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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ENDUSTRIYEL BiR YAKMA FIRINININ ALT KULUNDEN VE FILTRE KEKINDEN
KiMYASAL KAZANIM YONTEMIYLE METALIK DEGERLERIN ELDESI

ismail AGCASULU

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Ata Utku AKGiL

Endistriyel yakma firinlari  glniimizde bircok amacgla farkli  slreclerde
kullanilmaktadir. Son yillarda artan 6nemleriyle kati atik yakma tesisleri, bu firinlarin
kullanim alanini farkh bir boyuta tasiyarak, kati atiklarin bertarafinda ve ayni
zamanda elektrik enerjisi Gretiminde kullanmaktadir. Yilda milyonlarca ton kati atik
Uretilen dinyamizda, kati atik yakma tesislerinin yayginlasmasiyla beraber bu
firinlarin yakma atiklari ile ilgili gesitli faaliyetler de ortaya ¢ikmaktadir. Bu tesislerin
cikardigr alt killer ve filtre kek bu asamada dikkat ¢ekmekte, yapilan calismalarda
yakilan atigin cinsine bagl olmakla beraber énemli 6l¢lide metalik degere sahip
oldugu gorilmektedir.

Killerin kimyasal kompozisyonlari incelendiginde 6nemli bir ikincil hammadde
kaynagi olabilecekleri gorilmistir. Bu kapsamda tez calismasi boyunca 6nemli
gorilen metallerin hdirometalurjik bir stirecle geri kazanimi amaglanmistir. Cu, Fe,
Mo, Ni, Zn ve V gibi metallerin, asidik ve alkali ¢ozliclilerle belirli konsantrasyonlarda
ve farkli kati/sivi oranlarinda deneysel tasarimlari olusturularak ¢o6zeltiye alinan
miktarlari arastiriimistir.

Gahsmalarin sonucunda, alt kiilde H,SOy ile yapilan deneyler sonucunda % 28 Cu, %
37 Fe, % 37 Ni, % 88 Mo ve % 82 V kazanimi elde edilmistir. Filtre kekte ise H,SOy4 ile
yapilan deneylerde % 36 Zn elde edilirken, HCl ile % 23 Cu ve % 18 Fe kazanimlari
elde edilmistir. NaOH li¢i verimleri istenilen dizeylerde gerceklesmezken, asit lici
deneyleriyle 6zellikle H,SO,4 uygun ve ekonomik ¢oziicl oldugu gorilmustir.

Anahtar Kelimeler: Yakma firini, alt kdl, filtre keki, kimyasal kazanim, metal
kazanimi

2014, 115 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Recovery of Metallic Values From Bottom Ash and Filter Cake of An Industrial
Incineration Furnace by Chemical Recovery Method

ismail AGCASULU

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ata Utku AKGiL

Nowadays, industrial furnaces are used for several purposes in different processes.
In recent years, the growing importance of the solid waste facilities changed the
usage of these incineration furnaces like electrical energy production besides the
solid waste disposal. In the world, million tons of solid wastes are annually
produced, various utility areas are emerged relative with the incineration wastes of
these furnaces by the widespreading of the solid waste burn facilities. The bottom
ashes extracted from the facilities attract attention in that stage and in the studies,
it is seen that they possess quite essential metallic value depending on the type of
the incinerated waste.

When the chemical composition of ashes are assessed, it has been observed that
they would be an important resource of secondary raw material. Within this scope,
during the thesis study, it is aimed to recover the important metals by using
hydrometallurgical process. Experimental designs are prepared within different pulp
concentrations and variety of acidic and alcaline reagent concentrations for the
residues in the solutions, metals which are Cu, Fe, Mo, Ni, Zn and V are searched.

The findings of the study are; H,SO,4 leaching of the bottom ash 28 % Cu, 37 % Fe,
37 % Ni, % 88 Mo and % 82 V extraction of yield was achieved. At filter cake
leaching with H,SO,4 36 % Zn and leaching with HCl 23 % Cu and % 18 Fe extraction
yield are obtained. Whereas alcaline leaching yield couldnt be obtained at the
expected levels, acidic reagents, especially H,SO4, are investigated as proper
reagent in an economical way of leaching.

