,SO./li¢ bakiyesi:
2:2 g/g; Lig sicakligi: 45°C; Lig siiresi:60 dk; Sivi/katt oran1:25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)
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Sekil 6.11. Birinci kademe li¢ bakiyesinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde farkli HoSO4:Li¢ bakiye
oranin etkisi (Termal bozundurma siiresi: 60 dk; Termal bozundurma sicakligi: 300 °C; Lig¢ sicakligi: 45°C;
Lig siiresi:60 dk; Sivi/kat1 oran1:25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)

Sekil 6.12’de termal bozundurma siiresinin sonug iizerindeki etkisi goriillmektedir.
Sekilde goriildiigii iizere termal bozundurma siiresi 30-180 dk gibi oldukca genis bir
aralikta degistirilerek incelenmesine ragmen metallerin ¢dzeltiye alinma verimleri lizerinde

etkin olmadig1 goriilmektedir.
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sekil 6.12. Birinci kademe lig bakiyesinden metallerin ekstraksiyonu iizerinde farkli termal bozundurma
stiresinin etkisi (Bozundurma sicakligi: 300 °C; HSO4/li¢ bakiyesi: 4:2 g/g; H.SO. Konsantrasyonu: 5 M;
Lic sicakligt: 45°C; Lig siiresi: 60dk; Sivi/kat1 orani: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)

Li¢ sicakliginin sonug¢ iizerindeki etkisi Sekil 6.13’de goriilmektedir. Li¢ sicakligi,
hidrometalurji c¢aligmalarinda li¢ kinetigini Onemli derecede etkileyen Onemli bir
parametredir. Sekilde goriildiigli lizere artan li¢ sicakligi ¢ozeltiye gecen demir iizerinde
olduk¢a etkin bir parametre olmakla birlikte aliiminyum {izerinde etkin olmadigi
goriilmektedir. Elde edilen sonucglara gore en yiiksek alliminyum ekstraksiyonu 85 °C’de
(% 41.19) ve en yiksek demir ¢ozinirligi (% 97.6) de 105 °C’de gergeklestigi
gorulmektedir. Termal bozundurma sonucu elde edilen materyalin li¢c verimi lzerinde li¢
stiresinin etkisi Sekil 6.14’de goriilmektedir. Sekilde artan li¢ siiresinin ¢dzeltiye gecen
metaller Gzerinde etkin olmadigi goriilmektedir. Diger taraftan li¢ reaktani olarak siilfiirik
asit konsantrasyonunun etkisi Sekil 6.15’de goriilmektedir. Sekil 6.16°da goriildigi lizere
artan asit konsantrasyonu ile birlikte ¢ozeltiye gecen demir miktarmin arttigi ancak
aliminyum kazanim verimi {izerinde etkin olmadig1 anlagilmaktadir. Bu durum daha 6nce
de vurgulandigi iizere birinci asama li¢ sonrasinda elde edilen bekiyede bulunan demir
mineralinin serbest bir yapida olmasi ve aliiminyumun ise olduk¢a refrakter davranis

gostermesinden kaynaklandigi diisiinilmektedir.
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Sekil 6.13. Birinci kademe li¢ bakiyesinden termal bozundurma sonucunda metallerin ekstraksiyonu
tizerinde farkl lig¢ sicakliklarmin etkisi.(Bozundurma sicaklhigi: 300 °C; H,SOu/li¢ bakiyesi: 4:2 g/g ;H2SO4
Konsantrasyonu: 5 M; Lig siiresi: 60dk; Sivi/kat1 orani: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)
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Sekil 6.14. Birinci kademe li¢ bakiyesinden termal bozundurma sonucunda metallerin ekstraksiyonu
tizerinde farkl lig siirelerinin etkisi.(Bozundurma sicakligi: 300 °C; H.SO4/li¢ bakiyesi: 4:2 g/g ;H>SO.
Konsantrasyonu: 5 M; Lig¢ sicaklhigi: 65°C; Sivi/kati orani: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)
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Sekil 6.15. Birinci kademe li¢ bakiyesinin termal bozundurma sonucunda metallerin ekstraksiyonu tizerinde
farkli siilfiirik asit konsantrasyonunun etkisi, (Termal bozunma siiresi: 60 dk; Termal bozundurma sicakligi
300 °C Lig sicakligi: 65°C; Lig siiresi: 120 dk; Sivi/kat1 orani:25 ml/g; Karigtirma hizi: 400 devir/dk)

