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Bu calisma bayer prosesine gbre Uretim yapan Seydisehir AlGminyum
Tesislerinde attk madde olan kirmizi g¢amurun degerlendiriimesi amaciyla
yaptimigtir. Kati atiklar ile ilgili meseleler karmasik hale geldiginden beri bu tar
atiklarin glvenli olarak tabiata birakilmasi, asil hammadde olarak kullaniimalari
ve yan Urin olarak ele alinmalari, énem arzetmektedir. Bu tur bir yaklagim
gosterilmez ise atiklar birikerek ¢evre Kirliligine blylk ¢apta yol agacaktir.

Bu calismada 100'den fazla deney yapimigtir. Bu ¢alismanin &zelligi
ise, diger fabrika atikiarinda bulunan Cu, Ni, Cd iyonlarini, kirmizi ¢amur
kullanarak tutmaktir. Deneylerimiz arasinda Hg caligmas) da olmasina ragmen
A A.S'da Hg lambasi bulunamadidindan yapilamadi.

Kirmizi camur gibi tabii adsorbentler fiziksel ve vyar1 kimyasal
adsorpsiyon 6zelligine sahiptir. Sulu atiklarda bulunan Cu, Ni, Cd gibi iyonlar
kirmizi gamurun adsorbent ve floktlant (¢oktlracl) dzelliginden dolay: tutulur ve
sulu atik zararsiz hale getirilir. Bu ¢alismada zehirli metallerin tutulmasi igin Umit
verici sonuglar ortaya konulmustur.

ANAHTAR KELIMELER : Kirmizi gamur, Bayer proses, Zehirli metal,
Adsorbent, Flokulant.
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Master Thesis
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Supervisor : Prof. Dr. Ramazan MIRZAOGLU
1997 , page :61

Jury : Prof. Dr. Ramazan MIRZAOGLU

During this master thesis, the red mud disposal of Seydigehir.
Aluminum plant has been studied. The red mud utilization is the main aim of thesis.
Since the disposal of solid wastes are considered as an environmental problem, the
safe disposal of the wastes to the nature, used of these wastes as raw-material, and as
a by product are very important. If such approaches are not considered, the wastes
will accumulate and effect. The environmental pollution in a large scala.

During this thesis more than hundred experiments are made. Another
important part of this thesis is the use of red mud for the removal of Cu, Ni, Cd ions.
During our experiments Hg ions are also considered, but the absence of the Hg lamp
in the A.A.S. Equipment causes the lack of data of this ion.

The natural adsorbants like red mud have the physical and semi-chemical
adsorbant properties. The Cu, Ni, Cd ions in waste waters are removed by the
adsorbant and flocculant properties of the red mud and cause the safe disposal of the
mentioned waste water. In this thesis the removal of toxic metals are seen to give
promising results.

KEY WORDS : Red mud, Bayer process, toxic metals, adsorbtion,

flocculant.
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ONSOZ

Kirmuzi Camur; boksit Cevherinden aliimina tiretiminde, tretilen 0.5 ton
aliiminyum metali ya da 1 ton aliiminaya karsilik yaklagik olarak 1 ton kirmizi ¢amur
(Kuru baza gore) meydana gelmektedir. Bir bagka deyisle kullamilan boksit cevherinin
yaklagik olarak % 40’1 kirmizi gamura gegmektedir.

Bu c¢amur kolloidal yapisi sebebiyle bol miktarda su igerir. Bu hali ile
barajlarda depolanan atik, riizgarin ve gesitli tabiat olaylarimn etkisi ile gevreye
tagindifindan igcermis oldugu alkali sebebi ile ¢evre saglift konusunda hakli olarak
endise uyandirmaktadir. Aynica giinimiizde depolama masraflaninin yiiksek olmasi
konunun 6nemini artirmaktadir.

Kirmiz1 ¢amurdan demir, aliiminyum, titan, sodyum, vanadyum, galyum
gibi bilesenlerin kazanilmas: yoniinde yapilan ¢alismalardan goriilecegi gibi, pilot tesis
diizeyinde gerceklestirilmig proseslerdir. Fakat bu proseslerin yatinm maliyetlerinin ve
enerji titketimlerinin yiiksek olmasi dezavantaj teskil etmektedir. Kirmizi ¢amur su
andaki mevcut demir cevheri yataklannin ihtiva ettigi demirden (%50) daha diigik
demir tenoriine sahip olmasindan otiiri kirmuzi ¢amurdaki demir bilesenin eldesi
yoniinde galigmalar prosesin dezavantajlar sebebiyle bugiin igin ekonomik degildir.
Fakat prosesin ekonomikliginin artirilmasi yoniinde birgok ilkede halen galigmalar
devam etmektedir.

Kirmizi ¢amurun kimya sektoriinde, ingaat sektoriinde, atik sularin
temizlenmesinde flokiilant olarak veya komiirin sivilagtinlmasinda katalizér olarak
kullamlmas1 miimkiindiir. Ayrica yer karosu, pigment, dolgu maddesi olarak, hafif
yaptm malzemesi, ¢imento tiretimi gibi alanlarda da degerlendirilmektedir.

Diinya iizerinde hammadde kaynaklarnin devamli azalmasi sebebiyle,
yakin gelecekte kirmuzi gamurdaki basta demir olmak iizere, diger bilesenlerinden
bazilarinin minimum ekonomik tendre denk veya lzerinde olacagi gergeginden
hareketle; kirmizi gamurun degerli maddelerinin ekonomik olarak elde edilebilecegi ve
bunlarin alternatif bir {iriin olarak gozikecegi agiktir.

Kirmizi ¢amuru degerlendirmek suretiyle gevre kirliligini ©Onlemek,

depolama problemlerini ve maliyetini ortadan kaldirmak, aliiminyum iretim maliyetini
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diigirmek miimkiin olmaktadir. Bu bakimdan kirmizi ¢amur alternatif hammadde
kaynag olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Bu konuyu galigmamu teklif eden ve yardimlanimi esirgemeyen saygideger
hocam Prof. Dr. Ramazan MIRZAOGLU’na, laboratuar ¢aligmalanmda yardimei olan
ve gereken hassasiyeti gosteren sayin midirim Yrd. Dog¢. Dr. Muzaffer
KARADAG’a, calismalarimda beni yonlendiren, fikir veren Yrd. Dog. Dr. Yunus
CENGELOGLU’na, Yrd. Dog. Dr. Mustafa ERSOZ’e ve Ars. Gor. Ahmet AYAR’a

sonsuz tesekkiir eder saygilar sunarim.



1.GIRiS

Aliminyum metali tiretiminde baglangic maddesi aliiminadir. Aliimina ise
boksitlerden Bayer prosesi ile Uretilir. Bu proseste, boksitlerin kostik soda ile
muamelesiyle aliminyum ¢ozeltiye alinir. Bu ¢ozeltinin sicakta bir siire daha
tutulmastyla ¢ozeltinin desilikasyonu saglanir. Bu silikasyon ile ¢ozeltinin ihtiva ettigi
silika, ¢oziinmeyen sodyum aliminyum silikatlart ve demir, titan dioksitleride igerir.
Bunlarin yaninda tesise beslenen boksitlerin yapisina bagli olarak; kalsiyum,
magnezyum, vanadyum, galyum, zirkonyum, nadir toprak metalleri vs. gibi elementleri
cok daha diisiik oranlarda ihtiva eder. Bayer prosesiyle (Simond ve ark. 1979) aliimina
(saf AlOs) tretiminde artik madde olan bu katt igerdigi demir oksitten ileri gelen
kirmizi rengi ve igerisinde kostik bulunmasi sebebiyle kirmizi ¢amur olarak adlandunlir.
Eger bu artik kostik rejanasyonuna tabi tutulmugsa kahverengi ¢amur olarak
adlandinilir (Kara ve ark. 1996).

Bu proseste 1 ton aliimina ve 0,5 ton aliminyum metaline karsihik yaklagik
olarak 1 ton kirmiz1 ¢amur (kuru baza gore) meydana gelir. Bagka bir deyisle de Bayer
prosesi ile iglenen her ton boksitin yaklagik olarak 0.45 tonu ya da % 40’1t kirmuz
camur olarak atilmaktadir (Girgin ve Giindiz 1980, Gézmen ve ark. 1983). Bayer
prosesinde kirmizi gamur bu endiistrinin en 6nemli problemidir. Onemli miktarda
kostik soda ve aliminyum kaybina sebep oldugu gibi, igerdigi kostik nedeniyle ve
giines 1s18inda kuruyan kirmmzi ¢amurun rizgarla havayr kirletmesi gibi sebeplerle
cevresel sorunlara da yol agmaktadir (G6zmen ve ark. 1983).

Bugiine kadar Seydigehir’de biriken kirmizi ¢amur 3 milyon tonu
bulmustur (Kara ve ark. 1995). Tesis kapasitesinin artirimi gergeklestirdigi taktirde
atilan ¢amur miktan da artacaktir.

Gerek depolama problemi ¢ozmek ve gerekse igindeki Fe,O0s, TiO,, Al,Os,
Na;O gibi maddeleri kazanmak amactyla bir ¢ok aragtirma kurulusu kirmizi ¢amur
lizerinde caligmalar yapmaktadir (Zambo 1980, Solmar 1979, Thakur 1983, Thakur
1976). Kirmuzi ¢amur igindeki maddeleri, ozellikle TiO, memleketimiz ekonomisi

bakimindan 6nem arz etmektedir. Ciinkii M.T.A. tarafindan simdiye kadar yapilan



aragtirmalarda daha fazla titan ihtiva eden bagka bir kaynak bulunamamstir (Giindiiz,
Girgin 1980).

Ancak endustriyel olarak ekonomik bir proses heniiz gelistirilememistir
(Zambo 1980, Kirk Othmer 1978). Kirmuzi ¢amurun tiksotropik, kolloidal yapiskan
ozellikleri ve ayrica yiiksek nem igerikleri ¢ok ince tane biyikliigi (%60°1 1 p‘dan
kigiik) ve bagimsiz mineral fazlarin i¢ ice gegmis olmast kirmizi ¢amurun islenmesinde
bir dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kirmizi camurun degerlendirme alanlan su sekilde siiflandinlabilir:

1- Kirmizi gamurun biituniind ve igindeki baz1 elemanlan kullanan proses.

2- Kirmizi gamurun ingaat sektérinde kullanidmasi.

3- Kirmizi gamurun kimya sanayinde kullaniimast

Kirmizi Camuru degerlendirme alanlant aragtinlirken biz de ¢aligmamizi
kirmizi gamurun Adsorban ve flokiilant ozelliginden yararlanarak dier endiistriyel
atiklardaki Ni, Cd, Cu gibi zehirli metalleri tutma yoninden yaptik, boylece hem
cevresel problemleri meydana getiren bir atiZa kullamim alam bulmus oluruz, hem de

diger sanayi atiklarim zararsiz hale getirmig oluruz.



2.BOKSIT VE BOKSITTEN ALUMINA URETIMI

Boksit, aliimina bakimindan zengin ¢ok bilegenli bir mineral cevherdir.
Aliiminyum igerikli mineraller yamnda degisen oranlarda demir, silis ve titanyum
bilesikleri ihtiva eder. Boksitlerin tabiatta bulunus sekli ve fizikokimyasal 6zellikleri
farklidir.