Keywords: Industrial incineration furnace, bottom ash, filter cake, chemical
recovery, metal recovery

2014, 115 pages
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1 GiRiS

1.1 Motivasyon ve Amag

Kiresel nifus artisi ve endustriyel gelismeye paralel olarak bircok metalin Uretim
miktarlarinda ciddi artislar olmaktadir. Bu artislar 6zellikle Cu, Zn ve Pb gibi
metallerde gortlmektedir. Son yillarda Ga, Ge ve Pd gibi nadir elementlerin de ileri
teknoloji iceren enddstri kollarinda ragbet goérmesiyle beraber birincil kaynaklardan

metal Uretimi artmaya devam etmektedir (Jung ve Osako, 2009).

Ana kaynaklarin sinirsiz olmadigi dinyamizda ana kaynaklari elinde bulunduran
Ulkelerin Gretim ve dagitim politikalari ¢ergevesinde bu kaynaklara erigsim olanaklari
ve maliyetleri de dalgali bir siireg sergilemektedir. istikrarli bir endiistriyel gelisime
sahip olmak isteyen lUlkeler ise bu kararsiz ve dalgali ortamlardan mimkiin
oldugunca az etkilenmek icin metal kaynaklarini gesitlendirmeli ve kendi Uretim

politikalarini gelistirmelidirler (Guinée, 1999).

Sinirh kaynaklara sahip olan tlkeler igin ikincil Gretim kaynaklarina yonelmek ¢6ziim
stireci icin dnemlidir. ikincil Gretim kaynaklarinin en dnemlilerinden biri de sehir

madenleri olarak adlandirilan atiklardir (Jung ve Osako, 2009).

Kaynaklarin etkin kullanilmasinin yayginlasmasiyla Avrupa Birliginde Avrupa
Komisyonu tarafindan arz talep dengesinin kritik oldugu degerli ve nadir toprak
elementleri ile ilgili calisma grubu olusturularak, ekonomiklik, tedarik riski ve
cevresel etkiler acisindan degerlendirme yapilarak 15 adet (Be, Co, Ga, Ge, In, Mg,
Nb, Ta, W, PGM (Pt, Pd, Rh, Ru, Os, Ir)) degerli metal ve nadir toprak elementi
belirlenmistir. istikrarli bir hammadde tedarigi ve kaynak cesitliliginin artirilmasi icin
atiklarin yeni hammadde kaynaklari olarak kullanabilmesinin 6nem kazandigi ortaya

ctkmistir (Morf, 2012).



Bir maddenin atik olarak tanimlanmasi icin bu maddenin son kullanim siiresi gecmis,
sahibi tarafindan kullanilmayan, standart disi, kimyasal veya fiziksel yapisi degismis,
artik amacina yonelik kullanimi mimkin olmayan, igerisine baska madde karismis,
Uretimden kaynaklanan artik veya yasalar ile kullanimi yasaklanmis olmasi

gerekmektedir (Olmez, 2010).

Atiklar teknolojik ve sosyal gelismelere bagl olarak insani gelisme ile de iliskilidir.
Endustriyel gelisme ve kullanilan malzemelerde meydana gelen degismelere bagli
olarak zaman icinde atiklarin ortaya ¢ikisi  degiskenlik  gOstermistir.
Ornegin plastik ve niikleer teknolojinin dogusuyla yeni atik tiirleri ortaya ¢ikmistir.
Bazi atik tlrleri ise ekonomik degerine bagh olarak geri donlisiim slirecine tabii
tutulmaktadir. Atik yénetimi ¢ergevesinde atiklar ozelliklerine gore asagidaki gibi

cesitlere ayrilmislardir (Tchobanoglous ve Kreith, 2002);

Evsel, ticari ve insaat atiklari,

insan saghgini tehdit eden tehlikeli endiistriyel atiklar,

Tibbi atiklar,

Nikleer ve patlama riski tasiyan atiklar.