Ikinci etap li¢ galismasmin bu boliimiinde birinci kademe li¢ bakiyesi yiiksek
basing ve sicaklik reaktor sisteminde NaOH varliginda li¢ edildi. Basing reaktor sisteminde
yapilan ¢aligmalarda li¢ sicakligi, reaktan konsantrasyonu ve li¢ siiresi gibi parametrelerin
etkisi incelendi. Sekil 6.16’de 60 dk li¢ suresinde NaOH konsantrasyonun etkisi lig
sicakligr ile birlikte goriilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere artan li¢ sicaklig ile birlikte
cozeltiye alman aliminyum miktarmin da arttig1 anlasiimaktadir. Diger taraftan, diisiik
NaOH konsantrasyonu ile yapilan deneysel c¢alismalarin disinda artan NaOH
konsantrasyonu ile birlikte cozeltiye gegen aliiminyum miktarmin fazla degismedigi
sOylenebilir. Daha oOnceki boliimlerde iizerinde duruldugu tizere, boksit biinyesinde
bulunan béhmit yapisinin olduk¢a zor bozundugu ve bu sartlarda ancak reaktdr sisteminde
ve atmosfer basincinin {izerindeki bir basing ortaminda ¢6ziinmenin olabilecegi
anlasilmaktadir. Elde edilen sonuglara gore 5 M NaOH konsantrasyonu varliginda 60 dk
lig siiresi sonunda 165 °C li¢ sicakliginda li¢ bakiyesinde bulunan aliiminyumun % 70’nin
cozeltiye alindigi, buna karsin demirin ¢ozeltiye gecmedigi belirlendi. S6z konusu bu
sartlarda reaktor gosterge basing degeri monitérden takip edildi ve en yiiksek basing
degerinin 4.03 bar oldugu gozlemlendi. Reaktor sisteminde yapilan li¢ islemi ile yiiksek
sicaklikta gergeklestirilen ¢6ziinme sonucu aliminyumun NaOH ile sodyum aliminat gibi

¢oziiniir bilesik formlarina doniistiigii bilinmektedir.
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Sekil 6.16. Birinci kademe li¢ bakiyesinden basingli ortamda metallerin ekstraksiyonu tizerinde li¢ sicakligt
ve NaOH konsantrasyonun etkisi (Lig siiresi: 60 dk; Stvi/kat1 orant: 25 ml/g; Karistirma hizi: 400 devir/dk)

Sekil 6.17°de basingh reaktor sisteminde li¢ siiresinin etkisi goriilmektedir. Yapilan

deneysel caligmalarda li¢ siiresi 15-360 dk gibi olduke¢a genis bir aralikta incelenmis ancak

artan li¢ siliresinin aliminyum {izerinde ¢ok etkin olmadigi goriilmiistiir. Bu durum

muhtemelen sabit NaOH konsantrasyonuna bagli olarak ¢ozeltide bulunan su miktarinin

sabit olmas1 ve 165 °C gibi buharlasma sicakliginin {izerinde sabit bir basing degerinde

(10. dk’daki 4.4 ve 360. dk’daki 4.1 bar ) ¢alisilmasindan kaynaklandig diistintilmektedir.
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Basing lici c¢alismalari, geleneksel olarak Bayer prosesi ile boksitten aliimina
tiretiminde kullanilan reaktor sistemi ile benzerlik gdsterdiginden elde edilen sonuglarin
mevcut sisteme alternatif olmasi agisindan olduk¢a degerli veriler igerdigi
diisiiniilmektedir. Zira, Bayer prosesinde boksit cevherinin dogrudan kostik ile li¢ edilmesi,
silis modiiliiniin diisiik oldugu durumlarda fazla miktarda reaktan tiikketmesi, li¢ siiresinin
coklu reaktor sisteminde olduk¢a uzun bir zaman periyodu igerisinde gerceklestigi
diisiiniildiiglinde, konu ile ilgili her bir verinin oldukg¢a degerli oldugu ongoriilebilir.
Ayrica bazik ortamda demirin ¢6ziinmeden filtrasyon asamasinda kirmizi ¢amuru
olusturmasi ve bu atigin biiyiik depolama alanlara ihtiya¢ duymasi ve c¢esitli gevresel
problemlere sahip olmasi iizerinde durulmasi gereken Onemli konulardan biridir. Bu
calismada, birinci kademe li¢ ile boksit biinyesinde bulunan demirin biiyilk oranda
uzaklastirilmasi ile elde edilen li¢ bakiyesinde aliiminyum mineralinin zenginlesmesi, silis
modulunin yikselmesi Bayer prosesi i¢inde cevherin 6n zenginlesmesi agisindan 6nemli
bir yaklasim oldugu diistiniilmektedir. Diger taraftan, basing reaktoriinde diisiik siirelerde