Boksit rezervleri, 6zellikle dusiik silisli boksitler, tropikal ve yari tropikal
iklimli tlkelerde bulunur.' Boksitin yer kiiresinin baytik bir kismum kaplamasina ragmen
boksit rezervlerinin % 60’dan fazlast Amerika ve Afrika kitalarinda bulunur (Kara ve
ark. 1980).

Aliminyum metali, boksitten Bayer prosesiyle ah'irniné elde edildikten
sonra, uygun katki maddeleriyle kangtirtlir ve eritilerek elektrolizinden elde edilir.
Boksitin kimyasal ve minerolojik analizi Tablo 2.2. de gorildiign gibidir.

Tablo 2.1 Boksitinin Kimyasal ve Minerolosik bileseni

Bilesen % Mineroloj ik ad1 Yaklasik Yapi
Gibbsit ALO;. 3H,0
Al203 40-65 Boehmit ALO;. H;O
Diaspor
Si02 0, 5-10  |Kaolinit Al(OH)z Si4 Oqo
Quartz SiO;
Fe203 3-30 Hematit Fe;03
Goethit Fe,0;. H;O
Ti02 0, 5-8 Anafaz TiO,
Rutil
Gibsit, Boeﬁmit,
H20 10-34 Diapsor, Kaolinit
Goethit iginde

Mn, P, V, Cr, Ni, Ga, Ca, Mg, Eser




Tablo 2.2 BOKSIT YATAKLARININ MINEROLOJIK ANALIZLERI (%)

Mortag | D.Kuzu | Degirmenlik | Morgukur | Catmakaya | Diger
Boehmit (Y-AIOOH) 59.5 63.2 58.5 55.9 61.59 61.5
Kaolinit (H,S,,0; (OH)o) | 15.5 9.59 14.11 8.3 10 10
DiasporAIOOH 0.8 0.9 1.2 1.7 1.0 1.0
Anatoz (TiO,) 2.1 1.82 2.46 2.1 2.13 2.1
Rutil (TiO,) 0.4 0.45 0.44 0.5 0.48 0.5
Kuvars ((-8i0y) 0.5 0.51 0.19 0.5 0.18 2.2
Tridimit (SiO,) 0.8 0.75 1.74 0.7 1.1 1.1
Hematit ((-Fe;03) 10.7 | 12.76 11.76 12.4 7.3 7.3
Gotit (FeOOH) 1.9 1.56 1.92 2.6 5.4 5.5
Kalsit (CaCOs) 0.8 1.94 0.2 3.1 0.8 2.8
Amorf ve Diger bilesen 6.5 - 5.7 12.2 5.4 6.2
Tablo 2.3 BOKSIT YATAKLARI iZ ELEMENT DAGILIMI (PPM)

Gal| Cr | V | Ni {Cu| Co |[Mn| Zr | Pb | Zn | St | Y*Rb| B
Arvana 55)380) 380 | 159 |46] 15 | 45] 300 | 60 7 128 35 90
Morgukur {73360 | 370 [ 213 10?7{ <1068 | 400 | 50 | 4 | 56| 60 107
Mortas 70| 340 | 400 | 233 |41| <10 [54 ] 400| 40 | 9 7 55 82
Dogankuyu | 67 [ 225 | 450 | 260 |23 ]| <10 | 36 { 400 | 80 | 23 | 28 | 40 ?
Degirmenlik {24 | 390 | 345 [ 333 {41| <10 | 68 | 400 | 90 19 | 23 40 52
Toprakkap: [73 | 410 | 460 | 453 | 13| <10 {45400 | 65 | 11 | 7 80 87
Gomene 86| 465 | 400 | 259 |88 | <10 | 68 | 500 | 100} 19 | 50 90 ?

2.1.Diinyadaki Bazi Kirmiz1 Gamurlanin Ozellikleri Ve
Ekonomik Degerleri

Aliminyum Uretiminde artik olarak ortaya ¢ikan ¢amurun 6zellikleri ve
bilesimi, cevhere ve alumina tiretimi esnasinda uygulanan prosese bagli olmaktadir.

Tablo 2.4 Cesitli tesislerden atilan g¢amurlarin bilegimi

Camurlar %Fe,0 | %AL0; | %Ti0,| %Si0; | %Na,0 | %Ca0
Surinam kirmizi gamuru 2481 | 18.00 | 12.15| 11.80| 9.29 3.60
Jamaika kirmizi gamuru 5090 | 1460 | 6.87 | 340 | 3.18 | 496
Seydigehir kirmuzi gamuru 39.18 | 19.74 | 545 | 17.10| 9.10 | 1.70
Arkansas kahverengi gamuru | 7.87 | 892 | 3.13 | 17.10| 5.36 | 39.80




Tablo 2.5 Kirmiz1 Camurda Bulunan Kimyasal maddeler ve Mineraller

I BILESEN |MINARALOJIK ADI YAKLASIK YAPISI VE GENEL

Gibbsit Al(OH); (Alx0Os .3H, O)
Boehmit AlOOH (A1,05 H,0)
Diospor AIOOH(ALLO; H,0)

AlLOs Alumagatit Fe/AIOOH
Sodyum aliminyum silikatlar(sodalit) | NAS,3(NayOA1,052S0,)Na,xnH,0
Kalsiyum altiminyum silikatlar | CAS
Tri- kalsiyum altiminat 3Ca0AL,0;6H,0
Hematit o-Fey03
Gothit FeOOH

Fe,O Maghemit -Fe,03

Prit FeS,
Markasit FeS;
Quartz Si0,

Si0, Sodalitler NAS
Kalsiyum aliiminyum silikatlar | CAS
Sodyum titanat Na,0Ti0,

Ti0, Kalsiyum titanat CaOTiO,
Sodyum meta titanat NaHTiO;
Sodalitler NAS

Na,O Sodyum titanatlar
Diger sodyum tuzlan
Magnezyum aliim. silikatlar. MAS

MgO Magnezyum hidroksit . Mg(OH),
Dolomit. CaMg(CO3),
Magnesit . MgCO;
Tri kalsiyum aliiminat. 3Ca0ALL0;.6H,O
Kalsiyum titanat. Ca0TiO,
Fosforit. Ca3(PO,),

CaO Florit. CaF,
Kalsiyum meta vanadat . Ca(VOs),
Kalsiyum aliim. silikat. CaS
Apatit . Cas[(PO4)sF]

V,0s Kalsiyum meta vanadat. Ca(VO;),

Kizdirma kayb1 1100 °C’ ye kadar ayrilan kristal su , 1s1 ile aynlan CO,, SO, ve
organik maddeler .
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Boksit % Al O; / % SiO, = Ug; silis modiiline gore stoklanir. Daha

sonra Bayer prosesinde Llg; = 7 olmasi gerektiginden bu modile ayarlamir. Kirk
milimetrenin  altinda kinlir. Cézillip hazirlanan  Sudkostik  450-550  g/L
konsantrasyonunda prosese hazirlanur. Boksitle beraber 6giitme islemine tabi tutularak |
+100 mesh (149 mikron): % 4 max., -270 mesh (53 mikron):% 75 min. ebatlarinda
ogutilir. Ogtitmede kullamlan kuvvetli ¢ozelti boksit ile beraber agagidaki denkleme
gore hesaplamr (Acar 1995).

W=1,04

V=
N-0,608+X*A

V = Kuvvetli ¢ozelti m® /ton (boksit igin )
A = Donis ¢ozeltisindeki Al,Osg/L. (110g/L)
N = Doniis ¢ozeltisindeki Na,O (250g/L )

Ol = Otoklov modiilii (Na;O / Al,O3 ) * 1,645

W =(100-% H,0/100 )*(0,608+ 0 (A-0,85+8i0,)+0,517+8i0,+0,387+
TiO, - 2,857+Ca0)+1,41-CO,

Ham pulp kademeli olarak 90 °C’den 105 °C kadar 2.5 saat iginde yavas
yavasg isitihir ve desilikasyonu saglamr. Boksitin igindeki Si O ‘nin  bir kismu  bu
sicaklikta reaksiyona girerek su bilegikleri yapar.

2NaOH + Si0, —® Na,0 . SiO, + H,0

2(NaO, . Si0; ) + Na,0 . ALO; + 4H,0 —» Na,0O . AL,0; 2Si0; +

4Na,0 + 2H,0
Daha sonra pulp kademeli olarak 105 °C’den 240 °C’ye kadar sitilarak su
reaksiyonlar gergeklestiriliyor.

2NaOH (¢6z.)+ALO; (boksit)———» Na,0 .Al,03;+H,;0

NaOH+TiO, — NaHTiO;
NaOH+CO; » Na,CO;+H,0
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NaOH +FeCO; p» Na,COs+ Fe(OH),
6NaOH+V,0s > Na,VO,+3H,0

Otoklavda boksitin ¢oziinme siireci (saat) :¢aligan otoklav hacminin
saatteki hampulp akimina béliinmesiyle bulunur (Acar 1995).

Van*N+#n'
T= ———
Vn*Vk

T=Boksitin ¢dziinme siiresi

Va=Otoklavdaki ig hacmi (m’)

Vn=Ham pulpun saatteki ortalama akigt (m®)

Vk=Otoklavdaki konsendatin hacmi (m*)

n=Batarya daki reaksiyon otoklavlarin saysi.

n’=Bataryadan faydalanma katsayisi

Q Q: Alkalizasyon igin saatteki ort. buh. sarf
Vk=———o g : Buhann ortalama 1s1s1 (kcal/T)
g

Otoklav pulpu 0,5 atm -127 °C de seyreltilerek sogutulur. Cozeltideki
Na,O 240 g/L’den 140 g/L’ye seyreltilerek 2 saat bekletilip desilikasyon tamamlanir.

Seyreltme islemi hem dekompozisyon prosesini hizlandirmak hem de
coktiriicilerde gamurun ekonomik ve hizli ¢okmesi amaciyla yapilir. Aynca ¢okme
isleminde gok ince gamur tanelerinin bir araya toplamp iri bir tane olarak daha hizli
¢okmesini saglamak amaciyla seyreltme tanklannn igindeki pulpa un ilavesi (2 kg
kuru un /1 ton kuru gamur) yaptlir.

Otoklov reaksiyonlart sonucu boksitle giren AlOs’tin % 86’s1 sodyum
aliiminat olarak alimr. Artik maddeler ¢gamur olarak kati faz olusturur.

Coktiiriicii iist tagma ceplerinden toplanip tanka alinan ¢ozelti filtre
edilmek tizere kontrol filtresine gonderilir. Coktiriciniin alt akimindan alinan kirmizi
camur ters akim prensibine gore alt1 kademede yitkamaya tabi tutulur. Coktiiriicis alt
akimi 200-500 g/L kati ihtiva eder. Camur pulpu seyreltilerek kirmizi ¢amur barajina
gonderilir (Cengeloglu, Mirzaoglu 1987, Acar 95, Ozdemir ve Ark.1974).

