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OZET

Anahtar Kelimeler: Kirmiz1 Camur, Coziinme Kinetigi, Aluminyum, Demir, Siilfiirik
Asit Cozeltisi

Bu calismada, Etibank Seydisehir Aluminyum Tesisleri’nden temin edilen ve Bayer
prosesi atigr olan kirmuzi c¢amurdan demir ve aluminyumun siilfiirik asit
cozeltisindeki ¢oOziinme kinetigi incelenmistir. Kalsinasyon sicakligi ve siiresi,
kati/s1v1 orani, karistirma hizi, siilfiirik asit konsantrasyonu ve ¢oziindiirme sicakligi
ve siiresi deneysel olarak calisilmistir. Kirmizi camurun 873 K’de 1 saat siire ile
kalsine edilmesinin ve 6 M siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmasinin uygun olacagi
bulunmustur. Sicakligin ¢oziindiirme iizerinde etkili oldugu gozlenmistir. % 97,46
Fe,Os ve % 64,4 AlLOs c¢oziiniirliklerine wulasilmistir.  Yapilan kinetik
degerlendirmeler sonunda demir ve aluminyum ¢oziinmesinin arayiizey kimyasal
reaksiyon kontrollii ¢oziinme oldugu bulunmus ve ¢oziinme aktivasyon enerjileri
Fe,0s3 i¢in 61,42 kJ/mol ve Al,O3 i¢in 7,39 kJ/mol olarak hesaplanmistir.



DISSOLUTION KINETICS OF IRON AND ALUMINIUM FROM
RED MUD IN SULFURIC ACID SOLUTION

SUMMARY

Keywords: Red mud, Dissolution Kinetics, Iron, Aluminium, Sulfuric acid solution.

In this work, the dissolution kinetics of iron and aluminium from red mud, a waste
from Bayer Process and obtained from Seydisehir Aluminium Factory, were
investigated in sulfuric acid solution. Calcination temperature and time, solid/liquid
ratio, agitation rate, sulfuric acid concentration and dissolution temperature and time
were studied as experimental work. As the optimum condition, calcination
temperature and time were choosen as 1 hour at 873 K, and sulfuric acid
concentration was 6 M. It was found that temperature was very effective in the
dissolution and the maximum dissolutions were 97.46 % for Fe,O3 and 64.40 % for
AL Os3. Moreover, it was found that the dissolutions were controlled by interface
chemical reaction and activation energies were 61.42 and 7.39 kJ/mole for Fe,O3; and
AlLOs3, respectively.



BOLUM 1. GIRIS

Aluminyum % 8 oraniyla mineralleri halinde tabiatta en ¢ok bulunan metal olarak
bilinmektedir. Element olarak bolluk sirasinda ise oksijen ve silisyumdan sonra
gelmektedir [1]. Endiistride demirden sonra en yaygin kullanim alanina sahip olan
aluminyum tabiatta ¢ok degisik mineraller halinde bulunmaktadir [2]. Aluminyum
metalinin elektrik ve 1s1 iletkenligi, diisik yogunlugu, ince levha haline
getirilebilmesi, alasimlarinin 6zelliklerinin tercih edilmesi, korozyona direngli olmasi
nedeni ile kullanim alan1 ¢cok genistir. Aluminyum metalinin iiretimi Al,Os tiretimine
baglh olmakta ve Al,Os iiretimi ise en ekonomik olarak boksit cevherlerinden
yapilmaktadir [3]. % 50-60 Al,O; iceren cevherler islenmektedir. Boksit cevherleri
icerisinde bulunan diger maddeler TiO,, Fe,Os, SiO; ile diisiik miktarlarda CaO,
Cr,03, V205, Mn,O3, P,Os, ZnO’dir [4].

Aluminyumun endiistri alanina girmesi, insan tarihinin ilk zamanlarinda kesfedilip
kullanilan diger metallere gore oldukca yenidir. Element olarak aluminyum 1807’ler
de H. Davy tarafindan bulunmus ve aluminyum tuzlarinin elektrolizi ile bir demir —
aluminyum alasimi elde edilmistir. Daha sonra H. C. Oersted ve F. Wohler
tarafindan farkli yollarla elementel aluminyum elde edilmistir. Bu konuda H. St. C.
Deville tarafindan yapilan c¢alismalar ile aluminyum iiretimi endiistriye mal
edilmistir. Giiniimiizdeki aluminyum iiretim metodu 1886’lar da P. L. T. Herault (Fr)
ve C. M. Hall (USA) tarafindan ortaya konmustur. Metodun esasi kriyolit - alumina
(NazAlFs - Al,Os) banyosunun elektrolizine dayanmaktadir. Karisimin erime
noktasim1 diistirmek ic¢in aluminyum floriir, kalsiyum floriir gibi katki maddeleri
kullamilmistir. Boylece aluminyum {iiretimi i¢in temel hammadde olarak alumina
onem kazanmustir. 1892’lerde Karl. J. Bayer boksitin alkali ortamda yiiksek sicaklik
ve basin¢ altinda coziiniirlestirilebilmesinin prensiplerini ortaya koymustur. Bu

yontem halen Bayer metodu olarak kullanilir [4].



1990 yilinda diinyada aluminyum iiretimi 17.832.000 ton, 2001 yilinda 20,5 milyon
ton ve 2004 yilinda ise 24 milyon ton olmustur [5].

Ulkemizde aluminyum ile ilgili calismalar 1960 dan sonra baslamustir. Konya
Seydisehir bolgesinde (Martas, Dogankuzu) bulunan boksit rezervlerini islemek

amaciyla kurulan tesis 1974°de iiretime gegmistir [3].

Tesisler yilda yaklasik 117 bin ton alumina kullanarak, 60 bin ton sivi aluminyum
iretebilecek kapasitededir. 1984 yilinda aluminyum iiretimi 36.000 ton/y1l olarak
gerceklesmistir [4].

Diinyada aluminyum kullanim alanlarinin gittik¢ce artmasi, dolayli olarak aluminaya
olan ihtiyac1 arttirmistir. Uretilen bir ton alumina veya 0,5 ton aluminyum metaline
karsilik yaklasik olarak bir ton kimizi ¢amur (kuru baza gore) meydana gelir. Bagka
bir deyisle de Bayer prosesi ile islenen her ton boksitin yaklasik olarak % 40’1

kirmizi camura gecmektedir.

Kirmiz1 ¢camurun tiksotropik, kolloidal yapiskan ozellikleri ve ayrica yiiksek nem
icerigi, ¢ok ince tane biiyiikliigii (% 60’1 1u dan kiigiik) ve bagimsiz mineral fazlarin
i¢ ice gecmis olmasi, kirmizi camurun islenmesinde bir dezavantaj olarak ortaya

cikmaktadir [6].

Kirmizi ¢camurun aluminyum iiretim endiistrisinde onemli bir atik problemi haline
gelmesi camurun degerlendirilmesi i¢in cok sayida calisma yapilmasina neden
olmustur. Kirmizi1 camurun degerlendirilmesi ile ¢evre kirliligi 6nlenecek, depolama
sorunu ortadan kaldirillacak, aluminyum {iretim maliyeti diisiiriilebilecek ve

metalurji, ingaat ve kimya sektoriine ekonomik katki saglanabilecektir [4].

Kirmizi camurda % 30-60 Fe;Os, % 5-20 Al,Os, % 1-20 Si0,, % 1-10 Na,O, eser -
% 10 TiO, bulunmaktadir. Kirmizi camur i¢inde demir, aluminyun ve titanyum
bilesenlerinin kazamilmasindan sonra atik olarak kullanilmasi daha ekonomik

olacaktir.



Kirmizi ¢amurdaki demir, aluminyum ve titanyumun kazanilmasina yonelik li¢
caligmalar1 O6nemli olmaktadir. Bu calismada kirmizi c¢amurdan siilfiirik asit

cozeltisinde li¢ sartlar1 ve ¢oziinme kinetigi incelenmistir.



BOLUM 2. BOKSIT VE OZELLIiKLERI

Aluminyum iiretiminin baslangi¢c hammaddesi aluminadir. Aluminanin giiniimiizde
% 90’dan fazlas1 boksit tipi cevherlerden elde edilmektedir. Aluminyumun boksitten
baska kaynaklar1 da vardir. Ornedin; bazi killer ancak bu kaynaklar aluminyum
tiretimi icin yeterli olmadigindan giiniimiizde sadece boksit tipi cevherlerden

yapilmaktadir [4].

2.1. Boksit ve Mineralleri

Yeryiiziinde en cok bulunan metal olan ve cok cesitli minerallere sahip olan
aluminyum, ekonomik ag¢idan daha cok boksit cevherlerinden yola cikilarak elde
edilmektedir. Boksit, adin1 Fransa’nin Les Baux maden yataklarindan almaktadir.
Boksit cevherlerinin ana bileseni olan aluminyum hidratlar genel olarak Al,03.2H,0
veya Al,O3.nH,0 seklinde gosterilmektedir. Aslinda Al,O3 .2H,0 molekiil yapisinda
bir mineral yoktur. Boksit Al,03.H,O ve Al,03.3H,O molekiiliine sahip minerallerin

her ikisini de temsilen kullanilmustir [7].

Boksitin temel icerigi olan aluminyum oksitler yaninda demir, silisyum ve titanyum
oksitler de bulunur. Eser miktarda vanadyum, nikel, fosfor, ¢inko elementlerini de

icerir [8].

Boksitlerin kimyasal bilesimi genellikle ana bilesenlerinin agirlik yiizde araligi

olarak karakterize edilir ve Tablo 2.1°de gosterilmistir [4].



Tablo 2.1. Boksitin kimyasal bilesimi

ALO3 : % 38 -65
Si0, % 0,5-12
Fe, O3 : % 3-30
TiO, : % 0,5-8
H,O : % 10- 34

Boksitin kalitesi bir ¢ok kritere gore tarif edilmistir. Fakat en ¢ok kullanilan kriter
silis modiilii (% Al,O3/ % Si0,) ile % Fe,0O3 tendriine gore siniflandirilmadir ve

Tablo 2.3’de gosterilmistir [6].

Tablo 2.2. Boksitin silis modiilii (% Al,O3/ % SiO,) ile % Fe,0; tenoriine gore siniflandirilmast

% Al,O3/ % SiO, =20 Yiiksek aluminali cevher

% Al,O3/ % SiO, =10-20 Aluminali cevher

% AlL,Os;/ % SiO,=4-10 Silisli cevher (endiistriyel cevher)
% AlLOsz/ % SiO,=4 Yiiksek silisli cevher

% Fe,O;3=25 Cok demirli cevher
% Fe,O;=10-25 Demirli cevher
% Fe,O;=10 Az demirli cevher

Diinya alumina iiretiminin % 90 dan fazlas1 Bayer metodu ile gerceklestiginden,
boksit rezervlerini siniflandirirken bu proses teknolojisinin 6zellikleri dikkate alinir.
Bayer projesi ile islenecek boksitlerin degerlendirilmesinde kullanilan iki ana kriter;
¢oziinebilen alumina ile reaktif ve kostikte ¢oziinebilen silis bilesenleridir. Onceleri
% 5’den fazla SiO; igeren cevherlerin islenmesi ekonomik goriilmemekteydi, ancak
bugiin i¢in teknolojinin seviyesi ve techizat % 6,5-7 SiO, icgerikli boksitlerin bile

ekonomik olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir.

Cevherde bulunmas: gereken alumina miktarinin alt limiti diger faktorlere bagh
olarak % 30 kabul edilebilmektedir. Ayrica boksitin silis modiiliiniin 7 den biiyiik

olmas1 gerekir [4].



MSi (SlllS Modulu) % Aleg ! % Si02

Boksitlerin kimyasal bilesimi hicbir suretle aym olmayip, tesekkiil ettigi mevkiye ve

meydana geldigi kayaca gore degisir [4].

Boksit cevherleri, renk olarak toprak beyazi gri renkten kirmizi — kahverengine kadar
degisen renklerde bulunmaktadir. Ergime noktas1 2093 K civarinda olan boksitin

sertligi 1 — 4 mohs, 6zgiil agirhig: 2,5 — 3,5 g/cm3 olarak verilmistir [9, 10].

Alumina ve hidratlar1 beyaz renklidir. Ancak boksit cevherlerinin renkli ve
renklerinin degisken olmasi diger tali bilesenlerden ileri gelmektedir. Ornegin demir
oksitlerinin oram yiiksek oldugunda daha kirmizimsi — kahverengi boksit cevheri, az

oldugunda ise daha beyaza yakin gri renkli boksit cevheri ile karsilasiimaktadir [9].

Boksit cevherleri ihtiva ettigi alumina mineralleri bakimindan  farkl
siiflandirilmaya tabi tutulmustur. Bu agidan boksit cevheri alumina (Al,O3), gibsit
(7 -Al,03.3H,0), bohmit (y-Al,03.H,O) ve diasporit (& -Al,03.H,0) aluminyum
oksit hidrat minerallerini bulundurabilmektedir. Ornegin, gibsit minerali bulunduran

boksit cevherleri gibsitik boksit cevherleri olarak anilmaktadir [11].

2.1.1. Alumina

Aluminaya dogada saf kristal olarak rastlamak miimkiin olup, korund adini
almaktadir. Sentetik olarak hazirlanan alumina kristalleri ise aluminyum oksit olarak
adlandirilmakta, ancak her ikisi icin de alumina ismi kullamilmaktadir [1]. Saf
alumina beyaz renklidir, fakat farkli renklerde ortaya ¢ikmasi eser miktarda dahi olsa
icerdigi safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Kirmizi renkli dogal alumina halk

arasinda yakut, mavi renkli olan ise safir olarak bilinmektedir [12].

Alumina orami yiiksek boksit cevherlerinde ya da korund olarak isimlendirilen
cevherlerde aluminyum oksit ¢ - Al,Os seklinde gosterilmis olup hegzagonal kristal
yapisina sahiptir. Bu kristal yapisindaki o - Al,Os tabiatta elmastan sonra en sert

mineraldir. Sertligi 9 mohs olurken 6zgiil agirhigi 4,0 — 4,1 g/cm’ arasindadir [1].



Sentetik olarak elde edilen alumina, aluminyum metali eldesinde, seramik, refrakter
ve pigment {iiretiminde, ayrica katalizor ve kimyasal katki maddeleri olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal olarak elde edilen Al,Os yiiksek sicakliklarda kalsine
edildiginde & formuna sahip, 9 mohs sertligindeki hegzagonal kristal yapisina

dontismektedir. AlLOs; ‘lin diger kristal yapist ise Y- Al,Os; olarak gosterilen
ortorombik sistemdir. Sertligi 8 mohs ve 6zgiil agirligi 3,6 g/cm3 dir. Yine y- Al,O;

1200 K sicakligi tizerinde & - Al,O3 yapisina doniismektedir [1,13].

2.1.2. Gibsit

Gibsit, formiilii AI(OH); veya »-AlO3.3H,O olarak gosterilmekte olup bazen
monoklinik ve bazen de hegzagonal sistemde kristallenen bir y - alumina trihidrattir.

Sertligi 2,5-3,5 mohs ve ozgiil agirhg 2,3 — 3,4 g/cm3 arasinda degisen bir boksit
cevheridir [12].

Gibsit; korund, nefelin ((Na,K),0.Al,03.2S510,) veya feldispat (KAISi,Osg) gibi
aluminyumca zengin minerallerin bozunmasiyla meydana gelen sekonder bir
mineraldir. Magmatik kayaglarin hidrotermal degisimi ile olustugu diisiiniilmektedir.

¥ -Al,03.3H,O mineralince zengin gibsitik boksitler 1sitildig1 zaman biinyesindeki

kristal suyunu kademeli olarak, farkli sicaklik araliklarinda kaybetmektedir. Mevcut
tic mol kristal suyundan iki molii (2.1) reaksiyonuyla 583-603 K sicaklik araliginda
geriye kalan bir mol suyunun biiyiik bir kismi (2.2) reaksiyonuyla 803-823 K
sicaklik araliginda ayrildigr belirtilmektedir. 873 K sicakligindan sonra, bir mol ¢ok
daha az kalan kristal suyu ise genis sicaklik araliginda ve uzun siirede ayrilmaktadir

[1, 12].

7- ALO3.3 H,0 — 7-ALO;H,0 +2H,0 AH=890kJ/ ke 2.1)
7- ALO3H,O0  — 7-ALO;+ H0 AH=430KkJ / ke (2.2)
2 AI(OH); — 7-ALO; + 3H,0 AH=1320KkJ / kg (2.3)

Y- Al,O3 — a-Al,O3 2.4)



Artan sicakliga bagh olarak elde edilen gibsitin dehidratasyon iiriinleri farklidir. 603

K sicakliginda bohmit ve - alumina karisimi, 823 K sicakliginda biiyiik oranda
7- alumina ve 1203 K sicakligi iizerinde (2.4) reaksiyonu ile gosterilen, kristal

yapisindaki doniisiim ile « -alumina elde edilmektedir. Kristal suyunun ayrilmasi
neticesinde gibsitik boksit cevherlerinin 6zgiil yiizey alami artmakta ve bu durum

kullanim alanlarini genisletmektedir [1, 12].

2.1.3. Bohmit

Bohmit, y-Al,03.H,O bilesiminde bir - alumina monohidrat olup, 6zgiil agirligi
3,0 -3,2 g/cm3 ve sertligi 3,5 — 5,0 mohs civarindadir. Tabiatta genellikle demir
mineralleri ile karisik kiiciik kristaller halinde ortaya ¢ikan bohmit ortorombik kristal
sistemine sahiptir [14]. Kirmiz1 kahverengiden grimsi kahverengine kadar degisen

renklerde goriilmektedir [13].