de tatminkar miktarda aliiminyumun ¢dzeltiye alinmasi konu ile ilgili arastirmacilar i¢in
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Sekil 6.17. Birinci kademe li¢ bakiyesinden basingli ortamda metallerin ekstraksiyonu tizerinde li¢ siiresinin
etkisi (Li¢ sicaklig: 165 °C; NaOH konsantrasyonu: 5 M; Sivi/kat1 orant: 25 ml/g; Karigtirma hizi: 400
devir/dk)
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Oonemli bir veri niteligi tagimakta ve lizerinde c¢alisilmast Onerilmektedir. Basing lici
calismalarinda en uygun sartlar 3-5 M NaOH konsantrasyonu, 165 °C li¢ sicakligi, 25 ml/g
stvi-kat1 orani, 400 dev/dk karistirma hizi ve 15-60 dk li¢ slresi olarak belirlendi. En
uygun sartlarda az miktarda olan (birinci kademeden % 1.72 Fe2O3 gelmisti) demir katida
kalmak {izere yaklasik % 70 Al ekstraksiyonu elde edildi. Birinci kademe li¢ isleminden
gelen bakiyeden Al’iin ekstrakte edildigi diisiiniildiigiinde (li¢ bakiyesinde % 71.61 Al2O3
var) ¢ozeltideki ayni Al konsantrasyonunu cevherden dogrudan li¢ ile elde edilmesi
halinde boksitten % 95 Al ekstrakte edilmesi gerektigi hesaplanmistir. Yani bu ¢alismada
elde edilen ¢ozeltideki aliminyum konsantrasyonu degerine Bayer prosesinde oldugu gibi
tek kademeli kostik li¢ ile yapilacak bir ¢alisma ile (cevherde % 52.78 Al>O3 var) ancak %
95 ekstraksiyon verimi ile calisildiginda ulasilabilecegi anlasiimaktadir. Yine Bayer
prosesi ile karsilastirildiginda diisiik li¢ siiresinde bu sonuclarin elde edilmis olmasi

oldukga dikkat cekicidir.

Calisma kapsaminda elde edilen veriler 1s181nda yukarida bahsedilen avantajlarin yant
sira bazi 6nemli noktalarinda belirtilmesi yerinde olacaktir. Bu hususlarin basinda birinci
kademe li¢ isleminde c¢ozeltiye aliman demir oksalatin boya sanayiinde kullanilma
olanaginin bulunmasi ve titanyumun yaklasik yarisinin ¢ozeltiye alinmasi ile boksit
cevherinden titanyumun dogrudan kazanilmasi konularinda 151k tutmasi acisindan énemli

oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci kademe li¢ ¢alismasinda belirlenen en uygun sartlarda seri deneyler yapildi ve
elde edilen li¢ bakiyesi biriktirildikten sonra karakterize edildi. Sekil 6.18 ve Sekil 6.19’da
sirastyla nihai li¢ bakiyesinin XRD analizi gorilmektedir. XRD piklerinde goriildiigii tizere
bohmit yapis1 bazi piklerde varligini korurken baskin piklerin sodyum tuzlarindan olusan
bilesik ve silisyum oldugu goriilmektedir. Sodyum hidroksit ile li¢ yapilmasindan dolay1
ylizeyde birikmis sodyum esashi tuzlarin varhigit SEM analizinde goriilen partikiil