Aliiminat g¢ozeltisi ise filtrelerin yiizeyine tutturulmus kagit lifleri

yardimiyla yapilir ve dekompozisyon béliimiine gonderilir. Bu béliimde hidroliz olacak
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gozelti sicakh@imin digik olmasi gerektifinden vakumlu sogutucularla sicaklik
dugturtlur. Aliminat ¢oOzeltisi agillama hidratit ile kanstirilarak hidroliz prosesi

gerceklestirilir.
ALO; . Na,0+HH,0 —> 2Al (OH); +2 NaOH

Al(OH); agilama ve iretim filtrelerinde filtre edilerek kalsinasyon
boliimiine gonderilir (Acar 1995). Kalsinasyon béliimiinde; dretilen Al(OH); doner
firnlarda fiziksel ve kimyasal suyu ugurulur. Uretilen ALO; elektroliz haneye sevk
edilir. Al(OH)s’e hidrat, Al,Os‘e aliimina denir.
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3.KIRMIZI CAMUR

Boksitlerin ¢oziinirlestirilmeleri sirasinda toplam aliiminanin %76-93
kadan aliiminat ¢ozeltisinde sivi faza geger. Boksitteki' silis ya SiO, ya da sodyum
aliminyum siliskatlar halinde; demir, titan ve az miktarda bulunan Ga, V, P, Cr, Mg
gibi maddeler kat1 kisminda kalarak kirmizi ¢amuru olugturur. Boksit atiklanimin diger
bilesini sodyum, genellikle boksitle bulunmayip atiga teknolojik islemle sonucu geger
(Cengeloglu 1991).

Tablo 3.1 Kirmizi Camurun Kimyasal Kompozisyonu.

Bilesen %
Fe,03 30-60
ALOs 5-20
Si0, 1-20
Na,O 1-10
CaO 2-8
TiO, 1-10

Al 5-15

Kurutularak toz haline getirilmis kirmizit ¢amurun tane boyut dagilimu
mikromeritics Model sedigraph 5000D cihazi ile belirlenmigtir. Test sonucunda kirmiz1
camurun %9%94’tniin 10 mikrondan daha kigiik oldugu tablo 3.2’de gorilmistiir.
(Kara ve ark. 1995)

Tablo 3.2 Kirmiz1 Camurun tane boyut dagilim:

Elek boyutu pm Miktar °/,
-50+10 6
-10+1 44
+1 50

Kirmizi Camur~ numunelerin  yogunluklann Micromeritics Model
Autopycnometer 1320 cihazinda 6lgiilmils, yogunluklan 2,7-3,5 g/em’ arasinda
degistigi gorilmistir. Bes okumanmn ortalamas: ise; 3, 201 g/cm’tir (Kara ve
ark.1995).
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Tablo 3.3 *de Boksitin ve Kirmizi Camurun kimyasal analizi.

I. Numune II. Numune
Bilesen Boksit |Kirmizi gamur | Boksit Kirmuzi Camur

. Nem 2,65 - 2,79 -
AZ 12,71 6,86 12,65 6,87
Al O3 56,50 18,40 56,86 17,80
SiO, 8,29 18,16 7,45 17,00
Fe;03 17,32 36,10 18,00 38,57
TiO, 2,43 5,19 2,33 5,08
CaO 0,95 2,44 0,84 2,22

CO, 0,82 - 0,97 -
V205 0,041 0,068 0,040 0,059
P,0s 0,062 0,125 0,074 0,175
S 0,037 0,075 0,053 0,08
Na,O - 10,55 - 10,26

3.1.Kirmizi Camurun Degerlendirilmesi
Kirmizi ¢amura biinyesindeki demir, aliminyum, sodyum, titan oksitleri

gibi maddeler sebebiyle degerlendirilmesi gereken bir hammadde gozii ile bakdlabilir.
Bu yontemle yapilan ¢alismalar ¢oktur. Fakat hentiz ekonomik olarak endistriyel bir
proses gelistirilememigtir (Kirk Othmer 1978). Yapilan ¢aligmalar kirmizi ¢amurun
tiimiinii veya bazi bilegenlerini hammadde olarak kullamip kimyasal iiriinler elde etme
amacina donik aragtirmalardir. Kirmizi ¢amurun ingaat sektoriinde veya bagka -
amaglarla degerlendirilmesi yoniindeki denemeleri iki ana grupta incelemek
mumkindir.

Kirmizi ¢amurun timinii degerlendiren proseslerde ya kirmizi ¢amurun
finnda indirgenerek demirin 6nce ayrilip daha sonra diger bilesenlerin ciiruftan
kazanilmasi veya hi¢ indirgeme yapmadan bilegenlerin kazanilmas: seklinde ¢alismalar
yapumustir (Zambo ve ark. 1978, Fursman 1970).

(Colombo ve ark. 1970) kirmuzi gamurdan demir iiretimi ile ilgili bir metot

gelistirmislerdir. Burada kirmizi ¢amur %30°dan az nem ihtiva edecek sekilde
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kurutulur, 700 °C’nin altinda indirgeyici gazlarla (H,, CO, H,0, CO,, CH, karigimi)
akigkan yatakta kalsine edilir. Daha sonra ikinci bir akiskan yatakta 500-900 °C
arasinda biitiin demir oksitler metalik demir okside indirgenir. %33,5 Fe,0; elde edilir.
100 kg kirmuzi gamurdan bu yolla 24 kg demir elde edilir. Demiri kazanma veriminin
% 94’tn tzerinde oldugu belirtilmektedir. Demir ayrildiktan sonra magnetik olmayan
kisimdan, kostik prosesiyle 8 kg ALO; ve asit muamelesiyle de TiO, elde
edilebilecegi belirtilmistir.

(Thakur 1977) %35.5 Fe;0;, %16.5 TiO,, %20,4 AL Os, %6,6 SiO, ve
%12 kizdirma kaybi bilegimindeki kirmizi ¢gamurun kiitlesinin %25 kadar aktif kémiir
ile kangtirarak 1050 °C’de 1 saat siire ile isitmug ve demirin yaklagtk %71’ini
metallestirmigtir. Demiri indirgedikten sonra demirle birlikte indirgenmemis oksitler de
magnetik kisma gececeginden manyetik ayirmaya tabi tutulmadif, HCI ile demirin
¢ozeltiye alindift belirtilmigtir. Kirmuzi ¢amurun aktif komdirle indirgenip HCI ile
¢ozillmesinden sonra kalint: yaklasik %42 TiO, ihtiva etmistir.

(Gozmen, T. ve ark. 1983)’larinun hazirladifi rapora goére kirmizi gamuru
once 800-1000 °C’de kalsine ederek daha sonra kuru kalsine ¢gamuru, kuru karbon
ihtiva eden bir indirgeyici (kok, odun vb.) ile kangtirarak elektrik firiminda 1050 -1545
°C’de eritmigtir. Demir ve ciiruf ayrildiktan sonra ciiruf 290 °C’de en az %60
konsantrasyonda koyu H,SO, ile ¢ozilmektedir. Ti™* metalik aluminyum ile Ti"e
indirgenmektedir. Cozelti daha sonra 20-25 °C’ye sogutularak AL(SOy); ile
¢oktiiriilmiigtir. Aliiminyumun  ayrilmasindan sonra ¢ozelti su ile seyreltilip
kaynatilarak titan hidroliz edilmigtir. Boylece demir ve aliiminyumun %90 ve TiO,’nin
% 93 verimle kazamldig: belirtilmigtir.

(Fursman ve ark. 1970), karbon-kire¢-soda sinter prosesini uygulayip,
demiri ve aliiminyumu ayirmg, ¢amurdan titam ¢ozmek igin H,SO,’ Gin HCI den daha
iyi bir ¢ozict oldugu ve ¢gozeltiden hidrolize titanin elde edilmesinde yiiksek sicakligin
daha etkili oldugu fakat diigiik sicaklikta uzun siireli hidrolizle elde edilen TiO,’nin
defa saf oldugu belirtilmistir. Burada kirmizi ¢amur karbon kireg-soda karigim ile
800-1050 °C’de sinterlestirilmistir. Sinterlesmeden sonra 60 °C’de su ile lig edilerek

aliiminyumun % 85-90’1 sulu ¢ozeltiye gegirilmis ve kalint1 magnetik ayirmayla % 98
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verimle pik demir elde edilmigtir. TiO’nin % 75°i magnetik olmayan kisimda
kalmugtir.

(Cazafura ve Feges 1964) indirgenmis kirmiz1 gamurdan magnetik ayirma
sonucu ayrilan ciirufu asit ile ekstrakte ederek titan, aliiminyum ve vanadyumun
aynlmasimnt aragtirmiglardir. Indirgenmis kirmizi ¢amurun %57’si magnetik kisma
%43’li magnetik olmayan kisma gegmekte, burada magnetik kismin %4,51 TiO, ve %
12,57 AlL,Os ihtiva ettigi goriilmektedir. Magnetik olmayan kisimda ise %8,76 TiO, ve
%33,74 Al,O; vardir. Magnetik olmayan kisim %98’lik H,SO4’1n %10 agirst ile 150
°C’de muamele edilerek Al, Ti, Fe ve vanadyumun %95’i gozeltiye alinmigtir. Titanin
normal kaynama s1cakl1§1 ve otoklavda hidrolizle elde edilmesi denenmis, titamn

hidrolizle elde edilmesinin

HZO H20
Ti (504)2 ———-—-}TiOSO;; _ Tioz
~-H,S04 -H,SO,

seklinde oldugu belirtilmistir. 160-180 °C’de titanin hidrolizinde % 95-98 ayrilabildigi
belirtilmistir. Burada Fe" Fe®e gore daha kolay hidroliz olacagindan Fe*, SO, ile
Fe'? ‘ye indirgenmistir. Aliiminyum ise 180 C° de pH = 3’de etonal ilavesiyle
aliiminyum siilfat halinde ¢oktiralmustiir.

Yugoslavya’da (Zambo 1980, G6zmen ve ark.1983) uygulanan bir diger
metotta ise, kirmiz1 gamur once elektrik finminda eritilerék elektrolizlenip demir ve
ciiruf elde edilir. Elde edilen demir ayn1 zamanda V ve Ti ihtiva etmekte olup “vantit”
kalitesindedir. Curuf %30‘luk H;0, ile (1/6 ciuruf/H,SO,) ¢ozeltisi oraminda 30-60
dakikada c¢oziliir ve ¢oziinen kisim ayrnlir. Cozinmeyen kisim fosfat kayas: ile
karistinlarak suni giibre yapilir. Buna “Pelefos”giibresi ad: verilir. Coziinen kistm Ti,
Zr, Al, U ve nadir elementleri ihtiva eder. Cozelti 6-8 g/LL H,O,, 3,5 g/L Fe,0; ve 0,6-
1 g/L. TiO, ihtiva edecek gekilde seyreltilir. Organik faza Ti diginda yukarda sayilan
diger elementler gegmektedir (Cengeloglu 1991). Titan hidrolizle Ti(OH); haline
donigur, kizdinlarak TiO, elde edilir. Verimi ise %85-90, pH=3,5’da kaynatilarak
Fe(OH); ¢oktiriliir. pH=5"de aliiminyum siilfat aynilarak Al;(S0O,);.18 H,O seklinde
kristallendirilir.
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Bir Japon patentinde (Tahakur, Sant 1983) %22,5 Al,Os, %39,28 Fe,0s,
%15,51 SiO;, %8,15 Nay0, %2,81 TiO,, %11,55 kizdirma kaybi olan kirmiz1 ¢gamur,
sodyum hidroksit ve alimina elde edilmesi i¢in kullanilmuigtir. Boylece % 85,4°u
kazanilmugtir.