Tabii olarak bulunan bir mineral olmasina ragmen, gibsitin dehidratasyonu ile ara
iriin olarak ele gecmektedir. Bohmitik boksitler (7 -Al,03.H,0) 603 K iizerindeki
gibsitik boksitlerin dehidratasyonu ile benzerlik gosterirler. 803 — 823 K sicaklik
araliginda (2.2) reaksiyonuna gore dehidratasyonun biiyiilk bir kism
gerceklesmektedir. Gibsitteki gibi daha yiiksek sicaklikta ¢ok az kalan kristal suyu
genis sicaklik araliginda ayrilmaktadir. Gene (2.4) reaksiyonu ile gosterilebilen

kristal yapisindaki doniisiim sonunda (1203 K iizerinde) & - Al,O3 olusmaktadir [1].

7- ALO3H,0 — 7- AlLO; + H,0 AH=430kJ / ke (2.2)

2.1.4. Diasporit

Diasporit minerali & -Al,03.H,O (& -alumina monohidrat ) yapisina sahip olup,
ortorombik kristallerden meydana gelmistir. Kimyasal bilesimi itibariyle bohmite
benzemekte ancak kristal yapilanmasi bakimindan farklilik gostermektedir. Esasinda,
diasporit bohmitin diyajenez ve hafif metamorfizma ile degismesinde meydana

gelmistir. Sertligi daha yiiksek (6,5 — 7,0 mohs) bir boksit minerali olan diasporit



tabii olarak korund ve zimpara ile birlikte dolomit ve graniiler kil taslar1 veya

kristalize sistler i¢inde yer almaktadir [3, 10].

Diasporit boksitler kalsine edildiginde bohmite benzer bir sekilde biinyesindeki
kristal suyunu 803-823 K sicaklik araliginda maksimum bir agirlik azalmasi ile
kaybeder. Daha yiiksek sicakliklarda ise kalan % 5’lik kristal suyu yavas olarak
ayrilir. 823 K iizerinde kalsine boksit cevheri biiylik oranda «-Al,O; ihtiva
etmektedir. Diger kalsine boksit cevherlerinde oldugu gibi kalsine diasporitin yiizey

alam artmaktadir [11].

2.2. Boksitte Bulunan Safsizliklar

Tabiatta bulunan diger cevherler gibi boksit cevherleri gibsit, bohmit ve diasporit
minerallerinin disinda safsizlik olarak belirtilen oksitleri ihtiva etmektedir. Bu
safsizliklar alumina iiretimine etki ettigi gibi diger kullamim alanlarinda da etkili
olmaktadir. Ozellikle ¢oziinme esnasinda safsizliklar acisindan orijinal cevherin
ozellikleri onemli rol oynamaktadir. Bazi dnemli safsizliklar, silisyum oksitler, demir
oksitler, titanyum dioksit, kalsiyum oksit ve daha az olarak da fosfor, kiikiirt ve diger
metal oksitler bulunmaktadir. Bu safsizliklar yan iiriin agisindan da Onem

kazanabilmektedir.

2.2.1. Silisyum

Boksit cevherleri icerisindeki silisyum, kuvars ve kalsedon olarak bulunabilmektedir.
Serbest halde (Si0O,) bulunabildigi gibi kaolinit ve aluminaya baglh olarak silikatlar
halinde de rastlanabilir. Boksit cevherlerinden alumina {iiretimi amaciyla bazik
coziindiirmelerde silisyum cozeltiye gecebilmekte ancak bu durum istenmemektedir.
Bundan dolay1 % Al,O3 ve % SiO, oranlarina gore boksit cevherleri icin bir

siniflandirma yapilmis ve bu siiflandirma Tablo 2.3.’de verilmistir [1].



Tablo 2.3. Boksitin % Al,O3; ve % SiO, oranlarina gore siniflandirilmasi

Yiiksek aluminali boksit % Al,Osz/ % Si10, > 20
Aluminali boksit % Al,O3/% SiO,=10-20
Silisli boksit % AlLO3/ % Si0,=4-10
Yiiksek silisli boksit % AlLOs/ % SiO, <4

Asidik c¢oziindirmede yalmzca atik olarak ayrilan silisyum oksitler, bazik
coziindirmede  aluminayla  birlikte  cozeltiye  gecip, daha  sonrasinda
(Nay0.Al1,05.2510,) sodyum aluminyum silikat seklinde tekrar ¢okelerek cozeltiden
kat1 faza ge¢cmektedir. Bu durum cevher icindeki silisyuma dikkatin c¢ekilmesine

neden olmaktadir [1, 4].

2.2.2. Demir

Boksit cevherleri icinde Onemli bir bilesen olan demir, hematit (Fe,Os), geotit
(Fe,03.H,0), siderit (Fe,COs3), limonit (2Fe,03.3H,0), manyetit (Fe;O,) ve pirit
(FeS;), olmak iizere farkli mineraller halinde bulunmaktadir [11]. Demir
minerallerinin cevher icindeki bulunma oranina gore, boksit cevherlerinin renkleri
degismektedir. Demir orani yiiksek boksit cevherleri Laterik boksit adin1 almakta ve
daha kirmizi1 renkli olmaktadir. Aksi takdirde demir oraninin diisiik oldugu cevherde
ise renk daha beyaza ve gri toprak rengine dogru degismektedir. Gene demir icerigi
bakimindan boksit cevherleri siniflandirmaya tabi tutulabilmektedir ve bu

siniflandirma Tablo 2.4’te verilmistir [1, 9].

Tablo 2.4. Demir icerigi bakimindan boksitlerin siniflandirilmasi
Cok demirli boksit; % Fe,Os>25

Orta demirli boksit; % Fe, O3 =10-25

Az demirli boksit; % Fe>0O3< 10

Boksit cevherleri eger bazik proseslerle ¢oziindiiriilerek islenirse, demir bilesenleri

atiga gitmekte ve kirmizi camur olarak adlandirilmaktadir. Bu kirmizi camur bagka



amaclar icin degerlendirilebilmektedir. Asidik bir ¢oziindiirme esnasinda demir

icerigi biiyiik oranda ¢ozeltiye gecmektedir [1, 11].

2.2.3. Titan

Boksitlerde ortalama olarak % 1-5 arasinda bulunan titan, rutil (TiO;) ve ilmenit
(FeO.TiO;) mineralleri halinde ortaya c¢ikmaktadir. Boksit cevherlerinin
islenmesinde bazik ¢oziindiirme yapilirsa bir dereceye kadar ¢oziinmekte ancak daha
sonra hidratlar halinde kirmmzi camura gegmektedir. Ozellikle rutil (TiO,)
yapisindaki titan yiiksek sicakliklarda c¢oziiniir hale getirilebilmektedir. Asidik

proseslerde ise titan biiyiik oranda ¢ozeltiye gegmektedir [1].

2.2.4. Kalsiyum

Boksit cevherlerindeki kalsiyum oram1 ¢ok degiskendir. Aym yatagin farkh
kisimlarinda bile bu degiskenlige rastlanmaktadir [11]. Ancak kalsiyum % 3 ve daha
az oranda bulunur. Cevher icinde kalsiyum kalsit, apatit, ankorit, alumina hidro
kalsit, dolomit, frankolit, jips, zeolit, sfen v.b. mineralleri halinde ortaya ¢cikmaktadir

[1, 15].

2.2.5. Diger safsizhiklar

Boksit cevherlerinde silisyum, demir, titan ve kalsiyum mineralleri disinda ¢ok az
olmak iizere magnezyum, fosfor, kiikiirt, galyum, ¢inko, krom, nikel ve mangan

elementlerine de rastlanmaktadir [15].

Magnezyum; kalsiyuma nazaran daha az bulunur. Boksitin tipine, ana kayaca ve yan

kayaca gore degisik miktarlarda bulunmaktadir [1].

Boksit i¢indeki fosfor, P,Os olarak %3’e kadar degisik degerlerde bulunabilmektedir.
Genellikle flor veya klor apatit ve aluminyum fosfatlar halinde ortaya ¢ikmaktadir

[16].



Kiikiirt tenorii, yatagin minerolojik tipine bagli olarak degisir. Boksitteki kiikiirt,
basta pirit olmak iizere kalsiyum demir ve aluminyum siilfatlar halinde

bulunmaktadir. Vanadyum, boksit icinde ¢ok az bulunmaktadir [11, 16].

2.3. Boksitlerin Jeolojik Olusumu

Boksit cevherleri, jeolojik olusumuna gore iki gruba ayrilmaktadir. Bunlardan
birincisi lateritik digeri ise karstik boksitlerdir. Lateritik boksitlere ayni zamanda
silikat boksitleri adi da verilmekte olup, silikat kayalarmin tropik kosullarda
degismelerinden olusan bol hidrarjilitli boksitlerdir. Degisime ugrayan kaya bazik
boksit oldugunda demir oran1 da yiiksek olmakta ve yalnizca laterit ismi
verilmektedir. Boksitin orijinini teskil eden ana kayacta once nefelinli feldisfatlar
yiizeysel degisme ile kaolinlesmis, daha sonra 6zellikle tropik yagmur tarafindan
silis, alkali ve toprak alkaliler yikanip giderken saf aluminyum mineralleri ise kilcal

catlaklar yolu ile hafif asitli sular tarafindan yiizeye tasinmustir [1, 10].

Karstik boksitlerin olusumu ise asidik sularin kiregtas1 yiizeylerden gecerken
notrallesmeleri ile ¢oOziinmiis aluminyumun karstik bosluklara c¢okelmesi ile
aciklanmaktadir. Bu tiir boksitlerin tipik yiizey erozyonu gosteren kirectaslarinin

yiizeyinde bulundugu tespit edilmistir.

Laterik boksitler daha ¢ok Amerika kitasinda rastlanirken, karstik boksitler 6zellikle
Akdeniz iilkelerinde goriilmektedir. Tiirkiye boksit yataklart ise karstik boksit
grubuna girmektedir [10].

2.4. Boksitin Kullanim Alanlar:
Boksit cevherlerinin kullanimi incelendiginde, cevher 6zelliginde direkt kullanimu,
aluminyum bilesikleri elde edilerek kullanimi ve aluminyum metali iiretimi

yapabilmek amaci ile Al,Oj3 tiretiminde kullanilir.

Aluminyum metali endiistriyel olarak erimis Na3AlFs + Al,O3; banyosunda elektroliz

ile gerceklesmesi ve ozellikle Al,Os’lin safliginin 1srarla istenmesi Al,O3 liretimini



onemli kilmaktadir. Ekonomiklik ve islenebilirlik o6zellikleri itibariyle boksit
cevherleri en onemli Al,O3; kaynagi oldugu diisiiniiliirse, Al metali i¢inde boksit
cevheri 6nem arz etmektedir. Al metali, elektrik ve 1s1 iletkenligi, yogunluk,
korozyona direnci, ince levha haline getirilebilme ve cok sayida alasim yapabilme
ozelliklerinden dolay1, insaat, kimya, gida, ulasim, elektrik, elektronik, ambalaj ve

mubhtelif esya yapiminda kullanilabilmektedir [1, 17].

Boksit cevherlerinden gerek direkt olarak ve gerekse AlOs iiretilerek aluminyum
bilesenleri elde edilebilmektedir ve bu bilesikler de oOzelliklerine gore cok farklh
alanlarda (kimya, tarim, ila¢ sanayi v.b.) kullamilmaktadir. Ancak cevherin,
aluminyum bileseni ile beraber diger safsizliklar1 da ihtiva ettigi kullanim alanlar1 da
vardir. Adsorpsiyon Ozelliklerinin gelistirilmesi ile yag ve seker iiretiminde renk
giderici madde olarak kullamim alanm1 bulunmaktadir. Refrakter tugla, c¢imento
tiretiminde kullanildig1 gibi, bazi1 6n bilesenler ile abrasiv olarak zimpara kagidi ve

zimpara tag1 yapiminda da kullanimi s6z konusudur [1, 18, 19].

2.5. Boksit Kaynaklari

2.5.1. Diinya boksit kaynaklar:

Diinya boksit rezervleri goriiniir muhtemel ve miimkiin olmak iizere toplam 34.666
milyar ton civarinda oldugu ve bu degerin farkli kaynaklara gore % 20 degisebildigi

anlasilmastir [12].

Diinya boksit rezervinin isletilebilir olan 29.2 milyar tonluk miktarina karsilik,
tiretim yilda 120 milyon ton seviyesine ulastigi bilinmektedir. Buna gore, mevcut
kapasitelerle, isletilebilir rezervlerin yaklasik 240 yil yeterli olacagi kesindir. Diinya
isletilebilir cevherlerin 12.645 milyar tonu Afrika, 7.583 milyar tonu Amerika, 4.656
milyar tonu Asya, 3.883 milyar tonu Okyanusya ve 405 milyar tonu ise Avrupa da
bulunmaktadir. Buna gore Afrika % 43,3 isletilebilir boksit cevheri potansiyeli ile

birinci sirada yer almaktadir [6].

Diinya boksit rezervlerine ait bilgiler Tablo 2.5’de gosterilmistir [6].



Tablo 2.5. Diinya boksit rezervleri (milyar ton )

Ulke Toplam Rezerv % Islenebilir Rezerv %
Gine 10.700 30.9 9.095 31.2
Brezilya 5.624 16.2 4.780 16.4
Avustralya 4.200 12.1 3.570 12.2
Hindistan 1.716 5.0 1.459 5.0
Kamerun 1.500 4.3 1.275 4.4
Cin 1.290 3.7 1.097 3.8
Jamaika 1.200 35 1.020 35
Endonezya 1.069 3.1 909 3.1
Gana 900 2.6 765 2.6
Guyana 610 1.8 519 1.8
Mali 560 1.6 476 1.6
Surinam 500 1.4 425 1.5
Tirkiye 427 1.2 66 0.2
Yunanistan 420 1.2 357 1.2
ABD 250 0.7 213 0.7
BDT 870 2.5 740 2.5
Diger iilkeler 2830 8.2 2406 8.3
Toplam 34.666 100 29.172 100

2.5.2. Tiirkiye boksit kaynaklar

Ulkemiz aluminyum sanayinin kurulusu ve boksit potansiyelinin arastiriimast 1960’11
yillarda MTA tarafindan yapilmistir. Buna gore, Tiirkiye toplam boksit rezervinin

430 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir [12].

Tirkiye’deki isletilebilir birinci 6ncelikli rezervler, Seydisehir — Akseki yoresinde
35,5 milyon ton, Mugla — Milas yoéresinde 19,5 milyon ton olmak iizere toplam 55
milyon ton seviyesindedir. Ayrica, Zonguldak—Kokaksu, Tufanbeyli-Saimbeyli
yorelerindekilerle birlikte bu deger 67,5 milyon ton diizeyine ¢ikabilmektedir. Bu
degerlerle Tiirkiye Diinya boksit potansiyelinin isletilebilir rezerv agisindan sadece
% 0.2’sine sahiptir. Mevcut kapasitesiyle Etibank Seydisehir Aluminyum Tesisleri
tek ve Onemli aluminyum ve alumina iretim tesisleridir. Bu tesisler

Seydisehir-Akseki boksit rezervlerini degerlendirmek amaci ile kurulmustur [6, 12].



Ulkemize ait cesitli bolgelerdeki boksit tiirleri, rezerv miktari, ile % Al,O3 ve % SiO,

miktarlar1 Tablo 2.6’da gosterilmistir [1].

Tablo 2.6.Tiirkiye boksit yataklar

Bolgesi Boksit tiirii Rezerv(xlO3 ton) | % Al,O; % Si0,
Seydisehir Bohmitik 27.296 52-56 5-10
Antalya - Akseki Bohmitik 15.229 50-62 4-10
Antalya - Alanya Diasporitik 9.007 45-60 8-20
Adana - Saimbeyli Diasporitik 11.500 50-52 8-11
Zonguldak - Kokaksu Bohmitik 9.280 41-51 8-18
Mersin -  Ayrancit - | Diasporitik 3.930 55-58 3-8
Bolkardag

Hatay - Payas Demirli 69.720 18-30 15-24
Gaziantep -Islahiye Demirli 145.800 30-46 9-22
Isparta - Yalvag Demirlil-Diasporitik 115.585 30-40 17-25
Mugla — Milas - Bafa Diasporitik 16.708 45-60 4-8
Mugla — Milas - Yatagan Diasporitik 6.005 45-58 4-10




BOLUM 3. KIRMIZI CAMUR VE OLUSUMU

3.1. Alumina Uretimi
Alumina iiretimi i¢in kullanilan yontemleri ii¢ ana grupta toplamak miimkiindiir.
a) Asidik yontemler

Bu yontemle elde edilen alumina saf degildir. Ayrica ¢ok pahali cihazlar
gerektirdiginden ve kullanilan asidin geri kazanilmasi ¢cok zor oldugundan ekonomik

degildir.
b) Elektrotermik yontemler

Bu yontemde cok fazla elektrik enerjisi tiikketimi s6z konusudur. Ayrica iiretilen

alumina yeterli saflikta olmadigindan uygulama alanmi pek yoktur.
¢) Bazik yontemler

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bu yontemde boksit, 1s1 ve basin¢ altinda
NaOH veya Na,COj ile reaksiyona tabi tutulur ve sodyum aluminat c¢ozeltisi elde
edilir. Cevherdeki demir, titanyum ve kalsiyum oksitler bazik ¢ozelti ile reaksiyona
girmezler ve kalint1 olarak kalirlar. Silika ise kismen reaksiyona girer ve sodyum
aluminyum silikat bilesigi olusturur. Dolayisi ile cevherin silika igerigine bagh
olarak bir miktar alkali ve alumina kaybi soz konusudur. Bu nedenle bazik
yontemlerde cevherin silis modiilii (Ms; = % AlO3 / % Si0,) ¢cok onemlidir. Diisiik

silikali cevherler icin “Bayer prosesi”’, yiiksek silikali cevherler ig¢in



“Deville — Pechiney prosesi” olmak {iizere iki tip bazik yontem diinya da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak birde Bayer prosesi ile Spekani (Sinter)

prosesinin birlikte tatbik edildigi “ Kombine prosesi” mevcuttur [6].