yiizeyindeki birikimlerden de anlagilmaktadir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.18. Ikinci kademe li¢ bakiyesinin X-15m1 difraktogrami ve belirlenen mineral fazlari (NaOH
konsantrasyonu: 5M; Li¢ sicakligi: 165 °C; Lig siiresi:60 dk;Sivi/kati orant: 25 ml/g; Karigtirma hizi: 400
devir/dk) [a:Bohmit-AlO(OH); c:Kuartz-SiO;; d:Sodyum tetra-alimosilikat nitrat-Nazse(AlISiO4)6(NOs)1,902;
e:Silikon dioksit-SiO2]
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Sekil 6.19. Ikinci kademe li¢ bakiyesinin SEM gériintiileri ve EDX verileri a)1000X, b)5000X, ¢)10000X
(NaOH konsantrasyonu: 5M; Lig sicakligi: 165 °C; Lig siiresi:60 dk;Sivi/kati orani: 25 ml/g; Karistirma hizi:
400 devir/dk)
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada, Seydisehir Aliiminyum A.S’den temin edilen boksit cevherinden ¢esitli
metallerin ekstraksiyonu iki kademeli bir li¢ islemi ile incelendi. Birinci kademe li¢
isleminde oksalik asit varliginda ve atmosferik sartlarda boksit cevherinden demirin
se¢imli olarak uzaklastirilmasi ve titanyumun ¢6zeltiye alinma sartlar1 belirlendi. Birinci
kademe li¢ asamasinda organik bir asit olan oksalik asidin boksit biinyesinde bulunan
demiri demir oksalat formunda se¢imli olarak ¢6zeltiye almasina karsin boksit biinyesinde
bulunan ve refrakter 6zellik gosteren aliminyumu etkilememesi 6zelliginden faydalanarak
secimli bir li¢ islemi gergeklestirildi. Birinci kademe li¢ islemi sonucu kati-sivi ayriminda
kat1 bakiyede zenginlesen aliiminyumun ekstraksiyonu ise ikinci kademe li¢ islemi ile
termal bozundurmayi takiben li¢ edilmesi ve basingli reaktor sisteminde NaOH ile lig

edilmesi seklinde iki farkli grupta yapilan ¢aligsmalarla yiiriitildii.
Deneysel ¢aligmalarda elde edilen 6nemli bulgular asagida maddeler halinde siralanmustir.

1- Temin edilen boksit cevherinin kimyasal igerigi % 52.78 Al203, % 21.96 Fe.O3, %
8.34 SiO2ve % 2.83 TiO; olarak belirlendi. Ayrica boksitin XRD analizi sonucu yapinin
cogunlukla bohmit (AIO(OH)), hematit (Fe203) ve kuvars (SiO2)’dan olustugu belirlendi.

2- Birinci kademe li¢ isleminde atmosferik sartlarda yapilan caligmalarda, en uygun
sartlar 110 g/l H2C204, 85 °C li¢ sicakligi, 120 dk li¢ siiresi, 25:1 ml/g sivi-kat1 oran1 ve
400 dev/dk karistirma hizi olarak belirlendi. En uygun li¢ sartlarinda yapilan deneylerde
metal ekstraksiyon verimleri % 2.82 Al, % 82.7 Fe ve % 55.54 Ti olarak belirlendi. Birinci
kademe li¢ islemi sonucu elde edilen li¢ bakiyesinin kimyasal analizine gore bilesimi %
71.61 Al203, % 1.71 Fe203, % 2.82 TiO2 ve % 8.42 SiO: olarak belirlendi. Birinci kademe
li¢ isleminde elde edilen sonuglara gore silis modiiliiniin (Al203/SiO2) 6.32’den 8.50’ye
yukseltildigi gorildi.

3- Birinci kademe li¢ isleminde kat1 sivi ayrimindan sonra elde edilen ve aliiminyumca
zengin bakiyeden aliiminyumun geri kazanilmasi ikinci kademe li¢ islemi ile

gerceklestirildi. Tkinci kademe li¢ islemini esasen iki grup altinda toplamak mumkindr.
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Birinci grup termal bozundurma ve takiben li¢ islemi, ikinci grup ise reaktor sisteminde

NaOH ile yapilan basing li¢i ¢calismalaridir.