Sirekli gelisen ve tiketen diinyamizdaki artan atik miktarini cevresel ve ekonomik
faktorleri ele alarak kontrol etme istegimiz atik yonetimi kavramini ortaya
cilkarmistir. Atk  yonetimi  belirli  bir atik  hiyerarsisi  ¢ergevesinde
gerceklestirilmektedir. Bu hiyerarsiye gore atiklarin bertarafi istenilen olgltlere gore
basamaklara ayrilmistir. Bu basamaklar temel olarak (¢ ana unsur etrafinda
sekillenmistir. Bunlar; atik miktarini azaltma, geri dénisim ve yeniden kullanmadir.
Atik yonetim sistemi vyillardir uygulanan yontemlerden ve yeni yeni gelismeye
baslamis siireclerle ve ¢6ziim oneriyle birlikte ele alinmaktadir. Atik yonetiminin
asamalari;

e Atigi kaynaginda 6nleme,

e Atik azaltma,

e Yeniden kullanma,


http://tr.wikipedia.org/wiki/Plastik
http://tr.wikipedia.org/wiki/N%C3%BCkleer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Geri_d%C3%B6n%C3%BC%C5%9F%C3%BCm

e Geridonlsum,
e Atiktan enerji kazanimi (Yakma),

e Bertaraf (Depolama).

Sekil 1.1‘de gorildigu gibi atik yonetimini hiyerarsik diizende inceledigimizde
mevcut durumda var olan sekli ile daha sirdirilebilir, ekonomik ve cevresel etkiler

acisindan arzu edilenlerle kiyaslamayi, piramit seklinde ortaya koyariz.

En Cok
Tercih
Edilen

Atig1 Kaynaginda Onleme

Atig Azaltma

Yeniden Kullanma

Geri Donustim

En Az
Tercih

Edilen Enerji Kazanmimi (Yakma)

/ Bertaraf (Depolama)

Sekil 1.1. Atik hiyerarsisi (IGD, 2013)

Piramitin en altinda en fazla kullanilan ama en az tercih edilmesi gereken depolama
islemi yer alirken Ustlere giktikca katma deger yaratan slireclerle karsilasiriz. Eneriji
Uretimi, geri donlsim ve yeniden kullanma basamaklari en ¢ok lizerinde durmamiz

gereken streglerdir (IGD, 2013).

Atiklardan enerji ve hammadde geri donlisimini saglayan en etkili yontem
atiklarin yakilmasidir. Atiklara uygulanan termal bertaraf yontemleri atiklarin yiksek
sicaklikta enerji ve diger yan Uriinlere donistirilmesi islemidir. Burada temel amacg,
atigin hacminin ve miktarinin azaltilmasidir. Yontem sayesinde, kati atiklarin

depolanmasi icin ihtiya¢ duyulan alan azaltilirken, atik icerisinde bulunan ve islem



sonucu ortaya ¢ikan isi kullanilarak enerji geri kazanimi saglanmaktadir (T.C. Cevre

ve Orman Bakanhgi, 2000).

Yanma sonucu atik olarak ¢ikan malzemelerin agirlikca oranlari tim bu proseslerde
blyik oranlarda benzerlikler gostermektedir. Atik malzemenin ana kismini % 40’lik
oranla kil ve cliruf yapisi olusturmaktadir. Bu kiiller alt kil ve ugucu kil olarak
nitelendirilir ve kati atigin yaklasik % 10-15’lik kismi alt kalt ve % 2-3’lik kismi ise

ugucu killerden olusmaktadir (Chang ve Wey, 2006).