Karl Josef Bayer’in 1888 yilinda boksitten alumina iiretimi iizerine almis oldugu
patentten bu yana Bayer prosesi, alumina elde edilmesinde kullanilan neredeyse tek

yontem haline gelmistir [20].

Kirmizi camur, Bayer prosesi ile alumina iiretimi sirasinda olugan atiktir. Uretime
giren boksit cevherlerinin yaklasik % 35 - 40’1 kirmiz1 ¢amur olarak atifa gecmekte

ve daha sonra yikanarak atik barajina pompalanmaktadir [6].

3.1.1. Bayer prosesi

1887 yilinda Karl J. Bayer tarafindan gelistirilmis olan bu proseste, boksit cevherleri
yiiksek sicaklik ve basing altinda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ¢oziindiirme yapilir
ve aluminyum icerigi c¢oOzeltiye alimir. Bu c¢oOzeltinin sicakta bir siire daha
tutulmasiyla ¢ozeltinin desilikasyonu saglanir. Bu yontemdeki kimyasal olaylar sirasi
ile (3.1), (3.2), (3.3) ve (3.4) reaksiyonlar1 ile gosterilmistir. Boylece cevher

yapisindaki aluminyum ve silisyum ¢ozeltiye alinmaktadir [1, 4].

A1203.3H20(k) + 2NaOH(9) — 2NaA102(9) + 4H20(S) (3 1)
A1203.H20(k) + 2NaOH(9) —> 2NaA102(9) + 2H20(S) (32)
2510, &t 4NaOH(9) —> 2NaZSi03 © * 2H20(S) (33)

Bu c¢oziindiirme reaksiyonlar1 gerceklestikten sonra istenmeyen bir durum olarak
(3.4) reaksiyonu gerceklesmekte ve bir miktar ¢6ziinmiis aluminyum bazik ortamda
silisyum ile birlikte geri ¢cokmektedir. Coken Na,0.Al,03.2S10, (sodyum aluminyum
silikat) ile birlikte cevher i¢indeki aluminyum atiga gitmektedir. Bu nedenle, boksit
cevherinin  smiflandirilmas1 ~ silis  icerigi  bakimindan da  yapilmaktadir.

% Al,O3/ % Si0; oraninin 7°den kiiciik olmamasi istenmektedir [1].

2NaZSi03 ©t 2NaAlO, Ok 2H,O — Nay0.Al,05.2S510, & + 4NaOH@ (34)



Bayer prosesi sonucunda, sodyum aluminat ¢ozeltisinden ayrilan ve bu ¢oziinmeyen
sodyum aluminyum silikatlar yaninda ana bilesenler olarak demir ve titan oksitleri de
iceren bu kati atik bunlarin yaninda tesise beslenen boksitlerin yapisina bagl olarak
kalsiyum, magnezyum, vanadyum, galyum, zirkonyum, nadir toprak elementleri vs
gibi elementleri ¢ok daha diisiik oranlarda da igerir. Bu kat1 atik icerdigi demir

oksitten ileri gelen kirmizi rengi nedeniyle kirmizi ¢amur olarak adlandirilir [4].

Uretilen bir ton alumina veya 0,5 ton aluminyum metaline karsilik yaklagsik olarak bir
ton kirmizi camur (kuru baza gore) meydana gelir. Baska bir deyisle de Bayer
prosesi ile islenen her ton boksitin yaklagik olarak % 40’1 kirmizi ¢amura
gecmektedir. Giderek artan aluminyum metali iiretiminde kirmizi ¢amur bu
endiistrinin en 6nemli atik problemidir. Onemli miktarda kostik soda ve aluminyum
kaybina neden oldugu gibi icerdigi kostik nedeniyle giines 1s1ginda ve kuruyan
kirmizi ¢amurlarin riizgarla havay: kirletmesi gibi nedenlerle ¢evresel sorunlara da
sebep olmaktadir. Biiylik miktarlarda aciga ¢ikan bu ¢amurun depolanmasi da ayri
bir problemdir [4]. Birka¢ alumina fabrikasinda kirmizi ¢amur kurallara uygun olarak
deniz altinda depolanir. Kirmizi ¢amur atilisinda ¢ok rastlanan bir metotta karada
set’li gecirgen olmayan bir alanda havuzlamaktir. Bir siire sonra, gdllenmis saha

gorsel kirlenmeyi gidermek i¢in yeniden eklenebilir [21].

J. K. Bayer tarafindan bulunan ve patenti alinan bu proses, diinyada en ¢ok kullanilan
bir proses olup yiiksek kaliteli alumina iiretir. Bayer prosesinin temelini teskil eden
prensibi, boksitteki sulu aluminyum oksitlerin kostik soda ve sicaklik ile degisken

olarak ¢coziinmeleridir [4].

Bu prosesin ana reaksiyonu soyledir.

Al(OH); + NaOH NaAl(OH); (373 K) (3.5)

Coziinmiis alumina, 90-150 g/L NayO iceren diisiik kostik konsantrasyonlu aluminat

cozeltilerinden, 318-348 K gibi diisiik sicakliklarda kristalize edilerek ayristirilir [4].



3.1.1.1. Bayer prosesinin boliimleri

Bayer prosesi dort ana boliimden olugmaktadir.

a) Boksit hazirlama

Boksit, alumina fabrikasina ya madenden cikarildigi gibi ya da yikanip kurutulduktan
sonra sevk edilir. Boksit 6nce bir elekten gegirilerek igindeki biiyiik taslar ve iri
safsizliklar atilir. Boksitin sertligine bagli olarak, kirma islemi ile parca biiyilikliigii
yaklasitk 50 mm ye indirilir. Boksitin Ogiitiilmesi her alumina fabrikasinda yas
metotla kuvvetli ¢ozelti kullanarak yapilir ve 300 — 1000 g/L kat1 ihtiva eden bir pulp
meydana getirilir. Yine sertlige bagli olarak kapali veya acik devre olarak calisan

cesitli degirmenler kullanilir.

b) Coziiniirlestirme

Silisin iiriin kalitesindeki ve 1s1 transferindeki zararli etkilerini azaltmak amaciyla
ogiitmeyi takiben bir desilikasyon islemi yapilir. 373 K sicaklikta ve 6-10 saat
bekleme siiresi iginde silis coziindiiriilerek sivi fazin sodyum aluminyum silikat

halinde ¢okmesi saglanir [4].

Ham pulp 0n 1siticilarda 1sitildiktan sonra, otoklavda basing altinda (36 atm) ve
indirekt buharla (508 K) isitilarak reaksiyona sokulur. Burada boksitteki alumina,
sodyum aluminat olarak sivi faza gecer ve diger bilesikler, ozellikle demir, titan ve

kalsiyum oksitler kat1 halde kalir. Coziiniirlestirme zamani 40 — 50 dakikadir [4, 6].

Otoklav pulpunun basinci cok kademeli bir flas sistemiyle (seperatorler) atmosferik
basinca diisiiriiliir. Cikan buharlar pulpun 6n 1sitmasinda ve proses ¢ozeltisinin bir

kisminin 1sitilmasinda kullanilir [4].

Seyreltme karistiricilarinda ise ¢ozeltinin konsantrasyonu, ¢okmeyi kolaylastiracak

degere ayarlanir ve ¢ozelti kirmizi ¢amur ¢oktiirme tanklarina gonderilir. Alumina



cozeltiye alindiktan sonra geri kalan kati faza kirmizi ¢camur denir ve karmasik bir

sodyum aluminyum silikat ile demir oksitten olusur [6].

¢) Kirmizi camurun ayrilmasi

Flas edilen pulp, kristalizasyon i¢in gereken Na,O konsantrasyonuna seyreltilir,
sonra kirmizi ¢amurun aluminat ¢ozeltisinden c¢oktiirme ile ayrildigi ¢oktiiriiciilere
beslenir. Coktiiriicti alt akim1 olarak 200 — 500 g/L kat1 ihtiva eden kirmizi ¢camur
pulpu elde edilir. Coktiirmeye yardimci olmak ve ince kirmizi ¢amur tanelerinin
sikligini temin etmek igin cesitli tabii veya sentetik flokulantlar kullanilir. Coktiirme
isleminden sonra alt akimdan alinan kirmizi ¢amur, ters akimhi yikama sistemi ile

yikandiktan sonra atik barajina pompalanir [4, 6].

Kirmizi ¢camur pulpulun si1vi fazindan kostik ve aluminanin geri kazanilmasi sonraki
islemlerin ana hedefidir. Ancak bu islemler kirmizi camur icin secilen depolama ve

degerlendirme metotlarina uygun bigcimde gergeklestirilir.

Kirmizi ¢camur depolanmasinin ve igleminin ekonomisi tiim tesisin ekonomisi icinde

onemli bir faktordiir ve fizikokimyasal 0zelliklerinin 6nemli dlciide etkisi altindadir

[4].

d) Alumina eldesi

Bu bdliimde isleme hazir hale getirilen aluminat cozeltisi asilama hidratiyla
[AI(OH)s] karistirithip dekompozorlere (sogutma) gonderilir. Burada olusan hidroliz
olay1 sonucu aluminyum hidroksit kristalleri elde edilir. Bu {iiriin ¢oktiiriiliip zayif
cozeltiden ayrilir, yikanir ve filtre edilir. Filtre edildikten sonra 1273 — 1473 K’de

doner firinlarda kalsine edilir.

Dekompozorlerdeki hidroliz prosesi sonucu Al(OH); kristalizasyonu (3.6)

reaksiyona gore olur ve reaksiyon tersinirdir.



Na,O.ALOs )+ 4 H,O 2 NaOH () + 2 AI(OH)3 1 (3.6)
Buharlagtirma boliimiinde devreye zorunlu olarak giren sularin ¢ozeltiden ayrilmasi
veya kostik ¢ozeltinin rejenerasyonu ve soda ayirimi (devrede varsa) islemi yapilir.
Ayrica buharlastirma islemi sirasinda ortaya ¢ikan sicak sular kazan dairesinde ve

cesitli kademelerde kullanilmak iizere bolimlere gonderilir.

Elde edilen hidrat 50 — 150 m uzunlugunda 2 — 5 m ¢apinda ve % 1 — 2 egime sahip
doner firinlarda 1273 — 1473 K arasinda kalsine edilerek fiziksel nemi ve kristal suyu
ucurularak aluminyum metalinin temel {iretim maddesi olan alumina elde edilir

[4, 6].

Saf aluminyum ise elektroliz metodu ile elde edilir. Elektroliz hiicresi karbon ile
astarlanmis bir c¢elik kaptan ibarettir. Anot karbondur. Elektroliz esnasinda katotta
erimis aluminyum iiretilirken anotlar okside olarak CO, meydana getiriler. Hiicrenin
kendisi katot gorevi goriir [5].

ALO;+3/2C —> 2A1+3/2CO, (3.7

Bayer prosesinin akim semasi1 Sekil 3.1°de verilmektedir [12, 22].
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3.2. Kirmiz1 Camurun Olusum ve Ozellikleri

3.2.1. Kimyasal bilesimi

Kirmizi  camurun  kimyasal ve  minerolojik  bilesimi  boksitin  ayr
kompozisyonlarindan ~ ve  uygulanan teknolojiden  etkilenir.  Boksitlerin
coziiniirlestirilmeleri sirasinda toplam aluminanin % 76-93 kadar1 aluminat
cozeltisinde s1v1 faza gecer. Boksitteki silis, sodyum aluminat ¢ozeltisiyle reaksiyona
girerek cesitli kompozisyonlardaki sodyum aluminyum silikatlar halinde kati1 faza
gecer ve boksit artiginin temelini olusturur. Boksitin diger ana bilesenleri, 6rnegin
demir ve titanda kati fazda kalirlar. Ayrica galyum, vanadyum, fosfor, nikel, krom,
magnezyum gibi boksitte az miktarda bulunan diger safsizliklarda boksit artiginda

bulunur [21].

Boksit artiginin iki ana bileseni Na ve Ca genellikle boksitte bulunmayip artiga
teknolojik  islemler sonucu, kismen desilikasyon reaksiyonuyla, kismen
cOziinlirlestirme katki maddesi veya kismen de sinterlestirilecek karisimin bileseni

olarak gecerler.
Boksit artiginin kimyasal bilesimi ¢ok degismektedir. Bayer prosesinde olusan
kirmizi ¢amurlarin ana bilegenlerinin kimyasal kompozisyon araligi Tablo 3.1°de

verilmistir [4].

Tablo 3.1. Kirmizi camurun kimyasal bilesimi

Bilesikler Miktar (%) (Kuru bazda)

Fe,05 30-60

AlL,O3 5-20

Si0, 1-20

Na,O 1-10

TiO, eser — 10

CaO 2-8
Kizdirma Kaybi 5-15




3.2.2. Mineralojik bilesimi

Kirmizi camurun minerolojik bilesimi kismen boksitin degismeyen fazlarindan,
kismen de ani olusan fazlarda ya da proses teknolojisi sirasindaki kontroller sirasinda
tayin edilir. Yeni mineral fazlarin olusumuna en iyi Ornek silisin aluminat
cozeltisiyle yaptig1 reaksiyondur. Bu reaksiyonla; sicaklik, kostik konsantrasyonu,
reaksiyon zamani, kati bilesenler ve miktarlar1, ¢ozeltideki safsizliklar gibi teknolojik
parametrelere bagli olarak degisen kompozisyonlarda sodyum aluminyum silikatlar

asagidaki formiile gére meydana gelir.

3(Na,0.Al,0,.2Si0,).Na,X.nH,0O [burada X :CO,”,S0,*,ClI",OH ,AlO,"]

Belli sartlarda boksitteki TiO, de aluminat c¢ozeltisiyle reaksiyona girerek degisen
kompozisyonlarda sodyum titanatlar meydana getirmektedir. Demir bilesenleri,
Bayer c¢ozeltisinde kati fazda bulunur. Boksitlerde gotit formunda bulunan demir
bileseni genellikle kirmizi camurun ¢okme ve filtrasyon islemlerine olumsuz yonde
etki eder. Kirmizi ¢amur isleme techizati, ornegin ¢oktiiriiciiler, yikayicilar, filtreler,
hematit tipi boksitlerin ¢amur techizatina nazaran daha biiyiikk tutulmalidir. Buda
yatirim maliyetini ve isletme maliyetini ters yonde etkiler. Bu durumda
coOziinilirlestirme islemine CaO, siilfatlar, kloriirler gibi katki maddeleri ilave edilir.
Kontrol edilen sartlar altinda gotit hematit haline doniisiir ve sonug olarak ¢amurun

cokme ve filtrasyon karakterleri iyilesir [14, 21].
3.2.3. Boksit artiginin hacmi

Alumina proseslerinden c¢ikan boksit artiklarinin  miktart degismekte, boksit
kalitesine ve proses teknolojisine bagli olmaktadir. 1 ton kalsine aluminaya es deger
kirmizi camur miktart icin karakteristik bir katsayr vardir. En az kirmizi ¢camur
Surinam boksitlerinin islenmesi sirasinda c¢ikmaktadir. Rapor edildigine gore 0,3

ton / ton aluminadir. Seydisehir kirmiz1 ¢amurlari i¢in bu oran 0,6 — 1 arasindadir.

Cesitli kalitede boksit isleyen ve farkli proses teknolojileri uygulanan diinya alumina

tesislerinden ¢ikan kirmizi camurlarin ortalama miktar1 disiiniildiigiinde 1 ton



alumina icin cikarilacak kirmizi ¢camur miktar1 1 ton olmalidir. Kirmiz1 ¢camurlarin
yogunluklar1 2,7 — 3,2 ton/m’ arasindadir. Kirmizi camurun yikanmasinda amagc sivi

fazda bulunan kostik ve alumina gibi degerleri geri kazanmaktir [4].

3.3. Kirmmz1 Camurun Cevreye Etkileri

Kirmizi camurun ekonomik olarak islenmesi konusunda cesitli metotlar bulunmus
ancak simdiye kadar pratik bir ¢oziim gelistirilememistir. Bu yiizden proses artigi
olan kirmizi camur faydasiz bir atik olarak goriilmekte ve depolanmasi her yerde
cevresel sorunlara yol agmaktadir. Alumina fabrikalar1 kirmiz1 ¢camurlari baraj olarak
isimlendiren gol tipi alanlarda depolamakta, ancak depolama metotlar1 fabrikadan
fabrikaya degismekte ve cogu cevreye zarar vermektedir. Kirmizi camur kolloidal
yapist nedeni ile bol miktarda su icerir. Bu haliyle barajlarda depolanan atik, riizgarin
ve cesitli doga olaylarinin etkisiyle, ¢evreye taginir. Icerdigi alkali ve mikron boyutlu
partikiiller (1um — 2 mm arasinda degisir) nedeniyle cevre sagligi konusunda endise

uyandirmaktadir [21].

Kirlenmenin diger bir etkisi de tozlanmadir. Yazin kuruyan tozlar riizgarla ugarak
havay1 kirletmekte ve alkali icerigi sorunu biiyiitmektedir. Bu sorun yeniden

yesillendirme veya periyodik sulama ile 6nlenmelidir [22].

Son yillarda ¢evre kontrolii hizmetlerinin goz ardi edilemeyecegi ve biitiiniiyle ele
alinmasi gerektigi acikca goriilmektedir. Yasadigimiz atmosferin kirlenmesi; yer
kabugunda, su ve hava da yer alan proseslerin 6zelliklerinin bilinmesiyle ve karsi
tedbirler alinmak suretiyle kontrol edilebilir. Bu tiir diisiince sekli alumina iiretimi ve

ozellikle kirmizi camur depolama sorununun ¢oziimii icinde benimsenmelidir.