(Prakash, ve Norvatl, 1981) Boksitteki TiO, miktarim artirarak Bayer
prosesine tabi tutmuglar ve daha sonra kumizi ¢amura kireg siti ile kostik
rejenasyonu uygulamiglardir. Bunun igin %49,5, ALO;, %15,9 F;05 %4 Si0,, %6,5
TiO,, %0,2 Ca0, %0,04 MgO ve diger bilesenleri bulunan boksit ve bu boksit %12 ve
%18 TiO, ihtiva edecek gekilde karstirlarak elde edilen boksitlere aym sartlarda
(170°C ve 80 dak.) Bayer prosesi uygulanir. Sodyum oksidin kazamlmas: %60’dan
%70’e dogru artmaktadur.

MTA tarafindan (Temur ve ark. 1983) kiregle yapilan kostik
rejenasyonunda %6,42 ve %6,2 Na,O ihtiva eden kirmizi ¢amurlar 95 °C’de kiregle
muamele edilmislerdir. Bu ¢alismada Na,0’in %60-%86 arasinda degisen verimlerle
geri kazanilmast miimkiin olmugtur. Uluterv-Fki’nin % 6,42 Na,O ihtiva eden kirmizi
gamurla, benzer bir galigmasi ile Na,O’in %701, Seydisehir Altiminyum Tesislerinde
1974 yilinda pilot tesis diizeyinde bir denemede ise %60’1 geri kazanilabilmigtir.

Seydigehir kirmizi gamuru ile yapilan bir bagka ¢alismada kirmizi gamurun -
soda, kire¢ ve karbonla sinterlenmesi sartlan aragtinimugtir. En uygun sinterlesmenin
950 °C sicaklikta oldugu ve artiklardaki aliiminyumun %90-95’inin 65 °C’de yaklagik
bir saatte su ile ekstrakte edilebildigi belirtilmigtir.(Gtindiiz ve Girgin 1980)

Yukandaki degerlendirme galismalant diginda kirmuzi ¢amurun ¢imento
sanayinde demir cevheri yerine ingaat ve yap1 malzemesi olarak, toprak 1slahinda ve
yol yapimnda kullamimu, baca gazindaki SO,’nin tutulmasi ve SO, gaz ile kirmuzi
camurdaki Na;0 ve ALO;in ¢ozeltiyle alnmasi yoninde galigmalar
yapilmugtir.(Thakur 1974, Zambo ve ark. 1980).

Seydigehir kirmiz1 gamuru ile yapilan ¢ahymada kirmuzi ¢amur SO nin
tutulmasinda kullanilmig ve N,O’nin %54’ ve ALOs’in % 46,74’ii SO, nin kirmizt
camurdan gegirilmesi ile gozeltiye gegmigtir. (Cengeloglu, Mirzaoglu 1987).

Boksit prosesinde aliiminyum iiretiminde yan iirtin olan endiistriyel kat1 bir

madde olan kirmizi ¢amur kullanarak seyreltik sulu ¢ozeltilerinde (50 mg/dm®) Ni
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iyonlan aywrmustir. Bunu Yunan kirmizi gamuruna uygulayarak bagarmugtir. Miimkiin
olan kat1 stv1 ayrrma teknigi géz onunde bulundurularak nikel ¢oziinmez hitroksitler
gibi ¢okertilmigtir (Zoubolis ve ark. 1993).

Kirmizi ¢amurun muhteviyatinda yiiksek miktarda Al, Fe, Ca varhig1 ve
fosfat i¢in hem suda hem de sulu atiklardan zehirli metalleri (As, Cr, Pb, Cd) ayirmada
ucuz bir adsorbent oldugu iddia edilmistir (Sanga 1979, Couilard 1982).

Genel olarak asitin zayiflatici olarak‘kullamldlgl yerlerdeki sularda giimisg
temizlemeciliginde, metal kaplamacilik faaliyetlerinde, sulu atiklarda, zehirli metal olan
Ni bulunur. Ayrica asitin zayiflatict olarak kullamildigi sular olan Celik ve Matbaa
islerinde motorlu tagitlarda ve ugak endiistrisindeki atik sulardaki nikeli yok etmek i¢in
temel tatbiki metot dibe ¢okme (flokiilont ya da Adsorpsiyonda aktif karbon) yontemi
kullanihir. Fakat bu metodda masraf oram yiiksektir. (Sitting 1975, Petterson 1985)

Seyreltik eriyik (50 mg / dm * ) igerisinde bulunan nikel iyonlarinin K.C ile
etkin olarak tutuldugu tespit edilmistir. Boksit igletmesi sirasinda aliimina tiretiminden
sonra yan iiriin/attk olarak kimuzi g¢amur, nikelin ¢dziinmeyen hidroksit olarak
gokelmesine, nikel hidroksitin tutulmasina ve Olusan tiim ince malzemenin
flokiilasyonuna neden olmaktadir. Sedimentasyon daha sonra kat/sivi ayrngtirma
teknigi ile ele alinmaktadir. Bu konuda Gmit verici sonuglar elde edilmistir (Anastasios
ve ark 1993 ).

Kat1 atiklarin tabiata birakilmasi ile ilgili meseleler karmagik hale
geldiginden beri butiin atiklarin gﬁvenl@olarak tabiata birakilmasi, temel olarak
kullanilmalar1 ve yan iriin olarak ele alinmalann 6nem arz etmektedir. Bu tiir bir
yaklagim gosterilmesi bu atiklar birikerek, cevre kirliligine biiyiik g¢apta etki
edeceklerdir. Her endiistriyel atigin kullamm yontemleri atiin fiziko kimyasal
ozelligine, atifin olugmasinda kullanilan proses ve toplama metodlarina, atiktan elde
edilecek uriinlerin tekno-ekonomik fizibilitesi ile ekonomik ve pazar degerine, en
onemlisi elde edilecek triiniin toplum tarafindan kabuliine kadar ¢ok genis bir yelpaze
icerisinde ele alinmak zorundadir.

Boksit prosesi kirlilik problemleri olugturan, muhafazasi oldukg¢a pahali,
kullanimi ¢ok zor olan kati atik yan iiriin olarak kirmizi ¢amur olugturmaktadir.

Kirmizi gamur 6gitiilmiig boksitin bayer metoduna gore yiiksek 1s1 ve basingta NaOH
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ile isleme sokulmast sonucu elde edilmistir. Muhteva olarak yitksek alkalitesi (pH=10-
12.5 ) ve %15- 30 kat1 maddesi olan kirmiz1 bir renk vermektedir.

Kirmiz1 ¢amur esas olarak zehirli olmayan ince silika, aliiminyum, demir,
kalsiyum ve titanyum oksitle, impiiriitelerini ihtiva etmektedir. Bu nedenle oldukga
karmagik birkimyasal yaptya sahiptir ve aliminyum tretim gartlarina gore impiirite
kontrolii énemlidir.Bayer prosesinden kaynaklanan yiiksek sodyum hidroksit ile kireg
ihtivasindan dolay1 kirmizi gamur oldukga zehirli olup yiiksek diizeyde kirlilik tehlikesi
olusturmaktadir (Zouboulis ve ark. 1993).

Kirmuzi ¢amur tiretimi oldukga fazladir. Her ton Al igin yaklagik 1-2 ton
kirmizi gamur atilmaktadir. Kirmizi gamurun en kolay atimi barajlamadir. Bu yontemle
katt malzeme ¢okerek sivi likor tekrar kullamlabilir hale gelir. Kati malzemenin
degerlendirilmesindeki problem, malzemenin alkalitesinin, tuzlulugunun ve
sodaliliginin yitksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir problem de suyun
igerisindeki kostigin ayrilmasidir. Asidik 6zellikli atik Greten endiistrilerle beraber olan
yerlerde kostik meselesini kolaylikla halledilebilmektedir. Aksi halde barajlama
problemi artmaktadir. Kostik ihtiva eden suyun degerlendirilmesi endust@'iyel yararlar
getirecektir.

Kirmizi gamurun kullamm sekilleri agagidaki gibidir;

a) Muhtevasinin temel maddelerinin ¢ikarilmasi, b) yan iiriinlerin ¢ikanilmasi, ¢) direkt
kullanim, @ yeni iiriinlerin elde edilmesi, Atizin degerlendirilmesi i¢in oldukga genig
capli aragtirmalar yapilmugtir. Ancak mevcut Uretilen atigin ve stogun degerlendirilerek
azalmasi miimkiin olamamugtir (Zouboulis ve ark. 1993).

Kirmizi ¢gamur, Al, Fe, Ca, muhtevasinin yiiksek olmasindan dolay: igme
suyu ve pis su antmalannda fosfatlanin ve zehirli maddelerin (As, Cr, Pb, Cd)
tutulmasi igin ucuz bir tutucu olarak tavsiye edilmelidir (Fursman 1970).

Nikel metal kaplama igletmeleri, giimiis igletmeler, asit tiretme igletmeleri,
celik ve basim igletmeleri motor ve havacilik endiistrilerinin atik sularinda 900-3.4
mg/dm® konsantrasyonlarinda yaygin olarak gorilen zehirli bir metaldir. Nikelin
tutulmas: igin ¢ok degisik yontemler kullamlmaktadir. Kullanilan en yaygin yontem

bagka bir igletmenin atifinin artma amactyla kullanimidir.
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Bu galigma kirmizi ¢camurun zehirli metal katyonu ihtiva eden atik sularda
Ozellikle nikelin artma amach kullanim hedeflenmektedir. Kirmizt ¢amurun nikel
tutucu olarak kullanimi nikelin erimez bir hidroksit olusumundan ve hidrolitik gokeltici
davranig gostermesinden dolayi oldukga karmagiktir (Zouboulis ve ark. 1993).

Kirmizi ¢amuru pH degeri 10 tzerinde tutularak yikandiginda Na, Ca, Al,
Si yikanarak zeolit tipi kalsiyum aliiminat minarelleri ¢okelmektedir.

Kirmizi ¢amurun minarallerinin kompozisyonu kil yapisindadir. Fakat
gergek minareller cevhere ve Bayer prosesinin sartlarina baglidir. Sonug olarak kirmizi
¢amurun bu kompozisyonu hem flokiilat hemde adsorbent olarak atik sularda etkili
olabilmektedir.

Kirmizi ¢amur atiginin suyla yikanmas: sonucu pH degerinde hafif diigme
saglanabilmekterir. Fakat yikama iglemi devam etse dahi pH degeri genellikle 10’un
iistiinde olmalidir.

Kirmiz1 gamur yiiksek diizeyde baz muhtevasina sahiptir. Bu attk suyun
pH’simi yiikseltir. Zehirli metal hidroksinlerin kolaylikla gokelmesini saglar. Bu dagihim
hidroksit jellerinin olusumuyla giiglenirki, bu biiyiik olgtide hidrolize edilebilinen Al
Fe iyonlan sayesinde olusur. Bu iyolarin iyonik adsorpsiyon igin egilimi daha fazladir.
Bu partikiiller daha sonra hidroksit ¢okeltileri olusturur ve orjinal kolloid haline
doniistiiriir. Bu prosesin tiimii siipiirge (sweep) flokiilasyonu olarak isimlendirilir.