Sireg sonucu olusan alt kil beraberinde de cesitli sorunlari ortaya getirmektedir. Bu
sorunlarin baslica olani bu alt kiillerin depolanmasi ile ilgilidir. Depo alanlarinin kisith
olmasi ve isletmenin karmasik bir diizene sahip olmasi siirecin zorluklarindandir. Asil
kaygi uyandiran sorun ise bu alt killerin, yakilan Griinin bilesimine bagh olarak,
degisen miktarlarda tehlikeli ve toksik maddeler ile blyik oranda agir metal
icerigidir. Dlzglin depolama sartlari saglanmadiginda bu maddelerin ¢evreye ve
insan saghgmna zararh etkilerde bulunmasi kaginilmaz olmaktadir (Chimenos vd.,

1999; Sabbas vd., 2003; Rendek vd., 2006).

Diinyanin gesitli bolgelerinde yapilan arastirmalarda kati atik yakma tesislerinin alt
killerinin bazi metaller icin, dogadaki cevherlerinden daha fazla konsantrasyona
sahip oldugu gorilmuistir. Cizelge 1.1’de bir kati atik yakma tesisinin alt killerinde
bulunan bazi metaller ile bu metallerin dogadaki bulunma oranlari karsilastirilmistir

(Kuo vd., 2007).

Cizelge 1.1. Metal konsantrasyonlarin tesis ve dogadaki karsilastiriimasi ( Kuo vd.,

2007)

Metal Tesiste, % Dogada, %
Cu 1,29 0,15-0,2
Zn 2,21 0,17-4
Pb 0,58 0,5-4




Yapilan g¢alismalardaki tesise ait alt killer incelendiginde Cu, Zn ve Pb’nin alt
killerdeki konsantrasyonu agirlikga sirasiyla % 1,29, % 2,21 ve % 0,58 olarak
belirtilirken (Kuo vd., 2007) bu metallerin dogada bulunduklari tendrler ise sirasiyla
yaklasik olarak % 0,15-0,20, % 0,17-4, % 0,5-4 olarak belirtilmektedir (Zeltner ve
Lichtensteiger, 2002).

Dinyanin birgok yerindeki gesitli tesislerin killeri karakterize edilmis ve Cizelge
1.2’deki sonuglar ortaya konmustur. Alt killer ¢ogunlukla Cr, Cu, Ni ve Pb gibi
potansiyel toksik elementlerden olusmaktadir. Ugucu killerde ise As, Cd, Hg, Pb, Sb

ve Zn gibi belli metallerin zenginlestigi gérilmektedir.

Cizelge 1.2. Tesislerin kiillerinin karakterizasyonu (Chandler vd., 1997)

Element Alt Kiilii, ppm | Ugucu Kiili, ppm
Al 22.000-73.000 49.000-90.000
Ca 370-123.000 74.000-130.000
Fe 4.100-150.000 12.000-44.000
K 750-16.000 22.000-62.000
Mg 400-26.000 11.000-19.000
Na 2.800-42000 15.000-57.000
Si 91.000-308.000 | 95.000-210.000
Cl 800-4200 29.000-210.000
S 1.000-5.000 11.000-45.000
As 0,1-190 37-320
Ba 400-3.000 330-3.100
Cd 0,3-70 50-450
Cr 23-3.200 140-1.100
Cu 190-8.200 600-3.200
Hg 0,02-8 0,7-30
Mn 80-2.400 800-1.900
Mo 2-280 15-150
Ni 7-4.200 60-260
Pb 100-13.700 5.300-26.000
Sb 10-430 260-1.100
Vv 20-120 29-150
Zn 610-7.800 9.000-70.000

Yakma sonucu hangi metalin kiliin hangi kisminda ayrildiginin belirlenmesi amaciyla

yapilan bir ¢calismada, kloriir formuna sahip Cd ve Pb gibi elementler ucucu kil




kisminda toplanigi, oksit formuna sahip olan Al ve Si gibi elementlerin ise gogunlukla

alt kilinde kaldigi gorilmustir (Fedje, 2010).

Bu tesislerin atik olarak nitelendirdikleri alt killeri gliniimuzde higbir isleme tabi
tutulmadan insaat sektoriinde beton katkisi olarak veya karayolu yapiminda agrega
olarak kullanilabilmektedir (Wiles, 1996). Ancak alt killerin igerikleri incelendiginde
aslinda oldukga 6nemli bir geri donlisim ve geri kazanim kaynagi olabilecekleri
gortlmustir. Yilhk Gretim miktarlari da dikkate alindiginda bu killerin ikincil metal

kazanim kaynagi olarak kullanilabilecegi goriilmektedir (Simon, 1996).