Kirmizi camurun teknolojide ve depolamadaki davranimini tayin eden
karakteristikleri, proses teknolojisinden ziyade boksitin kalitesiyle belirlenir.
Bununla beraber, c¢esitli coziiniirlestirme katki maddelerinin ilavesiyle, zayif ¢cokme
ve sikilik ozellikleri gosteren kirmizi ¢amurlarin elde edildigi bazi boksitlerin
teknolojik davramimlarinda Onemli gelismeler kaydedilmistir. Ayni gelismeler

depolama alaninda da mevcuttur ancak heniiz ispat edilememistir.



Birka¢ alumina fabrikasinda kirmizi ¢amur kurallara uygun olarak deniz altinda
depolanir. Kirmizi camur atilisinda ¢ok rastlanan bir metotta karada set’li gegirgen
olmayan bir alanda havuzlamaktir. Bir siire sonra, gollenmis saha gorsel kirlenmeyi
gidermek icin yeniden eklenebilir. Kirmizi ¢amur kullanimlar: i¢in ¢esitli arastirma
ve gelistirmeye biiyiik bir ¢caba harcanmis olmasina ragmen bunlarin higbiri ticari

bazda 6nemli miktardaki kullanima timit vermemektedir [21].

Denizde depolama sorunu yalnizca ekonomi bazina gore halledilemez. Deniz dibi
test sonuglarina gore dipteki depolama sahasinin uzun bir siire sonunda biyolojik
dengeyi olumsuz yonde etkileyip etkilemedigi konusunun detayli olarak arastirilmasi

gerekmektedir [23].

Kirmizi camurla ilgili olan c¢evresel sorunlarin en kokli ¢oziim yolu ¢amurun
degerlendirilerek ortadan kaldirilmasidir [22]. Bunun neticesi olarak miktar

azalacagi icin kirlenme tizerindeki etkisi de zayiflayacaktir [23].

3.4. Kirmizi1 Camurun Degerlendirilmesi

Kirmizi ¢camurun degerlendirilmesi iizerine ¢ok sayida calismalar yapilmistir. Bu

caligmalar;

-Kirmiz1 camurdaki birden fazla bilesenin degerlendirildigi prosesler,

-Kirmizi1 camurdaki bir tek bilesenin degerlendirildigi prosesler,

-Kirmizi camurun degisik alanlarda degerlendirilmesi iizerine prosesler,

-Kirmiz1 camurun susuzlandirilmast ve cevre etkilerinin azaltilmasi {izerine olan

prosesler seklinde siralanabilir.

Kirmizi camurun % 90’min 10 mikronun altinda tane boyutuna sahip olmasi,
degerlerin kazanimi agisindan gravitasyonel, magnetik ve boyutsal ayirmalarin etkili

olmadig1 onceki calismalarda saptanmistir [22].



Kirmizi camurun toplu degerlendirilmesini hedef alan sinter ya da izabe yontemiyle
pik demir {iiretimi ve ciirufun islenmesi yolu disinda pek cok degerlendirme

secenekleri vardir. Bunlarin baglicalart kirmizi1 ¢camurun,

-Atik su ve gaz aritimi i¢in adsorban,

-Vanadyum igeren konverter ciiruflarinin yiikseltgen kavrulmasinda inert katki
maddesi,

-Kaucuk endiistrisinde dolgu maddesi,

-Asindiric,

-Seramik yer karosu pigmenti,

-Cimentoya katki maddesi,

-Yapay agregat ham maddesi,

-Komiiriin sivilagtirilmasinda katalizor,

-Radyoaktif atiklarin giderilmesinde ham madde,

-Karayolu yapiminda yatak malzemesi,

-Hafif ingaat malzemesi ve 1s1 izolasyon malzemesi olarak,

-Ekilebilir toprak 1slahinda kullanimlaridir.

Cok cesitlilik gosteren bu uygulama alanlarimin ortak 6zellikleri, kirmizi ¢amurun
icerdigi biitiin degerlerin bir arada kazanimina olanak vermemeleridir. Bu nedenle
son yillarda giderek onem kazanan ¢6ziim sekillerinden biri, kirmizi ¢amuru sinter ve
izabe islemleriyle pik demire indirgeyerek demiri kazanmak, izabe sirasinda ciirufa
gecen alumina, sodyum oksit, titan dioksit, zirkonyum, uranyum, toryum ve nadir
toprak metallerini li¢ islemi, hidrolitik c¢oktiirme, klorinasyon, kristalizasyon ve
s1v1 —s1v1 ekstraksiyonu gibi ¢esitli yontemlerle elde etmektedir. Sayilan bu maddeler

alindiktan sonra ciirufun li¢ artig1 giibre, cimento vb. yapiminda kullanilmaktadir.

Kirmiz1 ¢amurdan oncelikle demir ve aluminyum degerlerinin kazanimi i¢in onde
gelen iki yol; karbon — kire¢ — soda sinterleme prosesi ve kok—kireg tasi ile yapilan
elektrik ark firin1 izabe prosesidir. Bu proseslerin yatirim maliyetlerinin ve enerji
tilketimlerinin yiiksek olmast bir dezavantajdir. Kirmizi camurun mevcut demir
yataklarinin icerdigi demir tendriinden (% 50) daha diisiik demir tendriine sahip

olmas1 ve proseslerin sahip olduklar1 dezavantajlar nedeni ile kirmizi ¢camurdaki



demir bileseninin eldesi yoniindeki ¢alismalar bugiin i¢in ekonomik degildir. Diinya
hammadde kaynaklarinin devamli azalmasi kirmizi camuru degerli maddelerin elde

edilebilecegi alternatif bir kaynak olarak siirekli giindemde tutmaktadir.

Kirmiz1 camurun degerlendirilmesi; ¢evre kirliliginin 6nlenmesi, depolama sorununu
ve maliyetini diisiirmesi, ¢ok c¢esitli uygulama alanlarina alternatif bir hammadde
kaynagi olmasi agisindan biiylik onem tasimaktadir. Gelistirilen pek cok proses
ekonomik olmadigi icin uygulama imkani bulamamigsa da arastirmalar halen

sirmektedir [22].

3.4.1. Kirmizi camurun insaat sektoriinde kullanilmasi

Cimentolar kalitelerine bagli olarak az veya ¢ok miktarlarda Fe,O; icermektedir.
Klasik c¢imento iiretim yoOntemlerinde Fe,O; % 1-2 pirit sinteri ilavesiyle
yapilmaktadir. Cimentonun i¢ine az miktarda kirmizi ¢camurun ilave edildigi degisik

caligsmalar yapilmistir.

Katayama ve Horiguchi ¢imento i¢ine % 1-20 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yapmis
ve cimentonun donma hizinin arttigim gormiistiir. Akma hizi ise azalmaktadir.
Cimentolarda catlama ve deformasyon olmamaktadir. % 1-5 kirmizi camur
ilavesiyle ¢imentonun sertligi ilk 91 giinde % 5 azalmakta, 1 yil sonunda ise tekrar
% 5 artmaktadir. Daha fazla miktarlarda kirmizi camur ilavesiyle sertlik
azalmaktadir. Katayama ve Horiguchi siilfiiroz asitle ve karbonik asitle muamele
edilmis kirmizi camuru ¢imento icine ilave etmislerdir. Kirmizi ¢camurun az miktarda
ilavesiyle donma hizlanmakta, %5’in iizerindeki ilaveler ise donmay1
geciktirmektedir. Kirmizi camurun % 10-20 arasinda ilavesiyle ¢imentolarin sertligi

azalmaktadir.

Katayama ve Horiguchi’nin bir Japon patentinde, kirmizi camur SO, ile bir saat
muamele edilmis boylece Na,O ve Al,O3’iin bir kismu c¢ozeltiye alinmistir. Kati
kisim kurutulmus ve ogiitiilmiistiir. Bundan portland ¢imentosuna % 2 ilave edildigi

zaman ¢imentonun 3. ve 7. giinden sonra sertligi % 46 ve % 36 artmustir.



Satalkin ve Solntseva, gunite harclarinin ilk sertlesmesini saglayacak hizlandiricilar
arasinda (% 0,5-5 miktarinda) kirmizi ¢amur veya kirmizi ¢amur, NaF, CaO

karisimlarini da kullanmuastir.

Bir Japon firmasi kirmizi ¢camuru % 30 nem icerecek sekilde siizmiis ve cimento

tiretiminde 1 ton ¢cimento i¢in 30 — 45 kg kirmiz1 ¢camur kullanmustir [24].

3.4.2. Kirmizi1 camurun yol insaatinda ve hafif yapi malzemesi iiretiminde

kullanilmasi

Kirmizi ¢amurun ziraata elverigli topraklarin gelistirilmesinde kullanilabilecegi,
ancak boyle bir uygulamanin kirmizi c¢amurun tasima masraflart nedeni ile

olmayacag belirtilmektedir.

Kirmizi camur yol ingaatinda dolgu maddesi olarak cok iyi bir sekilde kullanilabilir.
Vaw (GFR) ile Building Material Research Institii birlikte 1972’ye kadar bu sekilde

30.000 m* deneme yolu insa etmistir.

Baska bir ¢alismada kirmizi camurun % 40 — 45 dikalsiyum silikat icerigi nedeni ile
yapistirict 6zelligine sahip oldugu, ayrica yiiksek sikistirilabilme, diisiik gecirgenlik
ve yliksek cimentolasma ozelliklerine sahip oldugu belirtilmekte, ayn1 zamanda uzun
siire bekletmenin 6zelliklerini etkilemedigi ve sehirler arasi yol ingaati i¢in tavsiye

edilmektedir [24].

Kirmizi ¢amurun hafif yapt malzemesi ve 1s1 izolasyon maddesi iiretiminde
kullanilmas1 amaci ile bazi1 ¢alismalar yapilmistir. Kirmizi ¢amurdan tugla yapim
teknigi lizerinde ilk kez Almanya’da calisilmistir. Metot, bir tugla fabrikasinda
yillardan beri uygulanmaktadir. Tuglalarin mukavemeti normal yollarla
yapilanlarinkinden fazla olup, yiiksek binalarin insaatinda  bile

kullanilabilmektedir [25].



Yalniz kirmizi ¢camurun nakliyesi bir par¢a sorun olmaktadir. Tauber ve arkadaglar
kirmizi camurla killi sisti  karistinip pisirmek suretiyle iyi kaliteli tugla

tiretmislerdir [24].

Kirmiz1 camurun tane boyutu ve igcerdigi fazi olusturan bilesiklerde dikkate alinarak,
bu atifin yap1 malzemesi olarak kullanilabileceginden yola c¢ikilarak yapilan
calismalarda kirmizi camurun tek basina veya katki malzemeleriyle birlikte tugla,

kiremit ve seramik malzeme iiretimine uygunlugu arastirilmistir [26].

3.4.3. Kirmizi1 camurun seramik iiretiminde kullanilmasi

Kirmizi camurun kimyasal analizinde bulunan ve sinterleme sonrasi camsi faz
olusturan SiO,, CaO, Na,O gibi oksitleri icermektedir. Bu 6zellik kirmizi camurdan
saglam yapili seramik yapilabilecegini gostermektedir. Yiiksek orandaki amorf
malzemenin mukavemeti diislirecegi diisiiniilebilir, fakat amorf hematit 1sitma ve

sogutma asamalarinda kristallenir.

Kirmizi camurun seramik {iiretiminde degerlendirilmesi amaciyla yapilan bir
calismada, kurutulmus ve Imm’lik elekten elenmis numuneden o©zel kalip
kullanilarak dikdortgen prizma seklinde ve 5x10x60 mm ebatlarinda cubuklar
hazirlanmistir. Cubuklar hidrolik preste 32 kg/cm” basingta ve oda sicakliginda
preslenmistir. Bu sekilde hazirlanan ve etiivde 105 °C’de bir gece bekletilen
numuneler elektrik 1sitmali firina konulmustur. Firinin saatte 300 °C artis hiz1 ile
istenen sicakliga ulagmasi saglanmustir. Pisirme sicakligi 950-1150 °C’ arasinda
50 °C lik araliklarla degistirilmistir. Elde edilen sonuglar numunenin basma
mukavemetinin 1050 °C’ye kadar degismedigini bu sicakliktan itibaren

mukavemetinin hizla artarak 90-135 MN/m” arasinda degistigini gostermektedir [27].
3.4.4. Kirmizi1 camurun kimya sektoriinde kullanilmasi
Kirmizi ¢camurun gazlardan ve sivilardan S, SO,, H,S giderilmesi islemlerinde gaz

temizleme maddesi olarak ve sulardan arsenik giderilmesinde kullanilmasi amaciyla

yapilan ¢caligmalarda vardir.



Kaucuk endiistrisinde kirmizi ¢amurun dolgu maddesi olarak kullanilmasi ile ilgili

caligmalar da gerceklestirilmistir.

Fanke ve digerlerinin yaptig1 bir ¢calismada 1 kg kirmizi ¢amurun kurutulduktan
sonra 6,35 kg % 6,3’luk sulu HCI ile 90°C’da 30 dakika siireyle 1sitilmistir. Meydana
gelen atiktan 1sitma ile Fe,O; pigmenti hazirlanmistir. Pigmentin siiziilerek
ayrilmasindan alumina, silikat ve az miktarda Fe,Os iceren filtrat ise 110 °C’de
kurutulmus ve oOgiitillerek kaugukla kanistinlmis ve gii¢lendirilmis kaucuk

tiretilmistir.

Kirmizi ¢amur ile doymamis poliesterler, stiren ve sisal elyafindan polimerizasyon
ile fiziksel ozellikleri kuvvetli bir malzeme Yuan H. C. ve digerleri tarafindan 60 CO
radyasyonu ile hazirlanmis ve bu malzemenin boru yapiminda, depo kaplamasinda

vs. kullanilabilecegi soylenmistir.

Kirmiz1 ¢amurun boya sektoriinde pigment olarak kullanilmas: ile ilgili arastirmalar
yapilmis olup ayrica az miktarda endiistriyel bir uygulamadan da bahsedilmistir.
Kirmiz1 camurun yiiksek su ve alkali igerigi pigment olarak kullanilmasinda bir
dezavantaj olmaktadir. Ramanuyan kirmiz1 camurun ¢ok siddetli olmayan kosullarda
daha degerli olan kursun kirmizisi yerine korozyonu Onleyici boyalarda kullanilma
olasiligin1 arttirmistir. Kirmizi ¢amurun astar olarak ve iist boya formiilleri ve
kullanist ile ilgili tavsiyeler yapilmistir. Kirmizi ¢camurun kimya sektoriinde bagka bir

uygulama alam da atik sularin aritilmasinda kullanilmasidir [24].

3.4.5. Kirmiz1 camur ile ilgili yapilan diger calismalar

Kirmizi camurlarla ilgili calismalar yukarida sayilanlarla sinirli degildir. Gerek
kirmizi ¢amurun daha degisik alanlarda kullanilmasi, gerekse kirmizi ¢amurdan
bilesenlerinin geri kazanilmasinda kullanilacak farkli yontemler ile ilgili ¢aligmalar

devam etmektedir [6].

Gaz temizleyici pastas1 (Lux-paste) da yine kirmizi ¢amurdan yapilmaktadir. Bir

Alman firmasi, kirmiz1 camur kullanarak su temizleme islemi i¢in flokiilant iiretimi



tizerinde calismistir. “Ferriflac” diye bilinen bilesik demir ve aluminyum siilfatlardan
olusur. Pozitif yiiklii yiiksek molekiilli metal hidroksit kompleks bilesikleri,
katkilarin negatif yiiklii molekiillerini yakalayarak sudan ayirir. Yiiksek titan ihtiva
eden kirmizi camurlarin islenmesiyle pigmentler iiretilebilir. Ayrica kirmizi ¢camur
kullanilarak adsorplayici, Kkatalistlerin tretimi ile ilgili aragtirmalar gelisme

safhasindadir [28].

Fosfatik maden cevherinden kaolin camuru ve kirmizi ¢amur gibi mineral
camurlarinin suyunu c¢ikarmak iizerine yapilan bir ¢alismada, ¢camurlarin sulari sivi
bir karisim veya acrilamid polimer coktiiriicii, topaklastirici emiilsiyon elemani ve
mikro fiber katki maddeleri eklenerek cikarilmistir. Cok cabuk bir sekilde bu
camurlarin sulart ¢ikarilmis ve % 25-35 kati malzeme elde edilmistir. Bu malzeme

tekrar islenerek % 60 kati hale getirilebilir.

Boksitler ve oldukca karisik birlesmis kil taslari, 1s1sal islemde ve organoaluminyum
bilesikli islemden sonra etilenin polimerizasyonundan dolgu ve katalizor olarak
kullanilabilirligi belirlenmistir. Kirmizi1 ¢camur, asidik iyon degistirme isleminden

sonra oldukca etkili dolgu ve katalizor olmaktadir.

Kirmizi ¢amurdan manyetik demir konsantresi hazirlama ile ilgili bir caligmada
demir mineralleri 1slak ve titresimli bir meyilde manyetik ayristirma ile kirmizi
camurdan ayristirilmistir. Kirmizi ¢amur, % 13 Fe,O; iceren pisirilmis boksitin

Bayer islemine tabi tutulmasi ile elde edilmistir.

Kirmizi ¢amura sivilastirilmis yatak komiir kiilii ilavesi ile sekillendirme, sinterleme,

sirlama ve sir tabakalarinin pisirilmesi ile suni mermer imali yapilmstir.

Kirmizi c¢amur dolgulu PVC iiretimi ile ilgili yapilan bir calismada 0zel
kompozisyon, 150-170 °C altinda % 70-75 oraninda PVC, % 20-25 oraninda kirmizi
camur ve % 5-10 oraninda plastiklestiricinin karistirilmasi ile hazirlanmistir. Kirmizi

camur partikiillerinin karigima bir direng sagladig tespit edilmistir.



Kirmizi ¢amur altin cevherlerinin hazirlanmasinda da kullanilmistir.  Altinin
siyaniirizasyonunda bir pH modifikatér olan boksit atik kirmizi ¢amurunun rolatif
etkinligi arastirllmigtir. Sonugta kirmizi camurun altin madeni cevherinin pH’sim
modifiye etmekte ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir. Altin ihtiva eden bir kirmizi camur

kolaylikla ayristirilabilir [24].