Kirmizi gamur gibi tabii adsorbentler fiziksel ve yan kimyasal adsorpsiyon
ozelligine sahiptir. Metallerin hidroksit olarak ¢okeltilerek ayrstinldi gibi kirmuzi
camur gibi tabii adsorbentler yiizeylerde de oksit gruplan olustururlar. Kati fazda
konsantrasyonun artirilmastyla etkin Ni ¢oktirtilmesi dugiik pH degerlerinde dahi
miimkiin olmaktadir (Zouboulis ve ark. 1993).

Bu ¢alismada zehirli metallerin tutulmasi i¢in imit verici yontemler ortaya
konmugtur. Kirmizt ¢gamurun uygun miktarda ve uygun alkalite degerlerinde nikelin
tutulmasindaki etkilegimi ortaya koymustur. Deneylerden de anlasilacagi gibi 50
mg/dm® nikel konsantrasyonunda tutulan nikel miktan olduk¢a yogun olmakta ve

eriyik igerisindeki nikel konsantrasyonu 1mg/dm’ seviyesine diisebilmektedir.
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Tablo 3.6 KIRMIZI CAMURUN BOYUT ANALIZi SONUCLARI

TANE BOYUTU Kiimiilatif Kiimiilatif
ASTM. Mikron Miktar (gr) |% N Elek ustii (%) |Elek alt1 (%)
Mesh No
+100 +149 10.76 037 0.37 99.63
100-140 149-105 15.09 0.52 0.89 99.11
140-170 105-88 10.12 0.35 1.24 98.76
170-200 88-74 12.58 0.44 1.68 98.32
200-270 74-53 33.39 1.16 2.84 98.16
270-325 53-44 75.85 2.64 5.48 94.52
325-400 44-37 9.90 0.34 5.82 94.18
400- 37-11.3 286.03 9.94 15.76 84.24
11.3-7.84 284,02 9.87 25.63 74.37
7.84-5.64 293.23 10.20 35.83 64.17
5.64-3.87 244.60 8.50 4433 55.67
3-87-2.73 276.83 9.62 53.95 46.05
2.73-1.90 227.05 7.89 61.84 38.16
1.90-1.32 222.15 7.72 69.56 30.44
1.32-0.91 207.76 7.22 76.78 23.22
0.91-0.65 193.67 6.73 83.51 16.49
0.65-0.45 177.84 6.18 89.69 10.31
0.45-0.31 164.03 5.70 95.39 4.61
0.31- 132.65 461 100.00
2877.69 100.00
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Tablo 3.5 ELEK ANALIZI FRAKSIYONLARININ KIMYASAL ANALIZ

SONUCLARI
TANE BOYUTU
Mesh. No jmm |[% N |% TiO, |% Fe;0; | %A1,05 | %Si0; | %Nay0 |%Ca0
(A.S.TM.)
+100 0.149 {037 [2.52 40.26 18.27 [9.02 3.55 7.00
100-140 0.105(0.52 |3.64 41.25 20.54 |7.96 3.60 6.93
140-170 0.088 10.35 |4.00 4776 20.01 7.56 3.50 4.83
170-200 0.074 [0.44 {492 5308 {1974 |5.92 3.20 1.26
200-270 0.053 [1.16 [4.44 58.31 18.46 [4.86 2.85 1.96
270-325 0.044 |2.64 |5.00 61.02 18.47 [4.52 2.95 0.14
325-400 0.037 1034 |6.20 65.53 17.19 3.46 2.30 0.21
400- 0.037194.18 {5.20 38.64 1948 [17.02 [9.20 1.90
TOPLAM )
(KIRMIZI 100.0 | 5.45 39.18 19.74 [17.10 |9.10 1.70
CAMUR)
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4. KIRMIZI CAMURUN KULLANIM ALANLARI

Kirmuzt Camurun degerlendirilmesi agisindan prosesler asagidaki gibi
gruplara aynhrlar.
1. Kirmizi Camurun tamamen degerlendiren prosesler.
2. Kirmizi Camurun belirli bilegenlerini degerlendiren prosesler.
3. Kimuzi Camuru aliimina fabrikasimin son riinii olarak degerlendiren
prosesler.

4.1.Kompleks Metotlarla Gamurun islenmesi

4.1.1.Kirmizi gamurun ergitilmesi

Kirmiz1 Camur yiiksek firnnda ve elektrik finnlarninda ergitilmis ve neticede
pik demir veya ferrosilikon ve ciiruf tretilmistir. Ciiruf aliimina ve ¢imento Gretimi igin
kullamlmgtir.

4.1.2.Kirmizi gamurdan demir, aliimina ve ¢gimento lretimi

Fabrika ¢apinda uygulanmig olan bu proses Magaristanda geligtirilmigtir.
Prosese gore kirmizi ¢amur bir indirgeyici ve kiregli ortamda Krupp-Ren metoduyla
bir déner firnda islem goérir. Demir kiimeleri ergimemis vizkoz ciruf iginde 1300
°C’de 1-5 mm biiyiikliigiine kadar birlestirilir. Demir ciiruftan manyetik yolla ayrlir.
Bakiye kinlir, ogitiiliir. Soda ve kireg tagi ilavesi ile ve sinterlestirilir. Na,O ve ALO;
elde edilir.

4.1.3.Kirmizi gamurdan demir, aliimina ve nadir elementlerin
kazanimi ve giibre {iretimi

Bu metod kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi amaciyla Yugoslavya’da
uygulanmigtir. Kirmizi ¢amur elektrik finmnda ergitilerek demir ve ciiruf elde edilir.
Demir ayni1 zamanda V ve Ti muhtevah olup “VANTIT” kalitesindedir. Ciiruf H,SO4
ile muamele edilip filtre edilir. Kat1 bakiyeden “PELOFOS” tipi giibre elde edilir. Ti,
Zr, Th, U, Le, Sc, Y gibi elementler ise ¢ozeltiden kerosan’la elde edilebilir.

4.2.Kirmizi Camurun Katki Maddesi Olarak Kullanimi

4.2.1.Kirmizi gamurun demir metalurjisinde kullanimi

Kirmiz1 ¢gamur Almanya ve Polonya’da Krupp-Renn finnlarinda diger
demir cevherlerinin ergitilmesi igleminde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

4.2.2.Cimento lretimi i¢in kirmizi gamurun degerlendirilmesi

Cimento, kalitesine bagh olarak yiiksek veya diigiik oranlarda Fe,Oj; ihtiva
eder. Bilinen ¢imento iiretiminde, Fe;O3; miktar, %1-2 oraninda pirit sinteri ilavesiyle
sarj edilir. Aliimina Uretiminden elde edilen kirmuzi gamur pirit sinterinin yerine
kullanilir. Kirmizi1 gamur % 30 oraminda nem filtre etmekte ve bu malzeme ¢imento
iretiminde 30-45 kg ¢amur/ton ¢imento olarak kullamlmaktadir.
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4.2.3.Kirmizi gamurun ingaat ve yapim malzemesi olarak
kullanilmasi

Kirmiz1 ¢amurdan tugla yapim teknigi tizerinde ilk kez Almanya’da
calisilmigtir. Metod bir tugla fabrikasinda yillardan beri uygulanmaktadir. Tuglalarn
mukavemeti normal yollardan yapilanlarinkinigegmis olup yiiksek binalarin ingaatinda
bile kullanilmaktadir. Kirmizi ¢amur ayn: zamanda hafif ingaat malzemesi ve 1s1
izolasyon malzemesi olarak da kullaniir. Bunun dezavantaji kirmizi gamurun nakliye
masrafidir.

4.2.4.Kirmiz1 gamurun toprak islahinda ve yol ingaatinda
kullaniimasi

Kirmizi ¢amur ekilebilir topragin islahinda da kullanilabilir. Bu konuyla
ilgili olarak yapilan testler bagarili olduysa da ¢amurun nakliye masraflani bu tor
uygulamay1 miimkiin kilmamaktadir.

Kirmizi gamur yol ingaatinda dolgu maddesi olarak ve bitiimlii yapistirica
iretiminde basanli bir gekilde kullanilmaktadir.

4.3.Kirmizi Gamurun Diger Maksatlar igin Degerlendirilmesi

Gaz temizleyici pastast (Lux-paste) da yine kirmzi ¢amurdan
yapilmaktadir.

Bir Alman firmas;, kirmizi ¢amur kullanarak su temizleme iglemi igin
flokiilant iretimi lzerinde c¢aligmustir. “Ferriflac” diye bilinen bilestk demir ve
aliminyum stlfatlardan olusur. Pozitif yiikli yiksek molekillii metalhidroksit
kompleks bilesikleri, katigiklannin negatif yiiklii molekiillerini yakalayarak sudan
ayirr.

Kirmizi ¢amur bir asit isleminden gegirilerek lastik sanayinde harg (veya
dolgu malzemesi) olarak kullamhr.

Yiiksek titan ihtiva eden kirmizi ¢amurlanin islenmesiyle pigmentler
uretilebilir. Ayrica kirmizi ¢gamur kullamlarak adsorplayici, katalist’lerin tretimi ile
ilgili aragtirmalar gelisme safhasindadir.

4.4.Kirmizi Gamur Belirli Bilegenlerinin Degerlendirilmesi

4.4.1.Kirmizi gamurun demir ihtivasinin fiziksel yollarla
kazanimi

Fe,05’in kirmizi gamurdan magnetik separasyon ile aynilmasi (imit verici
bir metod degildir. Kullamlacak metod, malzemenin yapisal karakteristiklerine bagl
olarak tayin edilir. Kirmizi ¢amurun bazi fazlanmn birbirleriyle fazla i¢ ice olmasi.
birbirlerinden aynilmay: giiglestirmektedir.

Camurdan, demirin manyetik demir oksit veya siinger demir olarak elde
edildigi proseslerde bilinmektedir.

4.4.2. Kirmizi gamurun Na,O-{ve Al,O;) miktarlarinin
degerlendirilmesi

Bu konuda en yaygin metot, gamurdaki kostigin %70’inin kazanilabildigi
bir rejenerasyondur. Bu metot da ¢amurdaki sodyum aliiminyum hidrosilikatin,
(Pulpun 90 °C’de 1 mol Na,0 igin 3 mol CaO ilavesiyle kangtirma sonunda) kalsiyum



25

aliminyum hidrosilikat’a déntgtirilmesiyle NaOH aynlr. 30 g/ Na,O
konsantrasyonlu zayif ¢ozelti aliimina fabrikasi proses ¢ozeltisine geri gonderilir.

Bir ¢ok Sovyet aragtirmacist ¢amurdaki Na,O ve AlO; miktarinn,
aliiminat ¢dzeltisi ve kostik soda ¢ozeltileri vasitasiyla geri kazamlmalan konusunda
caligmuglardir.