Avrupa’daki kati atik yakma tesislerinin alt kdlleri ile ilgili yapilan bir calismada, bu
killerden yilda 2 milyon ton demir kazanilabilecegi ve bu miktarin da yilhik demir

tretimin % 1’ine karsilik geldigi goriilmistir (Muchova, 2011).

ikincil kaynaklarin geri kazanimi konusunda geleneksel olan pirometaliirjik veya
hidrometalirjik yontemler kullanilabilir. Pirometaliirjik yontemlerin ekonomik ve
cevresel etkileri acisindan bliyik dezavantajlarinin  olmasi hidrometalirjik
uygulamalari onemli hale getirmistir. Alt killerin kimyasal yapilar ¢ok cesitli
oldugundan icerisinde bircok safsizligi barindirirlar. Bu safsizliklarin icinde secimli
kazanim gergeklestirmek kimyasal yontemlerle mimkiin olmaktadir. Az miktarda
bulunan degerli metallerin kazanimi da kimyasal yontemler sayesinde uygulanabilir

hale gelmektedir (Jha, 2000).

Fiziksel yontemlerle alt kiillerden metal kazanimi uygulamalarinin manyetik alan
olusturarak demirli metallerin kazanimiyla sinirh kalmasi milyonlarca ton atik alt
kilinin atil kalmasina neden olmaktadir. Fiziksel ayirma ve zenginlestirme
yontemleriyle kazanmanin miimkiin olmadigI metal iceriklerin cesitliligi ve miktarlari
goz onlinde bulunduruldugunda farkli yontemlerin uygulanmasi zorunlu hale
gelmistir. Uygulanan geleneksel yontemlerle elde edilen verim distkIGgi ve ¢ogu
metal icin ekonomik sireclerin olusturulamamasi bu degerlerin kazaniimasini
Onlemistir. Cogu zaman alt killerin ne denli zengin ikincil kaynaklar oldugunun

bilinememesinden dolayi bu konu (izerine yapilan calismalar yeterli degildir.
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Bu tez kapsaminda, alt kdllerin ve filtre kekin fiziksel, kimyasal ve mineralojik
Ozellikleri belirlenerek icerigindeki metalik degerler ortaya konulmustur. Bu
metallerin dogada ve cevherlerinde bulunan miktarlarina gore geri kazanilabilir olup
olmadiklari ve etkili kazanma verimleri belirlenmistir. Alt kiillerden metalik degerleri
kazanmak amaclanirken kimyasal kazanim (li¢) yontemleri incelenmistir. Lig
deneylerinde asit/baz derisimleri, kati/sivi orani, sicakhk, karistirma stresi gibi

parametreler incelenmistir.

Bu yliksek lisans teziyle, fiziksel ve geleneksel yontemlerle elde edilemeyen veya
disiik verimde elde edilebilen alt killerdeki metalik degerlerin, alternatif kazanim
yontemlerini gelistirerek en uygun kimyasal li¢ kosullarinin belirlenmesi (¢6ziicd,
kati/ sivi orani, sicaklik, karistirma ligi stiresi vs.) ve laboratuvar ¢apta bir yontemin

gelistirilmesi amaglanmistir.