3.5. Kirmiz1 Camurun ve Boksit Cevherlerinin Asidik Ortamdaki
Coziiniirliik Calismalar

Boksit cevherlerinin asidik ¢ozeltiler icindeki ¢oziindiirme caligsmalari, diistik tenorlii
ve yiiksek silisli boksit cevherlerinin degerlendirilmesi amaciyla yapilmaktadir.
Bazik proseslerdeki silisyum bileseninin ¢6ziinme sonrasinda tekrar c¢oken
Na;0.Al;03.2510; den ileri gelen problemin asidik proseslerde olmamasi dikkate
deger bulunmustur. Boylece yiiksek silisli ve diisiik tenorlii boksit cevherlerinin ve
hatta diger aluminyum cevherlerinin kullanilmasina imkan veren asidik prosesler
arastirma konusu olmustur. Ayrica asidik ¢oziindiirme sonrasinda kisa yoldan farkli
aluminyum bilesiklerinin (AICl; ve Alx(SO4); gibi) ve demir bilesiklerinin (FeCl; ve
Fe,(SO4); gibi) elde edilebilmesi, ayrica aluminyum bilesikleri kalsinasyonunun
AlLOs iiretimine imkan vermesi acisindan asidik calismalar 6nem kazanmistir

[29, 30].

Cohen ve Adjemian tarafindan 1979 yilinda yapilmis olan bu caligmada; aluminyum
cevheri HCI ve H,SO; ¢ozeltileri karisimi kullanilarak ¢oziindiirme yapilmistir. Ele
gecen c¢ozeltide HCI gazi doyurularak sogutma sonrasinda AISO4Cl.6H,O kristalleri
ayrilmis ve 873 K lzerine c¢ikmayan bir kalsinasyon ile AlLOsz iretimi
gerceklestirilmistir. Calisma sartlarinda % 40-60 konsantrasyonunda H,SOy4 cozeltisi

ile atmosferik basingta ve 5 saatlik siirede kaynatilarak ¢oziindiirme yapilmistir [31].

Cesitli aluminyum kaynaklarindan alumina iiretimi amaciyla yiiksek sicaklikta
kalsine edilen cevherler % 30’luk H,SO,4 ¢ozeltisiyle muamele edilmistir. Elde edilen
cozeltinin kuruluga kadar buharlastirilip kalsinasyonu ile ve tekrar ¢oziindiiriilmesi

ile saf alumina tiretilmistir [29].



Derisik H,SO4 kullanilan bir ¢alismada 373 K civarinda yapilan c¢oziiniirliik
caligmalarinda aluminli sist, kil, alum tas1 ve boksit kullanilarak cevher i¢indeki

mevcut aluminyum oksidin % 95 oraninda ekstrakte edilebildigi belirlenmistir [30].

Az miktarda diasporit ihtiva eden bohmitik boksitlerden alumina iiretimi i¢in yapilan
bir ¢alismada, cevher 6nce % 15’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle atmosferik basingta ve
kaynama noktasina yakin sicaklikta 2 saat siire ile ¢oziindiiriilerek demir oksitler li¢
edilmistir. Cevherdeki aluminanin biiyiikk bir kism1 % 30’luk H,SO4 ¢ozeltisiyle
basing altinda daha yiiksek bir sicaklikta ikinci bir islemle ¢6ziindiirme yapilmustir.

% 99,75 safliktaki Al,O3 % 85 verimle elde edilmistir [32].

Kirmizi ¢amur numunesi iizerinde yapilmis bu calismada kirmizi c¢amurun
hidroklorik asit ¢ozeltisindeki ¢Oziiniirliigii incelenmistir. Buna gore; uygun asit
konsantrasyonunun 6M, gerekli kalsinasyon sicakliginin 1173 K, optimum
coziindiirme siiresinin 3 saat oldugu tespit edilirken demir bilesenin % 97 ve

aluminyum bilesenin % 52,2 civarinda ¢oziinme oldugu goriilmiistiir [4].

Rand tarafindan abrasiv alumina iiretimi amaciyla yapilmis bir ¢alismada boksit
cevherleri H,SO, ile muamele edilmis ve ele gecen ¢ozeltiden Alx(SOy); ayrilarak,
SOs ve alumina vermek iizere 1283 K sicakliginda ve sonra da alumina vermek iizere
1623 — 1823 K sicakliginda kalsine edilmistir. Kullanilan % 35 H,SO4 cozeltisi ile
378 K sicakliginda ¢oziindiirme yapilmustir [33].

Yang ve Ready tarafindan yapilmis olan US patentinde 75 — 78 g Al,O3, 8 — 16 g
Fe,0s, 7 — 9 g silika, 4 g TiO, ihtiva eden 200 g boksit cevheri 20 g H,SO;, ihtiva
eden derisik asit ile karistirilarak paslanmaz c¢elikte dnce buharlastirma ve sonra da
823 K de kalsinasyon yapilmistir. Elde edilen iiriin kolonlara doldurularak AlCl;

mevcudiyetinde alkil benzenlerin adsorpsiyonu incelenmistir [34].

Sutyrin tarafindan yapilmis olan bu caligmada diisiik tendrlii kaolinli, gibsitik
boksitler 823 K de kalsine edilmis, 150 g/L konsantrasyonundaki HNOj3 ¢ozeltisi ile
basin¢h ortamda ve 433-473 K sicakliginda li¢ edilmistir. % 85 civarinda bir verim



elde edilerek ele gecen Al(NOs); c¢ozeltisinde hidrolitik ¢okeltme ile aluminyum
ayrilmastir [35].

Kasliwal tarafindan li¢ ortaminda yapilan bir calismada kirmuzi ¢amurdaki
aluminanin % ¢Oziniirligi iizerine, kavurma zamani ve sicakligin etkisi

arastirilmustir [36].

Vachon ve arkadaslan tarafindan yapilan arastirmada; siilfiirik asit, sitrik ve okzalik
asit karigimlart kullanilarak kirmizi camurun kimyasal licingi ile aluminyum

% 96’sinin geri kazanilabildigi goriilmiistiir [37].

E. Sayan ve M. Bayramoglu tarafindan yapilan bir ¢alismada H,SO, ile kirmizi
camurda bulunan titanyum li¢ edilmistir. TiO, nin elde edilmesinde sicakligin, li¢
siiresinin, asit konsantrasyonunun, kati—sivi oraninin ve karistirma zamaninin etkili

oldugu goriilmiistiir [38].

Calismalarin devaminda, titanyumun siilfiirik asit li¢inde utrasound giiciiniin etkisi
arastiritlmistir. TiO,, Al,O3; ve Fe,Os5 iin eldesinde utrasound giicii, sicaklik, li¢ siiresi,
asit konsantrasyonu ve kati — sivi oram etkileyici parametreler olsada, asit
konsantrasyonu ve sicaklik TiO, nin li¢ edilmesinde en onemli faktordiir. Utrasound

kullanildiginda TiO; nin kazanilmasinda % 20 artis gézlenmistir [39].



BOLUM 4. COZUNME KINETIGI

Kimyasal reaksiyonlar genel olarak homojen ve heterojen olmak {iizere iki gurupta
incelenebilmektedir. Homojen reaksiyonlar tek bir fazda meydana gelirken, heterojen
reaksiyonlar birden fazla fazda gerceklesmektedir. Cevher ¢oziinme reaksiyonlari
kat1 — s1v1 veya kat1 — gaz — s1v1 fazlarinda cereyan etmekte olup heterojen reaksiyon
ozelligi gostermektedirler. Kati—sivi ¢oziinme reaksiyonlarina ornek olarak
cevherlerin asit, baz veya tuz c¢oziinmesi verilebilirken kati — s1vi — gaz heterojen
coziinme reaksiyonlari i¢in bir sivi ¢oziicii ile karistirilmasindan sonra Cl,, SO, ve

bunun gibi gazlarin siispansiyona gonderilerek yapilan ¢calismalar gosterilebilir [1].

Coziinme reaksiyonlarinin kinetik incelemesinde reaksiyon hizint kontrol eden

olaylar asagidaki sekilde belirtilmistir [40, 41].

a) Kati tanecik cevresindeki akiskanin olusturdugu film i¢inden reaktifin difiizyonu
(Sinur film difiizyonu)

b) Akigskan ve kati arasindaki arayilizey kimyasal reaksiyonu (Arayiizey kimyasal
reaksiyonu)

¢) Reaksiyon iirliniiniin olusturdugu gozenekli kat1 ve akiskanin olusturdugu film

icinden reaktif ve iiriinlerin difiizyonu (Uriin faz1 difiizyonu)

Bir ¢6ziinme reaksiyonunda sinir film difiizyonu, arayiizey kimyasal reaksiyonu veya
iriin fazi1 difiizyonu kinetik agidan biitiin ¢oziinme olayinda etkili olabilmektedir.
Difiizyon fiziksel bir olay olup ¢oziinme esnasinda daha diisiik aktivasyon enerjisi
gerektirirken arayiizey kimyasal reaksiyonu ise daha yiiksek aktivasyon enerjisi

gerektirmektedir [41, 42].



4.1. Siir Film Difiizyonu

Difiizyon, bir faz icinde konsantrasyonun esit olma egilimini gosteren bir prosestir.
Kati-¢ozelti ortamlarda kati yiizeyindeki c¢ozelti fazinda, konsantrasyon farki
olusabilmektedir. Sekil 4.1°de kati-¢ozelti arayiizey konsantrasyon degisimi
verilmistir [40]. Sekil 4.1’den de anlasildig1 iizere katiya daha yakin yerde daha
diisik konsantrasyon ve uzakta daha yiiksek konsantrasyon olabilmektedir. Bu

konsantrasyon farkindan dolayi difiizyon s6z konusudur.

kat1 pazelti

NANANANANNAN

Sekil 4.1. Kati-¢ozelti arayiizey konsantrasyon degisimi

Smir film difiizyon kontrollii reaksiyonlar i¢in genel kinetik ifade (4.1) ile
gosterilmistir. Buna gore, o; reaksiyon boyunca reaksiyona giren maddelerin

doniisiim kesrini, k' ; gbzlenen hiz sabitini, t; zamani ifade etmektedir.
1-(1-0)"® =K't 4.1)

Bu durumda c¢oziicii konsantrasyonu (C), yiiksek konsantrasyonlar i¢in sabit olup,

3 ile t

yine sabit kiiresel tanecigin baslangi¢ yaricapi (ro) dikkate alinarak 1-(1-¢)
arasinda cizilecek grafikler lineer olacak ve bu grafik egimleri ise k' gozlenen hiz

sabitlerini verecektir [11, 40].

Bir katinin ¢oziinmesi sirasinda kati tanecigin sahip oldugu geometri sekline (diiz
levha, kiiresel, silindirik ve kiibik) gore reaksiyon boyunca alan (A) degiskenlik
gosterebilmektedir. Difiizyon kontrollii reaksiyonlar icin degisik tanecik yapisina

gore tiiretilmis kinetik ifadeler (4.2-6) denklemleri ile gosterilmistir [11, 40, 42].



Diiz levha o’ =K't (tek boyutlu difiizyon) 4.2)

Silindirik, tel ;  I-(-a)2 =kt (L>>1) 4.3)
Silindirik ~ :  I-(-@) =kt (L=1) (4.4)
Kiresel  ;  1-(-a&)” =k't 4.5)
Kiibik L I—(-@)” =kt 4.6)

4.2. Arayiizey Kimyasal Reaksiyonu

Kiiresel geometriye sahip bir kat1 ile akiskan arasindaki kimyasal olayin arayiizey

reaksiyon kontrollii kinetik ifadesi (4.7) esitligi ile gosterilebilir.

1-(1-0)"® =K.t 4.7)

Bu kinetik ifade tiiretilirken katinin kiiresel geometriye sahip, akiskan reaktife gore
birinci mertebe reaksiyon, akiskan konsantrasyonu sabit ve katinin tanecigin

baslangi¢ yarigcapi sabit oldugu gz 6niine alinmistir.

Goriildiigii gibi  sinir film difiizyonu kontrollii reaksiyonlarin kinetik ifadesi ile
arayiizey kimyasal reaksiyon kontrollii reaksiyonlarin kinetik ifadesi matematiksel
olarak benzerdir. Ancak farklilik aktivasyon enerjilerinde ortaya c¢ikmaktadir. Sinir
film difiizyon kontrollii reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri daha diisiiktiir. Diger
taraftan diflizyon kontrollii kinetikte karistirma veya akis hizi etkili olurken,

arayiizey kimyasal reaksiyon kontrollii kinetikte sicaklik etkili olmaktadir [43, 44].

Akiskanin reaktife gore birinci mertebe reaksiyon oldugu goz Oniine alindiginda,

bununla ilgili kinetik ifade (4.8) ile gosterilebilir.

-In(1-0) = k.t (4.8)



4.3. Uriin Katmanindaki Difiizyon

Baz1 kati-akiskan reaksiyonlarda reaksiyon sonunda kati iiriin olusabilmekte veya
baz1 kat1 bilesenler reaksiyona girmeden geriye kalan bir tabaka olusabilmektedir. Bu
tabaka reaksiyona girmemis kisimdan ayrilmadan kaldiginda reaksiyon hizini
etkilemektedir. Bu tabaka icinden reaktif ve iirinlerin difiizyonu etkili olmaktadir.
Bu kat1 iiriin veya reaksiyon vermeyen bilesenlerin olusturdugu tabaka gézenekli bir
yapiya sahipse reaktif ve iriinlerin difiizyonu pek az bir direngle karsilasirken,
gozeneksiz oldugunda difiizyona kars1 6nemli bir diren¢ s6z konusudur. Kat1 {iriin
tabakasinin meydana geldigi bir proses reaksiyonun herhangi bir am icin kati

tanecigin kesiti Sekil 4.2°de verilmistir [42, 45].

Sinur film

Uriin katman

Reaksiyona girmeyen
kisim

\&

Sekil 4.2. Bir kat1 tanecigin reaksiyon esnasindaki kesiti

Uriin katmaninin olustugu bir kati-akiskan reaksiyonda iiriin tabakasinda reaktif ve
tiriinlerin difiizyonu biitiin bir prosesin hizin1 kontrol edebilir. Bu durumda kati
tanecigin baslangi¢c yaricapi (ro) sabit olup, reaksiyona girmemis kismin yari ¢api
reaksiyon esnasinda degiskendir. Bundan dolay1 olusan iiriin katmam kalinlig1 olan
(ro-r) degeri de degisken olacaktir. Bu durum dikkate alinarak iiriin katmanindaki

diftizyon i¢in kinetik ifadeler genel olarak (4.9) ve (4.10) denklemi ile verilebilir.



[1-(1-0)" 1P = K"t (4.9)
1-2/3a-(1-0)"” = k't (4.10)
4.4. Birden Fazla Adimin Kontrol Ettigi Kinetik Ifade
Bir kati-akiskan reaksiyonunda reaksiyon hizi simir film difiizyonu, arayiizey

kimyasal reaksiyonu ve iirlin katman1 difiizyonunun birlikte kontrol ettigi prosesler

icin verilen kinetik ifade denklem (4.10) ile gosterilmistir.

2 1
ﬂaﬁ"—“}@—za—a—a%}i@—(1—a)4j: SVE, (4.10)
D 2D 3 k I

S S

Burada, D, cozeltideki difiizyon katsayisi, D' kati iiriin katmanindaki difiizyon
katsayisi, kg araylizey kimyasal reaksiyonu hiz sabiti, ¢ stokiometrik faktor, ro kati
tanecigin baslangi¢c yaricapt, V molar hacim, C konsantrasyon, x uzunluk ve

o, doniisiim kesri olarak tanimlanmustir [42].

4.5. Aktivasyon enerjisi (Ea)

Kati-akigkan reaksiyonlarinin aktivasyon enerjilerini hesaplamak miimkiindiir.

Uygun kinetik model ve kinetik denklem kullanilarak k hiz sabitleri

bulun
ur. Bulunan bu k hiz sabitleri ve Arrhenius denklemi (4.11) yardimiyla
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
_Fa
k=Ae X (4.11)

1
Bunun i¢in, (4.11) denkleminin tabanina gore logaritmasi alinir ve Ink- T grafiginin

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Ink = InA — =& (4.12)
RT



Aktivasyon enerjisi agisindan reaksiyon kinetigi incelendiginde, aktivasyon enerjisi
difiizyon kontrollii proseslerde diisiik olurken, arayiizey kimyasal reaksiyon kontrollii
proseslerde daha yiiksektir. Difiizyon kontrollii proseslerde aktivasyon enerjisi

Ea <25 kJ/mol oldugu literatiirde belirtilmistir [46, 47].

Genel olarak ¢oziinme kinetigi degerlendirilmesinde sinir film difiizyonu, arayiizey
kimyasal reaksiyonu ve iiriin katmani difiizyonu kontrollii prosesler i¢in karsilagtirma

Tablo 4.1’de yapilmustir [47].

Tablo 4.1 Farkli kinetik proseslerin karsilastirilmasi

Sinir film difiizyonu

Arayiizey kimyasal reaksiyonu

Uriin katmani difiizyonu

Karistirma hiz1 etkili

Karistirma hizi etkisiz

Karistirma hiz1 etkisiz

Ea < 25 kJ/mol

Ea yiiksek veya diisiik

Ea <25 kJ/mol

Lineer 1-(1- a’)l/ 3

Lineer 1-(1- )

Lineer -In (1-a)

2
Lineer l—ga— 1- a)é

[1-(1-(1)1/3]2

Tane biiyiikliigii ile ters
orantili hiz

Tane biiyiikliigii ile ters orantili
hiz

Tane biiyiikliigii ile ters
orantili hiz ve etkili

Reaktif konsantrasyonu
ile orantili

Sicaklik etkisiz

Sicaklik etkili

Sicaklik etkisiz

Haiz kiitle transferine
esittir.