4- ikinci kademe li¢ isleminde ilk grup calisma li¢ bakiyesinin cesitli sartlarda termal
bozundurma islemini takiben atmosferik sartlarda siilfiirik asit ile li¢ edilmesi seklinde
yuriitiildii. Bu deney grubunda en 1yi sartlarda (300 °C termal bozundurma sicakligi, 2:1
H2S04/li¢ bakiyesi orani, 85 °C li¢ sicakligi, 5 M H2SO4 konsantrasyonu, 25 ml/g sivi-kati
oran1 ve 60 dk li¢ siiresi) aliminyumun en fazla % 40’nin ¢ozeltiye alindig1 ve ayni
zamanda demirinde ¢ozeltiye gecmesinden dolayr (= % 86 Fe) sonuclarin tatminkar

olmadig1 sonucuna varildi.

5- lkinci kademe li¢ isleminin ikinci grubunda li¢ reaktani olarak NaOH kullanilarak
yiiksek basing reaktor sisteminde li¢c bakiyesinden aliiminyumun ekstraksiyonu incelendi.
Basingli reaktor sisteminde en uygun li¢ sartlar1 li¢ parametrelerinin belirli bir araliktaki
degerlerinde optimize edildi. En uygun sartlar 3-5 M NaOH, 165 °C lig¢ sicakligi, 15-60 dk
lic siiresi, 400 dev/dk karistirma hizi ve 25 ml/g sivi-kati1 orani olarak belirlendi. Bu

sartlarda demirin tamami katida kalmak tizere yaklasik % 70 Al ekstraksiyonu elde edildi.

Sonug olarak iki kademeli li¢ islemi ile boksitten degerli metallerin ekstraksiyonunda
mevcut Bayer prosesi ile yapilan iiretim silirecinin iyilestirilmesine ve alternatif bazi
yontemlerin gelistirilmesine yonelik bazi sonuglarin elde edildigi sOylenebilir. Cevresel
acidan onemli bir risk tasiyan kirmizi gamurun bu yontemle olusumunun oldukca azaldigi,
geleneksel yontemle biiylik miktarda olusan kirmizi gamurun depolama sorununa alternatif
olusturacagi ongdriilmektedir. Cozeltiye secimli olarak alinan demirin oksalat formunda
olmasi, bu ¢ozeltinin boyar madde sanayiinde kullanilabilecegi fikrini akla getirmektedir.
Oksalik asit ligi ile elde edilen ¢ozeltide aynm1 zamanda titanyumun varlig1 konu ile ilgili
arastirmacilara onemli fikirler vermesi agisindan oldukga faydali oldugu diisiiniilmektedir.
Birinci kademe li¢ islemi ile boksitten demirin uzaklastirilmasi ve silis modiiliiniin
arttirllmasinin  bir sonucu olarak li¢ bakiyesinin boksit cevheri agisindan bir 6n

zenginlestirme yontemi oldugu diisiiniilmektedir.

Birinci kademe lig islemi ile kat1 bakiyede zenginlesen aliiminyumun (% 71.61 Al2O3)
basinglt reaktor sisteminde % 70 ekstraksiyon verimi ile kazanilmasi oldukca yiiksek

miktarda aliiminyumun ¢dzeltiye alinabildigi anlami tagimaktadir. Li¢ bakiyesinden % 70
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verimle kazanilan aliminyum konsantrasyon degerine boksit cevherinin tek kademeli lig
isleminde (Bayer prosesinde oldugu gibi) ancak % 95 ekstraksiyon verimi ile es deger
oldugu belirlendi. Diger taraftan, proses maliyeti agisindan islem siiresinin olduk¢a énemli
bir parametre oldugu diisiintildiiglinde yapilan bu calisma ile nispeten diisiik li¢ islemi
sonucu (birinci kademe li¢ islemi 120 dk+ikinci kademe li¢ islemi 15-60 dk) tatminkar
miktarda ve se¢imli bir aliminyum ekstraksiyonu elde edildigi goriilmektedir.Sekil 31°de

bu ¢alismaya ait deneysel akim semas1 yer almaktadir.

Konu {izerinde ¢alisacak arastirmacilara, ¢ozeltiye alinan aliiminyumun tuzlari
formunda geri kazanilma sartlarinin belirlenmesi ve vanadyum gibi diger degerli metallerin
¢Oziiniirlik davranisinin incelenmesi Onerilmektedir. Sekil 7.1°de deneysel akim semasi

gorulmektedir.
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