4.4.3.Kirmizi gamurun alliimina fabrikasi son iiriinii olarak
degerlendirme prosesi

Kirmizi gamur orijinal haliyle tasginmaya miusait degildir, ancak aliimina
fabrikasinda kangim yapildiginda, seramik fabrikalarina tagima iglemi kolaylagir.
Kirmizi ¢amur herhangi bir masrafa gerek kalmadan seramik iretiminde kullamlan
diger cevherlerden daha ekonomik olur.

Diger bir avantaj da pigirmenin 950-1150 °C gibi diisik sicakhiklarda
yapilabilmesidir.
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5.ADSORPSIYON TEORILERI

Gaz buhar ya da svi fazinda veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan
¢oziinmiis maddelere ait molekil, atom veya iyonlarn kat: bir maddenin yiizeyinde
toplanmasi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorbe eden kati madde ne kadar
kiigiik pargalara bolinirse yiizey alam o derecede artar ve bundan dolayr da
a&sorpsiyon kabiliyeti o kadar gogalir. Bagka bir deyisle katt madde daha fazla
molekiil atom ya da iyonu yilizeyinde tutabilir. Adsorpsiyonda adsorbe eden kati
maddeye adsorplayan ya da adsorben; adsorbe edilene de adsorplanan denir (Pekin
1986).

Adsorpsiyon sirasinda agia ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyonlarda agiga gikan
1stya yakinsa kimyasal adsorpsiyondan, adsorplananin yogunlagma isisina yakinsa
fiziksel adsorpsiyondan s6z edilir.

Gaz ile kat1 arasinda Van Der Waals kuvvetleri ile meydana gelen bir
etkileyme varsa yogunlagmaya benzer bir olay, kuvvetli bir etkilesme varsa kimyasal
reaksiyona benzer bir olay olur. Birincisine fiziksel adsorpsiyon (Vander Waals
adsorpsiyonu) ikincisine kimyasal adsorpsiyon (Aktiflenmis adsorpsiyon) denir.

Adsorpsiyon esnasinda birbirine degen gaz veya kati molekiilleri bir ortak
yiizey meydana getirirler, bu ylizeyde kat1 ile gaz molekiilleri elektrostatik kuvvetler
kovalent bag kuvvetleri sebebiyle ¢ekerler veya iterler. Bir ¢ok katilar bu kuvvetlerin
biri digerine kargilik ekseri daha etkindir. Sekil ne olursa olsun bu kuvvetler sivilarda
oldugu gibi katilarda da ylizey gerilimine sebep olurlar. Ciinkii katinin ortasindaki
atom veya molekiil diger taraftan esit olgiide g¢ekildigi halde, yiizeydekiler igin bu
kuvvetler dengesi yoktur. Katilann yiizey gerilimleri sivilarinkinden daha bﬁyﬁktﬁr.
Adsorplanan atom veya molekiiller yiizeyde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismin
doyurarak ylizey gerilimi digirirler. Bu aym zamanda serbest yiizey enerjisinin
diigmesi ve adsorpsiyon olaymn kendiliginden cereyan etmesi demektir.

Ug boyutlu hareket eden gaz molekiilleri bir kat1 yiizeyinden adsorbe
olduklan zaman iki boyutlu hareket yapmak zorunda kalir. Bu gaz molekiillerinin daha

dizenli hale gelmesi dolayisi ile entropileri diiser. AG serbest entalpi ve AS entropi
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degisimlerinin daima negatif olmast AH = AG + T, AS bagntisindan AH Adsorpsiyon
isistun negatif olmasi gerekir. Sonug olarak adsorpsiyon olayr ekzotermik bir olaydur.

Adsorpsiyon 1s1s1, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma 1sisina, kimyasal
adsorpsiyonda ise reaksiyon isisina yakindir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakal
(monomolekiiler) olabildigi gibi ¢ok tabakali (multimolekiler) de olabilir. Ayrica
kapiler kondensasyohu seklinde cereyan edebilir. Kimyasal adsorpsiyon yalmz ve
ancak tek tabakali olabilir. Adsorplanan miktar fiziksel adsorpsiyonda sicaklikla
azaldif: halde, kimyasal adsorpsiyonda artar. Fiziksel adsorpsiyonda gaz tersinir
olarak digan verildigi halde, kimyasal adsorpsiyonda verilemez. Zira gaz ve kati
molekiilleri arasinda bir kompleks meydana gelmistir. Eski o6zelligini hemen hemen
kaybetmistir. Adsorplayici ile adsorplanan temasa geldiginde adsorpsiyon dengesinin
kurulmasina kadar gecen zamanda, cereyan eden olayla adsorpsiyon kinetigi ilgilenir
(Alkig 1982).

Metaller ve plastiklerde dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya
da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yitksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gézenekli yaptya sahiptir. Katilann
icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal, catlaklara gézenek adi
verilir.

Genigligi 2 nm’den kiigiik olanlara mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara mezogo6zenek, 50 nm’den biiyiik olanlara makrogozenek adi verilir. Katinin 1
graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgil g6zenek hacmi, bu
gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine 6zgiil yizey alam denir.
Gozenekler kigtildikge duvar sayist artacagindan 6zgiil yiizey alani da artacaktir. Bir
bagka deyisle 6zgiil yilizey alanimin biyiikliigi 6zgil gozenek hacminin biyikligiinden
cok, gozeneklerin buyikligine baglidir. Gozeneklerin biyiiklik dagilimina

adsorplayicinin gozenek boyut dagilimu denir.
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6.MATERYAL VE METOD

Kullanilan aletler
1) A.A.S cihazi; Varien, Tectron A-175

2)Ph metre :Orion model SA 720
3) Elek analiz cihaz:
4) Mutfel finm

5) Fotometre
Kullanilan kimyasallar
1)H,S04

2) TICL; 0,05N
3) Na,COs;

4) HCI:d=1,18,%2
5) HNO;: d=1,4
6) HF % 40

7) H3PO,

8) KSCN

9H,0,: % 3’lik
10) NH4-OH % 25
11) Na;S0s :% 30
12) NH,Cl:% 20
13) NiCl; 6H,0
14)3 CdS0O4.8H,0
15)CuCl, 2H,0

Kirmizi ¢amur numunesi Seydisehir Aliminyum Tesislerinde, kirmizi

¢amurun, ¢amur barajina pompalandig yer olan 6. yikayici altindan alindi. Numune 1-

2 saat dinlendirilerek kirmizi ¢camurun ¢okmesi beklenmis ve sulu kistm atildi. Daha

sonra elek analizi yapilmig 30 mesh’lik elekteki kirmizi gamur etiivde 105 °C’de sabit

tartima gelinceye kadar tutuldu. Biitin analizler ve denemeler bu kurutulmus 30

mesh’lik kirmizi ¢amur ile yapildi.
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7.DENEYSEL BOLUM

7.1.Kirmizi Gamurda Ateg Zaiyet Tayini

Ates zaiyati tayin edilecek kirmizi gamurun 1 grami Muffel finmnda 1000
°C sabit tartima kadar isitdi. Tartim farkindan ates zaiyat1 tayin edildi.

7.2.Kirmzi Gamurda Fe,0; tayini
Cozeltideki Fe"" iyonlan TiCl; gozeltisi ile Fe™e indirgenir. indikatér
olarak KSCN kullanilir. Demir (1) iyonlarinin rodaniir bilesikleri kirmizs renk verir.

Titrasyonda kirmizi rengin kaybolmasi 3 degerlikli Fe'**’in Fe™ye indirgenmesini
gosterdi.

7.3.Kirmizi Gamurda SiO, Tayini

Asitte ¢oziiniir hale getirilen numunedeki silisin, silisik asit jeli halinde
¢oktiriiliip, HF ile SiF, halinde ugurulmasi esasina dayanir.

7.4.Kinmizi Gamurda TiO; Tayini

Silfat asitli ortamda titan siilfat hidrojen peroksit ile sar1 renkli peroksit
bilesigine oksitlenir. Cozeltide bulunan demir tuzlarimn sebep oldugu san renk
fosforik asit ilavesi ile bertaraf edilir. Titan peroksit bilegiginin san rengi 430 my dalga
boyunda mavi 1§11 siizgegi ile photometrik olarak tayin edilir.

7.5.Kirmizi Gamurda P,05 tayini

Cozeltideki fosfatlarin asitli ortamda amonyum molibdat ile verdigi san
renkli kompleksin Fe" iyonlan ilavesi ile mavi renkli komplexe doniigmesi ve bu
rengin foto kalorimetrede 6lgiilmesi esasina dayanir. Caligilan ¢ozeltide jelatin olmast
fosforun tayinini giiglestirir. Bunun igin ¢ozeltide H,0, ile kaynatilarak jel pargalanur.

7.6.Kirmiz1 Camurda Al,O; Tayini

Asitte stiziinmiis kirmizi gamur gozeltisinde AI(OH)s, F e(OH); ve Ti(OH),
gokturilerek 800 °C’de R,0; getirilip R,0; miktarindan Fe;0;, TiO, miktarlarimn
gikarimasi ile ALO; tayin edilir (Gundiiz 1984).

7.7.Kirmizi Gamurda CaO Tayini

R20; ¢okelegi siiziintiisti pH=9"a ayarlamir. (NH,OH’le) ve asit krom mavi
indikatori  kalsiyum kompleksomettik olarak tayin edilir. (Mg nazari itibara
alinmadigindan pH=9"da galgtirilabilir).

7.8.Kirmizi Gamurda V,0s Tayini

V20sin asitli ortamda 'H,0, ile verdigi kirmizi kahve renkli kompleks
bilegigin absorbansi mavi siizgecte §9tometrede 4300 A’ dlgiliir.

7.9.Kirmizi Gamurda Gravimetrik Na,O Butiinii Tayini

Kirmizi ¢amur HCI Vil'é" ¢Ozilir. Zararh maddeler oksalik asit ve orta
oksokinalin (CoH7NO) ile ¢oktiiriiliit. Na,SO, seklinde tartilir.

7.10.S1vi Kati Orani ve Kati gr/L tayini

Onceden tartilmig (Po)_ 50 ml behere pulp numuneleri alimir. Pulp ile

beraber tartiir. (P) Nuge erleri ve hunisi kullamlarak vakumda sizdiirilir. Huni
tizerine yerlestirilmis siizgeg kagidinda toplanan kat: kistm saf su ile yikanir, Siizgeg
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Tablo 3.3 *de Boksitin ve Kirmizi Camurun kimyasal analizi.

I. Numune o IT. Numune
Bilesen Boksit | Kirmuzi ¢amur | Boksit Kirmizi Camur
Nem 2,65 - 2,79 -
A Z 12,71 6,86 12,65 6,87
ALOs 56,50 18,40 56,86 17,80
Si0, 8,29 18,16 7,45 17,00
Fe,0s 17,32 36,10 18,00 38,57
Ti0; 2,43 5,19 2,33 5,08
Ca0 0,95 2,44 0,84 2,22
o, 0.82 ’ 0.97 -
V205 0,041 0,068 0,040 Q,O$9
P,0s 0,062 0,125 0,074 0,175
S 0,037 0,075 0,053 0,08
Na,0 - 10,55 - 10,26




M

kagid1 gokeleklerle beraber 110 °C’de 2 saat miiddetce edivde kurutulur. Kurutulmus
kat1 kismun agirligi Py

V=Pulp hacmi

P=Pulp + Beher agirhi

P,=Bos beher agirlig:

P,=Pulp agirhd

P=P,+ P,
Py=Kurutulmug kat1 kismin agihg
P=Siiziintii agirhg

Siv1 P,

Kat: Py

Py . 1000
Kat1 gr/L =
\'%

P9=Pp-Pk

7.11.Boyut Analizi
Kirmizi gamur, yas-kuru eleme yOntemine gore elenmig ve % 94’iniin;

0,037 mm (400 A.S.T.M. mesh)’nin altinda oldugu gorilmustiir. 0,037 mm’nin
altindaki kism, Anderson pipeti ile boyut analizi yapilmus ve sonuglar belirtilmistig.