Hiz kiitle transferinden yavastir.

Hiz kiitle transferine esittir.




BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Numunelerin Temini ve Hazirlanmasi

Kirmizi camur numunesi Etibank Seydisehir Aluminyum Tesisleri’nden temin
edilmistir. Belli bir miktar nem ig¢eren kirmizi ¢amur etiivde 378 K de kurutulduktan

sonra kullanilmustir.

Kirmizi camur numunesi havanda ogiitiildiikten sonra 200 mesh elek alti olacak
sekilde elenmistir. Daha sonra yapilan biitiin ¢alismalarda bu stok numuneler

kullanilmustir.

5.2. Kimyasal Analizler

Hazirlanan kirmizi camur numunesi etiivde 378 K sicakliginda kurutulmus ve
buradan alinan drneklerle kimyasal analizler yapilmistir. Kimyasal analizler i¢in 1,00
gramlik kirmizi ¢amur numunesi, potasyum karbonat (K,COs3) ile 1073 K de eritis
yapilarak elde edilen kiitle, 1/1 HCI c¢ozeltisiyle muamele edilmistir [48].
Coziinmeyen kisimlar icin iki kere kuruluga kadar buharlagtirilmis ve HCI ilave

edilmistir. Daha sonra bu karisima asagidaki islemler uygulanmistir.

5.2.1. SiO; tayini

Numunenin ¢6ziindiirme islemlerinin ardindan hidroklorik asit ¢cozeltisi ile muamele
edilen karisim bir siire kaynatildiktan sonra siiziilmiis ve kalan kati kisimda SiO,
tayin edilmistir. Bunun i¢in siizge¢ kagidi ve icindeki muhteviyat: bir platin krozede
1173 K’de sabit tartima gelinceye kadar kizdirilmistir. Islem sonunda platin krozede
bulunan kiitlenin tarttmi belirlenmis (A) ve kroze icindeki kiitle iizerine 3-5 damla

H,SO,4 ve 15 mL HF ilave edilmistir. Karisim hotplate iizerinde ¢eker ocakta beyaz



dumanlarin sona ermesine kadar buharlastirilmistir. H,SO, ve HF ilave edilip ikinci
bir buharlagtirma yapildiktan sonra kalan kiitle 1173 K’de tekrar sabit tartima
getirilerek agirlhigr tespit edilmistir (B). SiO, HF ile kaynatildiginda olusan SiF, iin
buharlasarak kantitatif olarak ayrildig1 bilinmektedir. A ve B tartimi arasindaki

farktan HF ile buharlasan SiO, miktar1 bulunmustur.

Si0O, tayini yapildiktan sonra kalan oksitler iizerinde ikinci bir ¢Oziiniirlestirme
potasyum pirosiilfat (K,S,0-) ile yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti ilk ¢oziiniirlestirme
sonundaki ¢ozelti ile birlestirilerek belli bir hacme tamamlanmistir. Bu stok ¢ozelti

diger kimyasal analizler icin kullanilmistir [48].

5.2.2. Al,O3 - Fe;03 - TiO; biitiiniin tayini

SiO; tayini yapildiktan sonra elde edilen toplam ana cozeltiden belirli bir hacim
alinmistir. Alinan c¢ozeltiye 5 mL % 3 liikk H,O; ilave edilerek bulunabilecek mevcut
Fe*? ve Ti* iyonlarmm Fe* ve Ti** iyonlarina yiikseltgenmesi saglanmustir.
Cozeltideki Al*, Fe™, Ti™ iyonlar1 amonyak ve amonyum kloriir tamponunda
coktiiriilmiis, elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrilip, once kurutulmus ve dikkatli
olarak 1173 K sicakliginda yakilmistir. Bu sekilde yapilan bir gravimetrik analizle

cevher i¢indeki Al,O3, Fe;O3 ve TiO; biitiiniiniin oran1 hesaplanmistir [49].

5.2.3. Fe,0s tayini

Ana ¢ozeltiden alian belirli bir hacim kullanilarak ¢ozelti icindeki Fe* volumetrik
olarak tayin edilmistir. Bulunan sonugtan numune i¢indeki toplam demir oksitler
Fe,O3; ‘e esdeger olacak sekilde hesaplanmustir. Fe™ nm volumetrik analizi,
S-siilfosalisilik asit indikatorliigiinde pH=2,5 da EDTA (Etilendiamintetraasetik asit
disodyum tuzu) kullanilarak kompleksometrik olarak yapilmistir. Renk doniimii koyu
kirmizidan agik sariya olmasi ve titrasyon sartlarinda AlY iyonu ile EDTA
cozeltisinin  komplex  olusturmamasi  nedeniyle Fe™ tayini kolaylikla

yapilabilmektedir [50, 51].



5.2.4. Al,Oj3 tayini

Fe* iyonunun kompleksometrik titrasyonundan kalan acgik sar1 renkli ¢ozeltide Al
iyonu yine EDTA ile kompleksometrik olarak tayin edilmistir. Ancak tayin igin
cozeltiye 0,1 M EDTA c¢ozeltisinin fazlasi ilave edilerek, birkac dakika kaynatilmis
ve reaksiyona girmeyen EDTA, 0,1 M ZnSO, ¢ozeltisiyle, pH= 5 de ksilen oranj
indikatorliigiinde geri titre edilmistir. Bulunan Al miktarindan cevherdeki ALOj3

orant hesaplanmustir [S1].

5.2.5. TiO; tayini

Cevher icindeki TiO; orani, gravimetrik analizle tayin edilen Al,Os, Fe;Os3 ve TiO,
biitiiniiniin miktarindan, ard arda volumetrik analizle tayin edilen Fe,O3; ve Al,Os

toplam miktar1 ¢ikarilarak hesaplanmustir [S1].

5.2.6. CaO tayini

Numunenin eritis ile ¢oziindiirilmesinden sonra elde edilen stok ¢ozeltide Ca*
tayini yapilmistir. Tayinler Shimadzu marka atomik absorpsiyon spektrometresi

(AAS) ile yapilmistir. Bulunan sonug¢lardan numunedeki % CaO hesaplanmistir

5.2.7. Na,O tayini

Numunenin ¢dziindiiriilmesinden sonra ele gegen ana stok ¢ozeltide Na' tayini
yapilmistir. Tayinler Shimadzu marka atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile

yapilmistir. Bulunan sonug¢lardan numunedeki % Na,O hesaplanmustir.

5.2.8. Kizdirma kayb1

378 K sicakliginda kurutulmus kirmizi ¢amur numunesinden belirli bir miktar tartim
alinarak 1373 K sicakliginda, 2 saat siire ile kalsine edilmistir. Dehidratasyon veya
dekompozisyondan ileri gelen agirhik azalmast % kizdirma kaybi olarak

hesaplanmuistir.



5.3. Kalsinasyon Calismalari

Kalsinasyon ya da termal analiz ¢alismalar statik sekilde yapilmistir. Statik metot ile
yapilan ¢alismalarda gene 378 K de kurutulmus kirmizi ¢camur numuneleri 473, 573,
673, 773, 873, 973, 1073, 1173, 1273 K sicakliklarinda 1, 2, 3, 4, saatlik siirelerde
kalsine edilmistir. Tespit edilen sicaklik ve siireler icin numunedeki agirlik

azalmalan belirlenmistir.

5.4. Coziiniirliikk Calismalar:

Kirmizi ¢amur numunesi iizerinde yapilan ¢oziiniirliik calismalarinda siilfiirik asit
kullanilmigtir. Coziiniirliik tizerine karistirma hizinin ve kati/sivi oraninin etkisi
incelenirken saf su kullanilmistir. Bu calismalarda numunenin c¢oziiniirliigiinde
karistirma hizinin ve kati/sivi oraninin etkisi, kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon
stiresi, siilfiirik asit konsantrasyonu, ¢oziinme siiresi ve sicakliginin etkisi
arastirllmistir. Coziinme esnasinda numunedeki Al,O; ve Fe,O; ile siilfiirik asit

arasindaki reaksiyonlar asagida verilmistir.

A1203 + 3H,SO, — Alz(SO4)3 + 3H,0O (51)

F6203 + 3H,SO, — Fez(SO4)3 + 3H,O (52)

5.4.1. Coziiniirliik iizerine kati/s1v1 oramimin etkisi

Bu asamada coziiniirliik iizerine kati/sivi oraninin etkisi incelenmistir. Bunun icin
numuneden 1, 2, 3, 4, 5, ve 10 gram Ornekler alinip 100 mL saf suda
coziindiriilmiistiir. Coziindiirme siiresi 30 dakikadir. Siyah bant siizge¢ kagidindan
numuneler siiziilmiis, kurutulmus ve agirliklart kaydedilmistir. Gerekli hesaplamalar

yapilip % coziiniirliik degerleri bulunmustur.



5.4.2. Coziiniirliik iizerine karistirma hizimin etkisi

Bu asamada ¢oziiniirliik tizerine karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Bunun icin 3
deneme yapilmistir. 1,00 gram kirmizi camur numunesi alinip 100 mL saf su ilave
edilmistir. Sicaklik 343 K’e ayarlanip ilk numunede karistiricinin hizi 300 rpm
olarak ayarlanmistir. ikinci numunede motor hiz1 400 rpm, iiciincii numunede ise 600
rpm ayarlanmistir. Karigtirma stiresi 15 dakikadir. Karigtirma sonrasi numuneler

stizlilmiis, kurutulmus ve agirlik azalmalar1 hesaplanmistir.

5.4.3. Kalsinasyon sicaklig1 ve siiresinin ¢oziiniirliige etkisi

Kalsinasyon calismalarinda elde edilen farkli sicaklik ve siirelerde kalsine edilmis
tiriinlerin her biri icin siilfiirik asitteki ¢oziiniirliigii incelenmistir. Boyle bir calisma
icin her kalsine iiriinden alinan 0,5 gramlik tarttim, 100 mL 2M H,SO; ¢o6zeltisi ile 2
saatlik bir siirede ve oda sicakliginda ¢oziinmeye tabi tutulmustur. Coziindiirme bir
beher i¢cinde magnetik karistirict ile sabit bir karistirma hizinda yapilmis ve islem
sonunda c¢oziinmeyen kisim Gooch krozesinde siiziilerek tartimi alinmistir. Elde

edilen en uygun ¢oziinmenin oldugu kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi tespit edilmistir.

5.4.4. Siilfiirik asit konsantrasyonunun c¢oziiniirliige etkisi

Bu calismada boliim 5.4.3 de tespit edilen uygun kalsinasyon sicaklifi ve siiresinde
hazirlanan kalsine iirlinden alinan 1,00 gramlik 6rnekler kullanilmistir. 2 M, 4 M,
6 M, 8 M ve 10 M konsantrasyonlarda 100 mL H,SO, ¢ozeltileri hazirlanmistir. 298
K ve 378 K’de (kaynama noktasi) 30 dakika magnetik karistirici ile sabit karistirma
hizinda ¢oziiniirlestirme yapilmistir. Islem sonunda numuneler Gooch krozesinde
siiziilmiis ve siiziintii belli bir hacme tamamlanmistir. Buradan alinan numunelerde
cozeltiye gecen Fe,Os ve Al,O; miktarlart hesaplanmistir. Bu hesaplara gore

cOziinmenin en fazla oldugu asit konsantrasyonu belirlenmistir.



5.4.5. Coziinme sicakhigl ve siiresinin ¢oziiniirliige etkisi

Daha oOnce belirlenmis olan 873 K sicaklik ve 1 saat siirede hazirlanan kalsine
kirmizi camur numunesinin ve gene daha once belirlenmis olan 100 mL 6M H,SO4
cozeltisindeki, coziiniirliikleri bu kez coziinme sicaklik ve siiresi degistirilerek
incelenmistir. Bu safhada, belirtilen kalsine iiriinden 1,00 gramlik tartimlar alinarak
298, 313, 333, 353 ve 378 K sicakliklar1 ve bu sicakliklarin her birinde 15, 30, 60 ve
90 dakika siirelerde ¢oziiniirlik caligmalari yapilmistir. Farkli sicakliklar ve farkli

1" ve Fe™ miktarlari tayin edilerek,

coziinme siirelerinde elde edilen ¢ozeltilerde A
orijinal kirmizi camur numunesindeki Al,Os; ve Fe,;Os ‘in ne oranda c¢ozeltiye gectigi

hesaplanmistir.

5.4.6. Coziinme Kinetiginin incelenmesi

Farkli sicaklik ve siireler icin yapilmis olan ¢oziiniirliikk calismalar elde edilen %
coziintirlik degerleri o ¢oziinme kesrine donustiiriilmistir. Bu o degerleri,
literatiirden alinan (Bolim 4) kinetik denklemlere uygulanarak demir ve
aluminyumun ayr1 ayr1 ¢oziinme aktivasyon enerjileri hesaplanmustir. Kinetik

denklemin secimi regrasyon analizine gore yapilmustir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Kirmizi1 Camurun Kimyasal Analizi

Calismalarda kullanilan kirmizi camur numunesinin kimyasal analizi yapilmis ve

bulunan sonuclar Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Orijinal kirmizi ¢gamurun kimyasal bilesimi
Bilesen Si0, Fe,05 Al,O3 TiO, CaO Na,O | Kizdirma kaybi
% Miktar 14,99 34,02 23,06 4,80 0,06 13,50 8,660

Siilfiirik asit konsantrasyonunun ve ¢oziinme sicakligi ile siiresinin ¢oziiniirliige olan
etkisini incelemek amaciyla yapilan c¢alismalarda kullanilan kirmizi c¢amur
numunesinin 873 K sicaklifinda 1 saat kalsine edilmis halinin teorik kimyasal

bilesimi Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. 873 K 1 saat kalsine kirmizi ¢camurun teorik kimyasal bilesimi
Bilesen Si0O, Fe,05 Al,O3 TiO, CaO Na,O | Kizdirma kayb1
% Miktar 15,95 36,21 24,55 5,11 0,06 14,37 3,70

6.2. Kalsinasyon Calismalari

Kirmizi camur numunesi kalsine edildiginde farkli sicakliklarda farkli agirlik
azalmalarina ugramaktadir. Kalsinasyon sartlarmin ¢oziiniirliikk tizerine etkisini
inceleyebilmek amaciyla 473, 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 ve 1273 K
sicakliklarinda 1, 2, 3 ve 4 saatlik siirelerde once kalsine edilmistir. Kalsinasyon
calismalarinda elde edilen % agirlik azalmalar1 kaydedilmis ve sonuglar Tablo 6.3’de
verilmistir. Bu agirhk azalmalari aym1 zamanda grafik halinde Sekil 6.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 6.3. Kirmizi camurun sicaklik ve siireye bagli olarak % agirlik azalmalari



Kalsinasyon Kalsinasyon sicakligina bagli olarak % agirlik azalmalari

siiresi (saat) | 473K | 573K | 673K | 773K | 873K | 973K | 1073 K | 1173K | 1273 K
1 1,33 4,13 4,35 574 1656 | 730 |7.80 8,40 8,71
2 1,60 |4,14 | 438 5,75 6,72 | 7,37 8,13 8,52 8,66
3 1,66 4,15 4,57 5,88 | 693 742 | 840 8,75 8,69
4 1,75 4,18 4,58 592 | 6,77 | 755 8,28 8,76 8,78
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Sekil 6.1. Kirmizi gamurun sicaklik ve siireye bagli olarak % agirlik azalmasi

Yapilan kalsinasyon calismalarinda ortaya cikan agirlik azalmalarina gore mineral,
yapisindaki kristal suyunun biiyiik bir kismin1 587 K de vermektedir. Bu durum 673
K de hemen hemen durarak mineral kismi bir kararlilik kazanmaktadir. Geotit
formundaki (Fe,O3.H,O veya FeO(OH)) mineral biinyesindeki 1 mol kristal suyunu
630 K civarinda verirken, trihidratik alumina (Al,03.3H,0) 2 mol kristal suyunu 587
K de vermektedir. 873 K den sonra 1 mol den daha az kalan kristal suyu ise genis
sicaklik araliklarinda ve uzun siirede ayrilir. Daha yiiksek sicakliklarda minerolojik
yapiy1 olusturan ucucu maddeler ayrilmaya devam etmektedir [52]. Karbonatlarin
dekompozisyonu ve oksitler arasindaki reaksiyon ile oksijen c¢ikis1 yiiksek

sicakliklarda agirlik azalmalarina neden olabilmektedir.

2 FeO(OH) — Fe;03 + H,O (630 K) (6.1)
(geotit)



2 AI(OH); — ALLO3;.H,O + 2H,0O (587 K) (6.2)
(gibsit) (bohmit)

Al,03.H,O — ALO; + H,O (587 K iizerinde) (63)
6.3.Coziiniirliikk Calismalar:

6.3.1.Coziiniirliik iizerine kat1 / sivi oranimin etkisi

Bu calismada kati/s1vi oraninin ¢oziiniirliige etkisi incelenmistir. Bu amacla 1, 2, 3,
4, 5 ve 10 gramlik numuneler alinmis ve oda sicakliginda 100 mL suda 30 dakika
siireyle sabit karistirma hizinda ¢oziindiirme ¢alismalar1 yapilmigtir. Kati/sivi orani

ile ilgili calisma sonuglar1 Tablo 6.4 ve Sekil 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.4. Coziiniirliik iizerine kati/s1v1 oraninin etkisi ( 100 mL suda 30 dk.,298 K)

Kati/s1v1 oram ( g/100 mL ¢ozelti) 9% Coziniirlik
1 13,52
2 7,80
3 5,67
4 5,75
5 4,50
10 2,35

% Coziiniirlik

Kati/sivi orani (g/100 mL)

Sekil 6.2. Coziiniirliik tizerine kati / s1v1 oraninin etkisi



Sekil 6.2°deki egriler incelendiginde kati-sivi oranmi arttikca, kirmizi camurun
¢cOziinlirligliniin azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek coziiniirliik en diisiik kat1 miktari

olan 1 gramlik calismada % 13,52 olarak bulunmustur.
6.3.2. Coziiniirliik iizerine karistirma hizimin etkisi

Bu calismada karistirma hizinin kirmizi ¢amurun ¢oziiniirliigiine olan etkisi
incelenmis. Bu amagla belli miktarlarda alinan numuneler 343 K de 100 mL suda
300, 400 ve 600 rpm karigtirma hizlarinda 15 dakika siire ile karistirilmistir. Yapilan

¢cOziindiirme calismalarinin sonunda elde edilen sonuglar Tablo 6.5 ve Sekil 6.3’de

verilmistir.