Kirmiz1 gamurun boyut analiz sonuglan agagidaki tabloda, ve buna ait olan
kumiilatif elek altt egrileri agagidaki sekilde verilmigtir (Ergin 1976)

7.12.1 L 50 mg/L konsantrasyonunda 3CdSO,. 8H,0
Cozeltisinin Hazirlanmasi

3CdSO;s. 8H,0 =3 *(112.41+32+64)+8 * 18
=3 *(208.41)+8 * 18
= 625,23 + 144 =769.23
50 ppm ¢ozeltinin hazirlanmast
769.23*0.05
x= =0.114 gr 3CdSO,. 8H,0O
3(112.41)

0.114 gr 3CdSO, . 8H,O alindi. Saf suda ¢oziildii ve hacim saf su ile
litreye tamamlandi. Bu g¢ozeltiye stok ¢ézeltisi denildi.

Yukanidaki stok ¢ozeltisinden 20 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 10 ppm 3CdSO, . 8H,0 ¢ozeltisi hazirland:.
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Yukaridaki stok ¢ozeltisinden 40 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 20 ppm 3CdSO,. 8H,O ¢ozeltisi hazirlandi.

Yukandaki stok ¢ozeltisinden 60 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 30 ppm 3CdSO,. 8H,0 ¢ozeltisi hazirland:.

Yukaridaki stok ¢ozeltisinden 80 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 40 ppm 3CdSOy. 8H,;0 ¢ozeltisi hazirland:.

Yukandaki stok gozeltisinden 100 ml alindi ve 50 ppm’lik 3CdSO, . 8H,0
¢Ozeltisi kabina dolduruldu.

7.13. 1 L 50 mg/L Konsantrasyonunda CuCl,.2H,0 Cdzeltisinin
Hazirlanmasi

CuCl,.2H,0 = 63.54 + 35.5*2+2*18=134.54 + 2*18 = 170.54 gr
50 ppm’lik ¢ozelti igin
170.54*005
X = ———— =0,134 gr CuCl,.2H,0 alind1.
63.54 gr
0,134 gr CuCL.2H,0 alindi. Saf suda ¢6ziildi ve hacim saf su ile litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiye stok ¢ozeltisi denir.
Yukandaki stok ¢ozeltisinden 20 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 10 ppm CuCl,.2H,0 ¢ozeltisi hazirland:.
Yukanidaki stok gozeltisinden 40 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 20 ppm CuCl,.2H,0 ¢ozeltisi hazirland:.
Yukanidaki stok ¢ozeltisinden 60 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 30 ppm CuCl,.2H,0 ¢ozeltisi hazirlandi.
Yukarndaki stok ¢ozeltisinden 80 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 40 ppm CuCl,.2H,0 ¢6zeltisi hazirlandi.
Yukandaki stok ¢ozeltisinden 100 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 50 ppm CuCl,.2H,0 ¢6zelti kabina dolduruldu.

7.14. 1 L 50 mg/L Konsantrasyonunda NiCl,. 6H,0
Gdzeltisinin Hazirlanmasi
NiCl;.6H,0 = 58.71 + 2 * 35.5+ 6*18 = 129.71 + 108 = 237.71 gr
50 ppm’lik ¢dzeltinin hazirlanmasi
237.51*005
58.71

0.202 gr NiCl,.6H,0 alindi. Saf su ile ¢6ziildi ve hacim saf su ile litreye
tamamlandi. Bu ¢6zeltiye stok ¢ozeltisi denir.

Yukandaki stok ¢ozeltisinden 20 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 10 ppm NiCl,.6H,0O ¢ozeltisi hazirlandi.

Yukandaki stok ¢ozeltisinden 40 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 20 ppm NiCl,.6H;0 ¢ozeltisi hazirland.

Yukarnidaki stok ¢ozeltisinden 60 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 30 ppm NiCl,.6H,O ¢ozeltisi hazirland:.

Yukaridaki stok g¢ozeltisinden 80 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 40 ppm NiCL.6H,O ¢ozeltisi hazirland1.
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Yukandaki stok gozeltisinden 100 ml alinarak hacim saf su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 50 ppm NiCL,.6H,O ¢6zelti kabina dolduruldu.

0.1 gr kirmuzi gamur tizerine 100’er ml si hazirlanmig olan 10, 20, 30, 40,
50 ppm koyulugundaki Cu, Ni Cd ¢ozeltilerinden ayn ayn ilave edildikten sonra 30
dk. kangtinldi. Daha sonra mavi bant siizge¢ kagidinda stiziildi. Suzinti A.A.S’de
Cd, Cu, N, tayinleri yapildi. Sonuglar agagidaki tabloda goriilmektedir.

Tablo 7.1 0.1 gr kirmiz1 gamurun degisik derigimlerde Cu, Ni, Cd (25 ml)'un

muamelesi
Cozelti Tutulan Ni miktar Tutulan Cd miktart Tutulan Cu miktan
(mg) (mg) (mg)
10 ppm 0.235 0.170 0.12
20 ppm 0.471 0.369 0.3
30 ppm 0.687 0.568 0.401
40 ppm 0.768 0.94 0.673
50 ppm 0.829 0.969 0.887

50 ppm’lik Cu, Ni, Cd 25 ml g¢ozeltilerinin degisen zamanlarda (10, 20,
40, 120, 600 dk) 0.1 gr. Kirmiz1 gamurla muamele edildi. Mavi bant stizge¢ kagidinda
stiziildii. Stiziinti A.A.S.’da Cu, Ni, Cd tayinleri yapildi. Sonuclar asagidaki tabloda
verilmistir.

Tablo 7.2 0.1 gr. Kirmizi gamur 50 ppm Ni, Cd, Cu ¢ozeltileri (25 ml) degisik
zamanlarda muamelesi

Zaman Tutulan Ni miktan Tutulan Cd miktan Tutulan Cu miktan .
(mg) (mg) (mg)
10 dk. 0.23 0.634 0.747
20 dk. 0.26 0.673 0.819
40 dk. 0.312 0.769 0.969
120 dk. 0.364 0.904 1.055
600 dk. 0.469 0.942 1.215

Tablo 7.3 0.5 gram kirmuzi gamurun 50 ppm (Cu, Ni, Cd) ¢6zeltileri (25 ml) ile
degisik zamanlarda muamelesi.

Zaman Tutulan Ni miktan Tutulan Cd miktari Tutulan Cu miktar
(mg) (mg) (mg)
10 dk. 0.26 0.654 1.134
20 dk. 0.286 0.827 1.219
40 dk. 0.443 0.942 1.232
120 dk. 0.495 1.009 1.238
600 dk. 0.755 1.192 1.244
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Tablo 7.4 1 gram kirmuzi ¢gamurun 50 ppm (Cu, Ni, Cd) g¢ozeltileri (25 ml) ile degisik

zamanlarda muamelesi.
Zaman Tutulan Ni miktart Tutulan Cd miktan Tutulan Cu miktan
(mg) (mg) (mg)
10 dk. 0.855 1.069 1.185
20 dk. 0.263 1.076 1.218
40 dk. 0.865 1.19 1.242
120 dk. 0.983 1.203 1.245
600 dk. 1.045 1.214 1.246

Tablo 7.5 2 gram kirmuzi gamurun 50 ppm (Cu, Ni, Cd) ¢ozeltileri (25 ml) ile degisik
zamanlarda muamelesi.

Zaman Tutulan Ni miktan Tutulan Cd miktan Tutulan Cu miktar1
(mng) (mg) (mg)

10 dk. 0.855 1.069 1.217

20 dk. 1.15 1.134 1.2

40 dk. 1.25 1.25 1.227

120 dk. 1.25 1.25 1.227

600 dk. 1.25 1.25 1.25

Tablo 7.6 10 dk.’daki kirmiz1 gamur artist ile degisim

Kirmiz: ¢gamur artigina gore tutulan Cu, Ni, Cd miktarlan degisimleri;

Kirmizi gamur | Tutulan Ni miktann | Tutulan Cd miktar1 | Tutulan Cu miktan
(gr) (mg) (mg) (mg)
0.1 0.23 0.634 0.747
0.5 0.26 0.654 1.134
1 0.855 1.069 1.195
0.855 1.069 1.217

Tablo 7.7 20 dk.’daki kirmiz1 ¢amur artis1 ile degigim

Kirmizi gamur | Tutulan Ni miktann | Tutulan Cd miktart | Tutulan Cu miktan
(81) (mg) (mg) (mg)
0.1 0.26 0.673 0.819
0.5 0.286 0.827 1.218
1 0.863 0.863 1.219
2 1.125 1.134 1.227




Tablo 7.8 40 dk.’daki kirmizi ¢amur artist ile degigim.

Kirmizi gamur | Tutulan Ni miktari | Tutulan Cd miktari | Tutulan Cu miktarn
(gr) (mg) (mg) (mg)
0.1 0.312 0.769 0.969
0.5 0.443 0.943 1.232
1 0.865 1.19 1.242
1.25 1.25 1.227
Tablo 7.9 120 dk.’daki kirmtzi gamur artis1 ile degisim
Kirmizi gamur | Tutulan Ni miki:a | Tutulan Cd miktann | Tutulan Cu miktan
(gr) (mg) (mg) (mg)
0.1 0.364 0.904 1.055
0.5 0.495 1.009 1.208
1 0.983 1.203 1.245
1.25 1.25 1.25
Tablo 7.10 600 dk.’daki kirmuz1 gamur artigt ile degigim
Kirmizi camur | Tutulan Ni miktart | Tutulan Cd miktar1 | Tutulan Cu miktan
(g0 (mg) (mg) (mg)
0.1 0.469 0.942 1.215
0.5 0.755 1.192 1.244
1 1.045 1.214 1.246
1.25 1.25 1.227
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ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

1995 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi,
yiitksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik iginlar
genellikle ultraviyole ve gorinir alan isinlandir.  Atomik  absorpsiyon
spektroskopisiyle simdiye kadar gordufiimiz goériinir, ultraviyole infraret olan
spektroskopileri arasinda temelde bir fark yoktur. Fark baslica:

1-Numune almada,

2-Spektrumlann goriinigiinde,

3-Kullanilan cihazlarda

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak igin
o elementin dnce notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonrada bir kaynaktan
gelen elektromagnetik 151n demetinin yoluna dagilmas: gerekir. Bu iglem ya elementi
bilesik halinde ihtiva eden bir ¢6zeltinin sis halinde yiiksek sicakhktaki bir alev igine
piiskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde igeren numunenin (¢ozelti veya kati)
karbon numune kabina konarak elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi suretiyle
gerceklestirilir.