Tablo 6.5. Coziiniirliik iizerine karistirma hizinin etkisi ( 343 K’ de 100 mL suda, 15 dk )

Karistirma hiz1 (rpm) 9% Coziniirlik
300 11,69
400 23,18
600 24,53

30

% Coziiniirlik

0 300 400 600

Karisticinin hizi (rpm)

Sekil 6.3. Coziiniirliik tizerine karistirma hizinin etkisi

Sekil 6.3 incelendiginde karistirma hizinin 400 rpm’e kadar etkili oldugu, iizerinde
ise etkisinin az oldugu goriilmektedir. Karistirma hizinin 400 rpm iizerinde etkisinin
az olmasi ¢oziinmenin difiizyon kontrollii olmadigini ortaya koymaktadir. 400 rpm

istiinde kati-cozelti faz arasinda kararli ve durgun bir yap1 olustugu goriilmektedir.



6.3.3. Kalsinasyon sicakhig1 ve siiresinin ¢oziiniirliige etkisi

Kirmizi ¢camurun c¢oziiniirliik ¢alismalarinda Oncelikle gerekli kalsinasyon sartlari
arastiritlmis olup, 473, 573, 673, 773, 873, 1073, 1173 ve 1273 K sicakliklarinda 1, 2,
3, ve 4 saatlik siirelerde kalsine iiriinler elde edilmistir. Bu iiriinler 100 mL ve 2M
H,SO,4 ¢ozeltisi kullanilarak oda sicakliginda ve 2 saat ¢oziindiirme siiresindeki
coOziintirliikleri incelenmis ve % c¢oziiniirliik degerleri Tablo 6.6’da verilmistir. 1, 2, 3
ve 4 saatlik kalsinasyon sicakligina bagli olarak % ¢oziiniirliik degisimi Sekil 6.4’de

verilmigtir.

Tablo 6.6. Kalsinasyon sicaklik ve siiresine bagli olarak kirmizi camurun % ¢6ziiniirlik degerleri

Kalsinasyon Kalsinasyon sicaklig1 ve siiresine bagl olarak % ¢oziiniirliik degerleri

stiresi (saat) [ 473K | 573K | 673K | 773K [ 873K [973K [ 1073K | 1173K [ 1273K
1 13,32 | 13,00 | 12,18 | 13,16 | 21,02 | 10,00 | 10,00 | 10,20 | 14,80
2 13,48 | 1390 | 12,28 | 14,16 | 21,80 | 12,92 | 15,50 | 13,20 | 17,60
3 13,56 | 14,00 | 14,00 | 1422 | 21,50 | 17,70 | 18,42 | 1548 | 17,88
4 14,32 | 14,30 | 14,80 | 15,00 | 23,52 | 19,70 | 20,88 | 20,26 | 18,70

50
—{— 1 saat
40 + —4— 2 saat
—O— 3 saat
30 4 —X— 4 saat

% Coziiniirlitk

473 573 673 773 873 973 1073 1173 1273
Sicaklik (K)

Sekil 6.4. Kalsinasyon sicakligina ve siiresine bagli olarak % ¢oziiniirlik degisimi

Yapilan ¢alismalar sonunda en az % 13,00 ve en cok % 23,52 oraninda ¢oziinme
oldugu gozlenmistir. Sekil 6.4 incelendiginde 873 K’de ¢oziiniirliigiin en yiiksek
oldugu goriilmekte ve diger sicakliklar arasindaki c¢oziiniirliik farklarindan daha

yiiksek oldugu dikkati cekmektedir. 873 K sicaklikta kalsinasyon sirasinda da 6nemli



oranda (% 6,56 - 6,77) bir agirlik azalmasi olmustur. Boylece asit konsantrasyonu,
cOziinme sicakligi ve siiresinin ¢oziiniirliige olan etkisinin incelenmesinde en uygun

kalsinasyon sicakliginin 873 K de 1 saatlik siirenin yeterli oldugu anlagilmistir.
6.3.4. Siilfiirik asit konsantrasyonunun incelenmesi

873 K sicakliginda 1 saat siire ile kalsine edilmis kirmizi camur numunesinin 2, 4, 6,
8 ve 10 M H,S0Oy4 cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii incelenmistir. Her ¢alismada 1 gram
kirmizi ¢amur numunesi ve 100 mL H,SO, c¢ozeltisi kullanilarak 378 K (kaynama
noktasi) ve 298 K de, sabit karistirma hizinda ve 30 dakika siirede calisilmustir.
Numuneler siiziilmiis ve siiziintii belli bir hacme tamamlanmustir. Stok ¢ozeltiden
alman belli hacimdeki c¢ozeltilerde Fe™ ve AIY tayinleri yapilmistir. Boylece
cozeltiye gecen Fe,Os ve Al,Oz miktarlar1 hesaplanmis, bulunan sonuglar Tablo 6.7
ve Tablo 6.8 ‘de gosterilmistir. Ayrica grafik halinde Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da

verilmistir.

Tablo 6.7. Fe,0; in ¢oziiniirliigiiniin asit konsantrasyonuna gore degisimi (t=30 dk)

H,SO, konsantrasyonuna goére Fe,Ozin % coziiniirligii

Coziindiirme sicakligi (K) M 4M 6 M 8 M 10M
378 49,94 71,58 85,0 79,86 86,9
298 3,16 3,95 4,57 4,43 4,39

100
=
80
E
:§ 80 -
5
S
S 60 1
&'
&2
S 40
20 ——378 K
——298 K
0 A= i c T 7 &)
0 2 4 6 8 10

Siilfiirik asit konsantrasyonu (M)

Sekil 6.5. H,SO, konsantrasyonunun Fe,Oj; in ¢oziiniirliigiine etkisi




Sekil 6.5 incelendiginde demir ¢oziiniirliigiiniin siilfiirik asit konsantrasyonuna bagh
olarak belirgin bir degisim gosterdigi goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda 6rnegin
298 K de demir c¢oziiniirligiinde belirgin bir degisme gozlenmezken, sicaklik
arttiginda (378 K'de) demirin ¢oziiniirliigii % 86 degerine kadar ulasmaktadir. Diisiik
sicakliklarda diisiik ¢oziiniirliik elde edildiginden uygun H,SO4 konsantrasyonunun

belirlenmesinde yiiksek sicaklikta (378 K) calisilmastir.

Tablo 6.8. Al,Oj3 in ¢oziiniirliigliniin asit konsantrasyonuna gore degisimi (t=30 dk)

H,S0O, konsantrasyonuna gore Al,O3in % ¢oziiniirliigii

Coziindiirme sicakligi (K) M 4M 6 M S M 10M
378 60,4 64,0 70,0 64,0 64,0
298 18,1 25,98 32,19 29,7 29,4

% Al,O5 ¢oziintirliigi

} }
6 8 10
Siilfiirik asit konsantrasyonu (M)

=]

Sekil 6.6. H,SO, konsantrasyonunun Al,Oj; in ¢oziiniirliigiine etkisi

Sekil 6.6 incelendiginde oda sicakliginda aluminyumun ¢oziiniirliigiiniin demirin
cOziinlirligline oranla daha fazla oldugu goriilmektedir. Fakat yiiksek sicakliklarda
(378 K’de) aluminyumun ¢oziiniirliigii 6 M H,SO,4 konsantrasyonunda % 70 iken,
demirin ¢Oziiniirliigii % 85 degerindedir. Bu amacla ¢oziinme sicakligl ve siiresinin

incelenmesinde uygun asit konsantrasyonunun 6 M oldugu anlagilmustir.



6.3.5. Coziinme sicakhig ve siiresinin incelenmesi

Bu calismada 873 K de 1 saat siire ile kalsine edilmis kirmizi ¢camur numunesi 6M
H,SO4 cozeltisi kullanilarak, c¢oziiniirliik sicakligi ve siiresinin ¢oziiniirlige etkisi
incelenmigstir. Bu sathada 298 K, 313 K, 333 K, 353 K, 378 K (kaynama noktasi)
sicakliklarda 15, 30, 60, 90 dakikalik siirelerde coziiniirlik calismalar1 yapilmustir.
Elde edilen cozeltilerde Al,O;3 ve Fe,O3’in ne oranda cozeltiye gectigi

hesaplanmistir.

6.3.5.1. Demirin ¢oziiniirliigiiniin incelenmesi

Kirmizi ¢amur numunesinin temel bilesenlerinden birisi Fe,Oz olup, 6 M H,SO4
¢cozeltisi ile yapilan ¢oziiniirliik sonunda Fe* halinde ¢ozeltiye gecmektedir. Yapilan
coziiniirlik calismalarinda ele gecen cozeltilerde Fe* analizi yapilarak, mevcut
Fe;Os; ‘ in ¢oOziniirlik oranlart hesaplanmistir. Sicaklik ve siireye bagl olarak
cevherdeki mevcut Fe,O3; ‘in % ¢oziinme degerleri Tablo 6.9’da ve bu degerlerin

degisim grafigi ise Sekil 6.7°de verilmistir.

Tablo 6.9. Sicaklik ve siireye bagl olarak Fe,0; in % ¢6ziinme degerleri

Fe,0; in % ¢oziinme degerleri
Stcaklik (K) 0 dk 15 dk 30 dk 60dk | 90dk
0 247 253 2.86 2.97
298
0 331 441 6.62 787
313
0 10 12.9 1657 | 2098
333
0 436 7735 9279 | 9445
353
0 90 96.11 9726 | 97.46
378




100
X—
: 80 | /
) —0—298 K
= ——313K
E —0—333K
S 60 - —%—353K
- —o—378K
2
o
5
X 40 4
20 4
0 % 7 $
60 90

Coziindiirme siiresi (dk)

Sekil 6.7. Sicaklik ve siireye bagli olarak Fe,O; in % ¢oziiniirliik egrileri

Sekil 6.7 incelendiginde oda sicakliginda % 2,47 - 2,97 arasinda bir ¢6ziinme elde
edilirken 378 K sicakliginda 90 dakikalik ¢oziindiirme siiresinde mevcut demirin
% 97,46 sinin c¢ozeltiye gectigi anlasilmaktadir. 353 K sicakligina kadar demirin
cOziinlirligiindeki artis cok fazla olmazken, 353 K ve 378 K sicakliklarinda
cOziintirligiin gozle goriiniir derecede artigr gozlenmektedir. Tiim bu sartlardaki bir

¢Oziiniirlik sonunda atiga gidebilecek demir miktar1 ¢ok az olacaktir.

6.3.5.2. Aluminyumun ¢oziiniirliigiiniin incelenmesi

Farkl1 sicaklik ve siirelerde 6M H,SO. ¢ozeltisi kullanilarak yapilan c¢oziiniirliik
calismalarinda ele gecen c¢ozeltilerde Al analizi yapilmis ve cevherdeki mevcut
ALO3’in ¢oziiniirlik oranlari hesaplanmistir. Elde edilen % coziiniirlik degerleri

Tablo 6.10 ve bu degerlerin degisim grafigi ise Sekil 6.8 de verilmistir.



Tablo 6.10. Sicaklik ve siireye bagli olarak Al,O; ‘in % ¢Oziiniirliik degerleri

ALO;5 in % ¢oziinme degerleri
Stcaklik (K) 0 dk 15 dk 30 dk 60dk | 90 dk
298 0 8,45 12,2 25,98 30,17
313 0 32,23 39,47 45,26 47,54
333 0 45,37 46,89 49,66 51,78
353 0 49,85 48,82 53,62 57,13
378 0 55,05 56,01 58,16 64.4

Oda sicakliginda cevherdeki mevcut ALOs’in % 845 - % 30,17°si cozeltiye
gecerken 378 K sicakliginda ise en fazla % 64,4°1 cozeltiye gecmektedir. 333-378 K
sicakliklart arasinda aluminyumun c¢oziiniirliigiindeki artis cok fazla olmazken,
demirin ¢oziiniirliigiindeki artis siddetli bir sekilde olmaktadir. Bu yiizden Al,O3 ‘ in
cOziinlirligi aym sartlardaki Fe,O; c¢oziiniirliigiine nazaran daha diisiik oldugu

gozlenmistir.

% A1,03 Coziiniirligii

Coziindiirme siiresi (dk)

Sekil 6.8. Sicaklik ve siireye bagl olarak Al,Os in % ¢ozuniirliik egrileri



6.4. Kirmiz1 Camurda Demir ve Aluminyumun Coéziinme Kinetiginin

incelenmesi

6.4.1. Demirin ¢oziinme Kkinetigi

Kirmiz1 ¢camurdan demirin ¢dziinme kinetiginin incelenmesi amaciyla Tablo 6.9°’da
verilmis olan % c¢oOziiniirlik degerleri, ¢oziinme kesri olan o (birde ¢oziinme)
degerlerine doniistiiriilerek Tablo 6.11°de  verilmistir. Coziinme kinetiginin
incelenmesinde, c¢oziiniirliigiin sicaklikla etkin bir sekilde degismesinden dolay1
arayiizey kimyasal reaksiyonunun (denklem 6.4.a) coziinme hizin1 etkiledigi
distiniilmektedir. Eger ¢oziiniirlikk iizerinde sicaklik etkisi az olmus olsaydi,
coziinmenin difiizyon kontrollii olacagi diisiiniiliirdii ve baska kinetik denklemler
tizerinde hesaplamalar yapilirdi. Boylece bulunan o degerleri arayiizey kimyasal
reaksiyon kontrollii reaksiyonlarin kinetik denklemi olan y= 1-(1-a)'” =k.t ve y=-
In(1-a)=k.t ifadeleri dikkate alinarak hesaplanmistir. Tablo 6.12 Fe,O5’e ait y=1-(1-

(1)1/3 173

=k.t degerlerini ve Sekil 6.9 ise 1-(1-a) " -t grafigini gostermektedir.
Fe, O3 + 3 H,SOy, — Fez(SO4)3 + 3 H,O (6421)

Tablo 6.11. Sicaklik ve siireye bagh olarak Fe,O; in o degerleri

e . Fe,Os3 in o degerleri
Coziindiirme sicakligi (K)

0 dk 15 dk 30 dk 60 dk 90 dk
298 0 0,0247 0,0253 0,0286 0,0297
313 0 0,0331 0,0441 0,0662 0,0787
333 0 0,1000 0,1290 0,1657 0,2098
353 0 0,4860 0,7735 0,9279 0,9445
378 0 0,9000 0,9611 0,9726 0,9746




Tablo 6.12. Farkli sicakliklarda Fe,O; i¢in y=1-(1-a)"” degerleri

Fe,0; in y= 1-(1-0)'” degerleri
Coziindiirme sicakligi (K) 205 ny= 1) g
0 dk 15 dk 30 dk 60 dk 90 dk
298 0 0,008302 |0,008505 [0,009626 |0,01000
313 0 0,011157 ]0,014922 |0,022572 [0,026953
333 0 0,034511 [0,044994 |0,0586 0,075488
353 0 0,19896 0,390431 [0,583791 |0,618556
378 0 0,535841 [0,661169 |0,698526 |0,706047
0,8
O 298K A 313K X 333K O 353K ¢ 378K
0,7 1 < ?
<o
D
0,6 4 o
<o
< 0,54
El
T 04 -

ya7s = 0,0061x + 0,2822 ; R* = 0,5448
Y353 = 0,0068x + 0,093 ; R* = 0,884
Vi35 = 0,0007x + 0,014 ; R* = 0,8797

ya13 = 0,0003x + 0,0043 ; R* = 0,9112
Yoo8 = 8E-05x + 0,004 ; R2 = 0’5329

S 1M X

Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda Fe,Os icin y=1-(1-a)"” - t grafigi

Sekil 6.9’daki farkli sicakliktaki

75
Siire, dk.

90

grafiklerin egimlerinden k hiz sabitleri

hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 6.13’de regrasyon analizleriyle birlikte

verilmistir. k hiz sabitleri dikkate alinarak

Ink = InA- Ea/RT

Arrhenius denkleminden aktivasyon enerjisini (Ea) hesaplamak amaciyla Ink-1/T

grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.10’da verilmigtir.



Tablo 6.13. Farkli sicakliklara gore Fe,Oj; icin k hiz sabitleri ve regrasyon analizi

Sicaklik
(T) k R? R’ ortalama Ink /T
298 0,000080 | 0,5329 -9,43348 0,003356
313 0,000300 | 09112 -8,11173 0,003195
333 0,000700 | 0,8797 -7,26443 0,003003
353 0,006800 | 0,884 -4,99083 0,002833
378 0,006100 | 0,5448 | 0,75052 | -5,09947 0,002646
-4
54 o
-6 1
¥
_7 -
O
y =-6586,4x + 12,823 ; R2 =0,9267
-8 1 Ea =-(-6586,4) x(8,314 J)
=54759,3 J/mol
9 =54,76 kJ/mol
—10 T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032

Sekil 6.10. Fe,0s icin y=1-(1-0)'” denklemine gore Ink- 1/T grafigi

0,0034

Sekil 6.10 ‘de gosterilmis olan Ink -1/T grafiginden lineer denklem y = -6586,4x +

12,823 ve regrasyon katsayisi R* = 0,9267 olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi

Ea, bu grafigin egiminden;

Ea = -R .(-6586,4) = - (8,314).(-6586,4) = 54759,3 J/mol = 54,76 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

Araylizey kimyasal reaksiyon kontrollii reaksiyonlarinda kullanilan diger kinetik

denklem y= -In(1-a)=k.t seklinde ifade edilmektedir. Bu denklemde o degerleri

(birde ¢oziinme) yerine konularak farkli sicakliklarda Fe,O3 i¢in y= -In(1-a)) degerleri

hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 6.14°de, -In(1-a)) - t grafigi ise Sekil 6.11°de

verilmektedir.



Tablo 6.14. Farkli sicakliklarda Fe,Oj; icin y = -In(1-a) degerleri

Coziindiirme sicaklig: (K) Fe,O5in y =-In(1-a) degerleri
0 dk 15 dk 30 dk 60 dk 90 dk

298 0 0,02501 | 0,025626 | 0,029017 | 0,03015
313 0 0,03366 | 0,045102 | 0,068493 | 0,08197
333 0 0,105361 | 0,138113 | 0,181162 | 0,235469
353 0 0,665532 | 1,48501 | 2,629701 |2,891372
378 0 2,302585 | 3,246761 | 3,597212 | 3,673006

6

o 298K A 313K ¢ 333K O 353K X 378K
51 Ya15 = 0,0008x +0,0129 ; R2 =0,9136

In(1 P

=0,0342x +1,2312 ; R? =0,6481
=0,0332x +0,2392 ; R? =0,9356

Y378

Y353

Y333 = 0,0023x +0,0421 ; R? = 0,8877

Ya9s

=0,0003x +0,0121 ; R =0,5336

s B

15

45

60

Sekil 6.11. Farkli sicakliklarda Fe,O3i¢in y = -In(1-a) — t grafigi

75

Siire, dk

90

Sekil 6.11°de ki farkli sicakliklardaki grafiklerin egimlerinden k hiz sabitleri

hesaplanmis ve bulunan sonuglar Tablo 6.15°de regrasyon analizleriyle birlikte

verilmistir. k hiz sabitleri dikkate alinarak Arhenius denkleminden aktivasyon

enerjisini (Ea) hesaplamak icin Ink -1/T grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.12’de verilmistir.



Tablo 6.15. Farkli sicakliklarda Fe,O; i¢in k hiz sabitleri ve regrasyon analizi

Sicaklik (T) k R* [R’ortalama Ink /T
298 0,00030 0,5336 -8,11173 | 0,003356
313 0,00080 0,9136 -7,1309 | 0,003195
333 0,00230 0,8877 -6,07485 | 0,003003
353 0,03320 0,9356 -3,40521 | 0,002833
378 0,03420 0,6481 | 0,78372 | -3,37553 | 0,002646

-1

2 y =-7387,6x+ 16,592 ; R? = 0,9303

3 Ea= -(-7387,6x8,314Joule)

m] =61420,51 J/mol

4 4 =61,42 kJ/mol
R

-6 -

-7 4

-8 4

-9

_10 T T T

0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

1/T

Sekil 6.12. Fe,0; icin y = -In(1-a) denklemine gore Ink — 1/T grafigi

Sekil 6.12°de gosterilmis olan Ink -1/T grafiginden lineer denklem y = -7387,6x +
16,592 ve regrasyon katsayisi R? = 0,9303 olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi

Ea, bu grafigin egiminden;

Ea = -R. (-7387,6) = - (8,314).(-7387,6) = 61420,51 J/mol = 61,42 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.
6.4.2. Aluminyumun coziinme Kinetigi

Kirmizi ¢camurdan aluminyumun ¢6ziinme kinetiginin incelenmesi amaciyla Tablo
6.10° da verilmis olan % c¢oOziiniirlik degerleri, ¢dziinme kesri olan o (birde
coziinme) degerlerine doniistiiriilerek Tablo 6.16’da verilmistir. Aluminyumun
coziinmesinde sicakligin etkili oldugu goriilmiistir. Aluminyumun c¢oziinme

kinetiginin incelenmesinde de arayilizey kimyasal reaksiyonunun (denklem 6.4.b)



etkili olacagi diisiiniilmiistiir. Boylece bulunan o degerleri araylizey kimyasal
reaksiyon kontrollii reaksiyonlarin kinetik denklemi olan y= 1-(1-a)'” =k.t ve
y= -In(1-a)=k.t ifadeleri dikkate alinarak hesaplanmistir. Tablo 6.17 Al,Os ‘e ait
y=1-(1-0)"*=k.t degerlerini ve Sekil 6.13 ise 1-(1-a)'” -t grafigini gostermektedir.

ALOs+ 3 H,SO, — Aly(SOs); + 3 HO (6.4.b)
Tablo 6.16. Sicaklik ve siireye bagh olarak ALOs in o degerleri
Coziindiirme sicakligl (K) ALOsin o degerleri
dk 15 dk 30 dk 60 dk 90 dk
298 0 0,0845 0,122 0,2598 0,3017
313 0 0,3223 0,3947 0,4526 0,4754
333 0 0,4537 0,4689 0,4966 0,5178
353 0 0,4985 0,4882 0,5362 0,5713
378 0 0,5505 0,5601 0,5816 0,644
Tablo 6.17. Farkli sicakliklarda Al,O; i¢in y=1-(1-a)"” degerleri
Coziindiirme sicaklig (K) ALOs in y=1-(1-a)"" degerleri
dk 15 dk 30 dk 60 dk 90 dk
298 0 0,029 0,042443 | 0,095414 | 0,112815
313 0 0,121627 | 0,154091 | 0,181972 | 0,193491
333 0 0,18252 | 0,190173 | 0,204504 | 0,215832
353 0 0,205507 | 0,200104 | 0,225936 | 0,245977
378 0 0,233974 | 0,239467 | 0,252065 | 0,291266




0.4

O 298K

A 313K

X 333K O

353K

¢ 378K

0,3 1

0,2 -~

1_(1_(1)1/3

0,1 -~

<o

O
X

<o

Yos = 0,0024x +0,1109 ; R* = 0,546¢. - = 0,0018x + 0,0601 ; R? = 0,6947

_ .R2_
Y53 = 0,002x + 0,096 ; R” = 0,5 362y298 =0,0013x + 0,006 ; R* = 0,9679

Y333= 0,0018x + 0,0898 ; R? = 0,5061

15

30

45

60

Sekil 6.13. Farkli sicakliklarda Al,Os iin y=1-(1-0))"” — t grafigi

75 90
Siire, dk.

Sekil 6.13’de ki farkli sicakliklardaki grafiklerin egimlerinden k hiz sabitleri

hesaplanmis ve bulunan sonuglar Tablo 6.18‘de regrasyon analizleriyle birlikte

verilmistir. k hiz sabitleri dikkate alinarak Arrhenius denkleminden aktivasyon

enerjisini (Ea) hesaplamak i¢in Ink -1/T grafigi cizilmis ve Sekil 6.14’de verilmistir

Tablo 6.18. Farkli sicakliklarda Al,O; i¢in k hiz sabitleri ve regrasyon analizi

Sicaklik (T) k R’ [R’ortalamal Ink 1T
298 0,001300 | 0,9678 -6,64539 | 0,003356
313 0,001800 | 0,6947 -6,31997 | 0,003195
333 0,001800 | 0,5061 -6,31997 | 0,003003
353 0,002000 | 0,5362 -6,21461 | 0,002833
378 0,002400 | 0,5466 | 0,65028 | -6,03229 | 0,002646
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Sekil 6.14. AlL,Os icin y=1-(1-a)"”* denklemine gore Ink - 1/T grafigi

Sekil 6.14°de gosterilmis olan Ink -1/T grafiginden lineer denklem y = -741,85x —
4,076 ve regrasyon katsayisi R? = 0,8795 olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi

Ea, bu grafigin egiminden;

Ea = -R. (-741,85) = - (8,314).(-741,85) = 6167,741 J/mol = 6,17 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

Araylizey kimyasal reaksiyon kontrollii reaksiyonlarinda kullanilan diger kinetik
denklem y= -In(1-a)=k.t seklinde ifade edilmektedir. Bu denklemde o degerleri
(birde ¢oziinme) yerine konularak farkli sicakliklarda Al,Os i¢in y= -In(1-a)) degerleri
hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 6.19°de, -In(1-a)) - t grafigi ise Sekil 6.15°de

verilmektedir.



Tablo 6.19. Farkli sicakliklarda Al,Os i¢in y = -In(1-a) degerleri

Coziindiirme sicaklig: Al,O3 in y=-In(1-a) degerleri
(K) 0 dk 15 dk 30 dk 60dk | 90dk
298 0 0,088285 | 0,130109 | 0,300835 | 0,359106
313 0 0,389051 | 0,502031 | 0,602575 | 0,645119
333 0 0,604587 | 0,632805 | 0,68637 | 0,729396
353 0 0,690152 | 0,669821 | 0,768302 | 0,846998
378 0 0,799619 | 0,821208 | 0,871317 | 1,032825
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Sekil 6.15. Farkli sicakliklarda Al,Oj3 i¢in y=[-In(1-a) ]- t grafigi

AL O3 i¢in verilen Sekil 6.15°de ki farkli sicakliklardaki grafiklerin egimlerinden k
hiz sabitleri hesaplanmis ve bulunan sonuglar Tablo 6.20’de regrasyon analizleriyle

birlikte verilmistir. k hiz sabitleri dikkate alinarak

Ink = InA —Ea/ RT

Arrhenius denkleminden aktivasyon enerjisini (Ea) hesaplamak i¢in Ink -1/T grafigi

cizilmis ve Sekil 6.16’de verilmistir.



Tablo 6.20. Farkli sicakliklarda Al,O; icin k hiz sabitleri ve regrasyon analizi

Sicaklik (T) k R?> [R?ortalama Ink 1T
298 0,00410 0,9708 -5,496768 0,003356
313 0,00610 0,7188 -5,099467 0,003195
333 0,00600 0,5231 -5,115996 0,003003
353 0,00700 0,5594 -4,961845 0,002833
378 0,00850 0,5767 0,66976 -4,767689 0,002646

-4
4 ] y =-888,38x - 2,4174 ; R* = 0,8753
Ea= -(-888,38x8,314Joule)
-4 = 7385,99 J/mol
5 =7,39 kJ/mol
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0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
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Sekil 6.16. AL,O; icin y=-In(1-a)) denklemine gore Ink — 1/T grafigi

Sekil 6.16’da gosterilmis olan Ink -1/T grafiginden lineer denklem y = -888,38x —
2,4174 ve regrasyon katsayis1 R* = 0,8753 olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi

Ea, bu grafigin egiminden;

Ea = -R. (-888,38) = - (8,314).(-888,38) = 7385,99 J/mol = 7,39 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

Kinetik  hesaplamalarda  kullanilan yzl-(l-a)1/3:k.t ve  y=-In(l-a)=k.t
denklemlerinden Al,O; ve Fe,O; i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve

regrasyon analizi Tablo 6.21°de verilmistir.



Tablo 6.21. Fe,05 ve ALO; icin y=1-(1-a)'” , y= -In(1-0)) denklemlerine gore Ea ve R* degerleri

Fe,0; icin Al,O5 icin

1-(1-a) =kt -In(1-0)) = kt 1-(1-a)'"” = kt -In(1-a) = kt

54,76 kJ/mol 61,42 kJ/mol 6,17 kJ/mol 7,39 kJ/mol

k R? k R? k R’ k R’
0,000080| 0,5329 ]0,00030| 0,5336 |0,001300| 0,9678 |0,00410| 09708
0,000300| 0,9112 [0,00080| 0,9136 [0,001800| 0,6947 |0,00610| 0,7188
0,000700| 0,8797 [0,00230| 0,8877 |0,001800| 0,5061 |0,00600| 0,5231
0,006800| 0,884 0,03320| 0,9356 |0,002000| 0,5362 |0,00700 | 0,5594
0,006100| 0,5448 [0,03420| 0,6481 [0,002400| 0,5466 |0,00850| 0,5767
0,75052 0,78372 0,65028 0,66976

ort ort ort ort

Kinetik hesaplamalar sonucunda regrasyon analizi yapilarak en yiiksek R* degerinin

elde edildigi denklem tespit edilmistir. Bu denklemin y=-In(1-a)=kt denklemi oldugu

anlasilmastir.

y=-In(1-o)=kt denklemine gore yapilan regrasyon analizinde R* ortalama degeri
Fe,Os icin 0,78372 iken, Al,O; icin 0,66976 bulunmustur. Bu nedenle demir ve
aluminyumun c¢oOziinme kinetiginin incelenmesi sonucunda c¢oziinme aktivasyon
enerjisi Fe,O3 icin 61,42 kJ/mol, Al,O3 i¢in 7,39 kJ/mol bulunmustur. Ayn1 zamanda
prosesin arayiizey kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu dogrulanmaktadir. Ciinkii

arayiizey kimyasal reaksiyon kontrollii proseslerde genellikle aktivasyon enerjisi 25

kJ/mol’den yiiksek veya diisiik bir degere sahiptir.




BOLUM 7. SONUCLAR

Bu calismada kirmizi ¢amurun siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelenmis

olup calismada elde edilen 6nemli sonuclar sirasiyla 6zetlenmistir.

Kirmizi ¢amurda % 34,02 Fe,0s, % 23,06 Al,O3 ve % 4,80 TiO, gibi kazanilabilir
bilesenler bulunmustur. Bazik ¢oziindiirme olan bayer prosesi atig1 kirmizi ¢camurun
asidik li¢ yapilmast ile demir, aluminyum ve titanyum kazanmilabilir. Bu ¢alismada
elde edilen sonuclara gore Fe,Os % 97,46 ve Al,O3 % 64,40 oraninda coziilerek

kazanilabilecegi bulunmustur.

Kirmizi ¢amurun kalsinasyon calismalarinda elde edilen sonuclara gore en ¢ok
agirlik azalmast % 8,78 olarak 1273 K’de bulunmustur. Siilfiirik asit ¢cozeltisindeki
cOziinlirligline kalsinasyon sicakliginin etkisine gore 873 K’de 1 saat kalsine

edilmesinin uygun olacagi bulunmustur.

Siilfiirik asit ¢ozeltisi ile ¢oziindiirmede sicakligin ve asit konsantrasyonunun etkili
oldugu gozlenmistir. 298-313 K sicakliklarinda Fe,O3 ¢oziiniirliigii % 10’un altinda
iken 353-378 K sicakliklarinda % 90’1n iizerine ¢cikmaktadir. Al,Os icin 298 K ‘de %

20 civarinda ¢oziinme olurken, 378 K ‘de % 55-65 degerlerine ulagmaktadir.
Yapilan ¢oOziiniirlik calismalarinda uygun siilfiirik asit konsantrasyonunun 6M
olmas1 gerektigi anlasilmistir. Diisiik sicakliklarda asit konsantrasyonunun etkili

olmadigi, yiiksek sicakliklarda daha etkili oldugu anlagilmistir.

Yapilan kinetik hesaplamalar sonucunda, ¢dziinmenin arayiizey kimyasal reaksiyon

kontrollii bir ¢dziinme oldugu ve uygun kinetik denklemin

-In(1-a) = k.t



oldugu, regrasyon analizi ve k hiz sabitleri ile belirlenmistir. Kirmizi ¢amurdan
demir ve aluminyumun ¢oziinme aktivasyon enerjileri sirasiyla 61,42 ve 7,39 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.

Coziinmenin araylizey kimyasal reaksiyon kontrollii bir ¢oziinme oldugunun tespit
edilmesi ile yiiksek sicakliklarda ¢alismanin ¢oziinmeyi onemli derecede arttirdigi

ortaya ¢ikmistir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Kirmiz1 ¢amur, alumina iiretiminin ana cevresel problemi olmasina karsin icerdigi

degerli bilesenler nedeniyle 6nemli bir hammadde kaynagi olarak goriilmektedir

Bayer prosesinden yiiksek miktarda bazik kirmizi camur iiretilmektedir. Kimyasal
bilesimi incelendiginde demir, aluminyum ve titan iceren atik c¢ikmaktadir.

Yurdumuz agisindan bu atiklar titan bakimindan onemlidir.

Bu atiklardan demir, aluminyum ve titan ayrildiktan sonra yiiksek miktarda SiO,
atiga gecmektedir. Yiiksek silis igerikli son atik daha ¢ok kullanim alani bulabilir ve

daha degerli atik olabilir.

Bazik ¢oziindiirme olan Bayer prosesi atigi kirmizi ¢amurun asidik li¢ edilmesi ile
demir, aluminyum ve titanyum kazanilabilir. Bu calismada siilfiirik asit lici ile Fe,Os

% 97,46, Al,03 % 64,40 oraninda coziilerek kazanilabilecegi bulunmustur.

Kirmiz1 camurun temel bilesenleri olan Fe,Os; ve Al,O5’iin ¢6ziinme kinetiginin
incelendigi bu calismada asit ¢ozeltisi olarak H,SO, secilmistir. Fe,Os i¢in uygun
olan bu asit Al,Os i¢in yeterli verimi saglamamaktadir. Kirmizi ¢amurdan demir,
aluminyum ve titanyumun baska li¢ cozeltileri ile kazanilmasi ayri1 caligsmalar

olabilir.

Demir, aluminyum ve titanyum’dan baska eser derecede bulunan diger bilesenler

izerine de yeni ¢alismalar yapilabilir.

Agir metal kirliligi bashica madencilik endiistrisinde uygulanan proseslerde ortaya
cikan atiklardan ileri gelmektedir. Atik bir madde olan kirmizi camurda bu kirliligi

saglayan maddelerden biridir. Bu yiizden bertaraf edilmesi gerekmektedir. Kirmizi



camurun ¢oziiniirligi, icindeki elementlerin geri kazanilmasi bakimindan 6nemlidir.

Bu calisma bu amagla gerceklestirilmistir.
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