Alev veya Ark Sicakhifinda Meydana Gelen Olaylar: Alev veya ark
sicaklifinda baslica sunlar olur:

1-Yiiksek sicaklikta numune kurur,

2-Kurumus numune igindeki tuzla gaz molekiilleri haline dontstirler.

3-Gaz halindeki tuz molekiilleri aynsarak serbest element atomlar
verirler.

4-Alev igindeki serbest element atomlarindan bir kismui uyanlma
sicakligina kadar 1sinir. .

5-Gaz halinde ve gaz halinde uyariimig olan atomlarla alvde bulunan baska
atomlar veya radikaller arasinda g¢esitli reaksiyonlar olur ve yeni gaz halinde
molekiiller tiirer.

Daha o6nce gordigimiz spektrofotometre cihazlan gibi atomik
absorpsiyon cihazi da baglica beg kisimdan olugur, bunlar sirasiyla sunlardir:

1-Isin kaynag.

2-Numune kabi,

3-Monokromator

4-Dedektor

5-Indikator

N Yalnmiz atomik absorpsiyon cihazlarindaki 15in kaynagiyla numune kabi,
¢ozelti absorpsiyon spektrofotometrelerindekinden tamamen farklidir. Isin kaynag:
olarak ya bir cukur katot veya bir bogalma lambasi kullanilir.
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A g¢ukur kotodundan elde edilen 1ginlar B aralifindan bir demet halinde
analizi yapilacak element buharlarint ihtiva eden C atomizer ve bekine gelir (ikisi bir
arada). Burada demet iginlariin 6nemli bir kismu absorbe edilir. Absorpsiyon bek
alevindeki tayini yapilacak maddenin konsantrasyonuyla orantili olarak artar. Bek
alevinde absorplamip emisyona ugratilan i5in demeti uzayin her yoniine dagitilir.
Bunlardan pek az bir kismu D yangindan gegtikten sonra tayini yapilacak elementin
yaydig1 veya A dan ¢ikan iginlardan gayr iginlan absorbe eden E filitresinden gegilir.
bu ginlar F mercektakiminda bir araya toplanr ve G yangindan H
monokromanotoruna digiiritliir. Isin demeti monokromatorda dalga boylarina gore
aynlir. Dalga boylarina gére ayrilan bu isinlar K yangindan I detektoriine veya
fotograf filmine digtiruliir ve siddetleri kaydedilir.

Atomik abpsorpsion cihaziyla litrede onda bir mili gram dolaylarinda
konsantirasyonlar binde birkag hata ile tayin edilir. Bunun igin bazi gartlarin yeririne
getirilmesi gerekir. Sartlar yerine getirilmedigi zaman bir takim hatalar yapilir. Bu
hatalarin baslica kaynaklar sunlardir. '

1-Kullanilan yakit ve yakimn cinsi.

2-Kullanilan yakitin yakiciya orant.

3-Bek alevinin sekli.

4-Ortamda bulunan anyon ve katyonlarin cinsi ve konsantrasyonlari

5-Isin demetinin alev iginden gegtigi yolun yeri ve uzunlugu

6-Numunenin alev igine piskirtilme iz ve numune damlaciklarmin
biyikligi (alev sicakhigini etkiler).

7-Cozelti viskozitesinin degisik olmast,

8-Cozelti i¢inde bulunan organik ¢éziiciilerin cinsi ve konsantirasyonu.
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SONUC VE TARTISMA

Atiklardaki; szellikle sinai atiklardaki toksik metaller insan, hayvan ve
bitki sagligim olumsuz etkilemektedir. Bu maddelerin uzaklagtinlmas: gerekmektedir.
Bu c¢alijma kirmizi ¢amurun toksit metallerin uzaklastinlmasinda tutucu olarak
kullanilabilmesine yoneliktir.

Nikelin Tutulmasi

Kirmizi ¢amur nikelin ¢oziinmeyen hidroksit olarak ¢okelmesine, nikel
hidroksitin tutulmasina ve olusan tim ince malzemenin flokillasyonuna neden
olmaktadir. Sekil 7.1 ve Tablo 7.1 de goriildiigii gibi 50 mg /L de ¢dziinmiig 1,25
mg Ni bulunurken 0,1 gr kirmizi ¢amur bunun 0,829 mg 1 tutmakta ve dengeye
gelmektedir. 10 mg / L de 0,25 mg Ni bulunurken kirmizi ¢gamur bunun 0,235 mg
kadarimi tutarak biyiik bir adsorblama yetenegi gostermektedir. 10 mg/L ¢ozeltide
tutulma 94 %, 30 mg / L de 76 %, 50 mg / L de 66,32 % dir. Buradan da goriildiigii
gibi seyreltik ¢ozelti i¢indeki Ni iyonlarmin kirmizi ¢amur tarafindan etkin olarak
tutuldugu goénilmektedir (Zouboulis ve ark. 1993)

Tablo 7.6 da gorildagu gibi 50 mg / L Ni ¢ozeltisi ile kirmizi ¢amurun
muamelesinde kirmizi ¢amur miktarinin artmasi ile tutulan Ni miktann artmaktadir.
Yine sekil 7.18 de 1 gr da 2 gr kirmizi ¢amur tutabildigi kadar nikeli tutmakta ve
dengeye gelmektedir. 7.6, 7.7, 7.10 tablolart karsilastirlacak olursa siire arttikca
tutulan madde miktan artmaktadir. Sekil 20, 23, 26. da gorildigi gibi ilk 20 dk dan
sonra 1 gr kirmizi ¢amur Ni iyonunun biiyiik bir kismuni , 2 gr kirmizi ¢amur Ni
iyonunun tamamin tutmaktadir.

Tablo 7.2 ve 7.9 da goriildigi gibi 0,1 gr kirmuzi ¢amurda 10 dk da %18,
600 dk da % 37 tutulma vardir. Tablo 7.5 de ilk 10 dk da % 68,4 ve 20 dk dan sonra
100 % tutulma saglanarak dengeye gelmektedir.

Tablo 7.6. da ilk 10 dk 0,1 gr kirmiz1 ¢amur Ni’ in %18,4 inii, Tablo
7.10 da 0,1 gr kirmizi gamur 600 dk da % 37,52 sini tutmaktadir. Yine Tablo : 7.6.
ve 7.10. da gorildiigu gibi ; ilk 10 dk da 2 gr kirmizi ¢amur Ni’ in% 68,4 {inii,
Tablo 7.10 da 2 gr kirmizi gamur %100 iinii tutmaktadir. Yukandaki tablolardan ve
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ilgili sekillerden goriildiigi gibi kirmizi gamur miktarn ve zaman arttikca Ni iyonlarinin
tutulmalan % 100’ e varmaktadir.
Kadmiyumun Tutulmas:
Tablo 7.1. de gorildigi gibi 0,1 gr kirmizi gamur, 10 mg / L de bulunan
0,25 mg dan 0,17 mg i tutabilmektedir. 50 mg / L de 1,25 mg Ni den 0,969 mg 1
tutmaktadir. Tablo 7.1. de ilk 10 dk da 1,25 mg dan 0,634 mg , Tablo 7.4. de ilk 10
dk da 1,069 mg Tablo 7.5. de 1,069 mg Cd ‘u tutmaktadir. Zaman sabit kalsa bile
kirmizi ¢amur miktan arttikga tutulan Cd miktan artmaktadir. Tablo 7.1. de ve
digerlerindende goruldugi gibi kirmuzi gamur miktan arttikga tutulan Cd miktanda
artmaktadir.
Bakirin Tutulmasi
Ni ve Cd gibi Cu’da kirmizi ¢amur tarafindan absorblanmasi seyreltik
¢ozeltilerde olmaktadir. Kirmuzi gamur miktarinin artmasiyla tutulan Cu miktarimn
arttig1 (Tablo 7.6., 7.7.,7.8.,7.9.,7.10.da ) incelenmigtir. Zamanin artmasiyla tutulan
Cd miktanmn  arttigs  (Tablo 7.2. ,7.3.,7.4.,7.5. ve buna iligkin sekillerde)
gorilmektedir.
Tablo 7.3. de 0,5 gr kirmizi ¢amurun 50 mg /L Cu, Ni, Cd ¢6zeltileri
degisik zamanlarda tutulan madde miktan agagidaki gibidir.
Ik 10 dk da % 20,80 Ni, %52,38 Cd, % 90,72 Cu
Ik 40 dk da % 35.44 Ni, % 75,36 Cd, % 98,56 Cu
Ik 600 dk da % 60,40 Ni, % 95,36 Cd , % 99,52 Cu
Tablo : 7.6. da 10 dk da kirmiz1 gamur artigi ile 50 mg / L ¢o6zeltideki
tutulan madde miktar: degisimi agagidaki gibidir.
0,1 grda %18,4 Ni, % 50,72 Cd, % 59,76 Cu
1.0 gr da % 68,4 Ni, % 85,52 Cd, % 95,60 Cu
2.0 grda % 68,4 Ni, % 85,52 Cd, % 97,36 Cu
Burada goze ¢arpan en 6nemli tutulma Cu da olmaktadir. Aym sartlarda
Cu, Ni, Cd arasindaki siralama Cu > Cd > Ni seklindedir.
Kirmizi gamur kolloidal yapisi sebebiyle bol miktarda su ihtiva eder. Bu
haliyle barajlarda depolanan atik , riizganin ve gesitli tabiat olaylarnin etkisiyle ¢evreye

tagindigindan igermig oldugu alkali sebebiyle ¢evre sagh@i konusunda hakh olarak
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endise uyandirmaktadir. Ayncé. giiniimiizde depolama masraflannin yitksek olmasi ve
kirmiz1 gamurun igme sularim kirletmesi konunun 6nemini artirmaktadir.

Kirmizi ¢amurun adsorbent ve flokilant 6zelliinden yararlanarak diger
endistriyel atiklardaki Ni, Cu, Cd gibi zehirli metalleri tutabiliriz. Boylece hem
¢evresel problemleri meydana getiren bir atifa kullamim alani bulmus oluruz, hem de

diger sanayi atiklarim zararsiz hale getirmis oluruz.
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SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada zehirli metallerin tutulmast igin (imit verici yéntemler ortaya
konmugtur. Kirmuzi ¢amur Ni, Cd ve Cu’ mn ¢Oziinmeyen hidroksit olarak
cokelmesine, tutulmasina ve olusan tiim ince malzemenin flokilasyonuna neden
olmaktadir. Seyreltik ¢ézelti iginde Ni, Cu, Cd‘un etkin olarak tutuldugu gorildi.
Seyreltik ¢ozeltilerde kirmizi ¢amur miktariin ve zamamn artmasiyla buna bagh
olarak tutulan Cu, Ni, Cd miktarinin da artti1 , en iyi tutulmanin Cu, Cd, Ni sirasinca
oldugu gorildi. Deneylerden de anlasilacag tizere 50 mg /L. ve asagi derigimlerdeki
Cu, Ni, Cd iyonlan kirmizi ¢amur tarafindan tutularak daha disuk derigimlere
dustiriilerek zehirli metallerin etkisinin giderilecegi goruldu.
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