1.2 Hipotez

Tez calismlarinda, iZAYDAS A.S.” (Kocaeli) den alinan alt kiil ve filtre kek numuneleri
kullanilmistir. IZAYDAS A.S.” de tesisin yakma planina gére gerceklesen adimlardan
biri olan doner firin ¢ikisindan alinacak olan alt killerin kimyasal bilesim olarak
yakilan malzeme ile iliskisi oldugu bilinmektedir. Tesis tehlikeli atik ve enddstriyel
atik sinifina giren tipte atiklari kabul etmektedir. Proses slresince bu atik
kompozisyonu emisyon ve kalorifik degerlerine gore en uygun recete ile
yakilmaktadir. Yakilan urinler endistriden kaynaklanan yanabilir nitelikte plastik
atiklar, kullanilmis yaglar, ilag ve kozmetik atiklari, petrokimya atiklari, PVC, solvent,
boya atiklari, yapistirici, aritma ¢amuru gibi malzemeler oldugundan bu killerin
bilesiminde Al, Fe, Cu, Cd, Ni, Pb, Ti, V ve Zn gibi metallerin bulunacagi

bilinmektedir.

On testler etkin lic deneysel kosullarin uygulanabilmesi icin, kimyasal li¢ testleri ise
asit ve alkali lic deneyleri olmak lizere kati/ sivi orani, sicaklik, karistirma ligi stiresi

gibi parametrelerin gesitli ¢ozliclilerle uygulanmasi ile gerceklestirilmistir.
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1.3 Kapsam

Gahsmalarin yuratuldigld asamalar literatlir galismalarini da kapsayan dort ana

asamadan olusmaktadir. Literatirde daha 6nce yapilmis olan benzer galismalar

irdelenerek ve bu galisma icin yeni sartlar kurgulanmistir. Laboratuvar ¢alismalari ise

numunelerin temini, karakterizasyonu ve hazirlanmasi, fiziksel ve kimyasal 6n

islemler, kimyasal li¢ islemlerini kapsamaktadir. Calismalarin kapsami ve akim

semasi Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Tez calismasi kapsamindaki baslica asamalar

I:\la: Amag Kapsam
Literatlir calismalari Literatlir taramasi yapilarak benzer calismalar
incelenmis Diinya Olceginde faaliyet goOsteren
tesislerin killeriyle karsilastirmalar yapilmasi
Calisilacak olan iZAYDAS A.S.” den 6rneklerinin alinmasi
1 numunelerin temini
Numunelerin AAS ve XRD analizleri ile detayl kimyasal ve
mineralojik, fiziksel ve mineralojik yapilarin belirlenmesi  ve metal
kimyasal  ozelliklerinin iceriklerin ortaya konmasi
ortaya konmasi
On hazirlama islemleri Numunelerin  kimyasal islemler igin uygun
boyutlara getirilmesi (Merdaneli Kirici ile kirma ve
eleme)
2
On zenginlestirme Numunelerin manyetik 6zelliginden yararlanarak
islemleri ilk asamada fiziksel yontemlerle kazanilabilen
manyetik degerlerin ayrilmasi
Kinetik testlerin Ana test parametrelerinin belirlenebilmesi igin
yapilmasi kinetik testlerin yapilmasi
Ana testlerde asit ve baz ligi deneyleriyle kati/sivi
3 Kimyasal lig testleri orani, karistirma silresi gibi parametrelerin
denenmesi
Nihai li¢ testleri Optimum li¢ test kosullarinin belirlenmesi
Verilerin derlenmesi Lic deneyleri sonucu elde edilen verilerin
dizenlenmesi
Sonuglarin Elde edilen sonuglarin yorumlanmasi ve
4 degerlendirilmesi karsilastirmalarinin yapilmasi

Akim semasinin
gelistirilmesi

Karsilastirmali sonuglarin degerlendirilmesiyle alt
kiillerden metalik degerlerin eldesi icin uygun
akim semasinin ortaya konmasi




2 KAYNAK OZETLERI

2.1 AltKiiller

Alt kild, endustriyel amagla kullanilan yakma firinlarinin Urettigi kati artiklardan
miktarca en fazla olanidir. Alt kilinin artiktaki miktari yakma Gnitesinin dizaynina,
prosesin sartlarina ve beslenen atigin karakterizasyonuna bagh olarak
degismektedir. Yakilan artigin yaklasik olarak % 10-35 ‘hik kismini alt kdli
olusturmaktadir (Bawkon, 1991; Sabbas vd., 2003; Kuo vd, 2007).

Alt kulli, demirli ve demirli olmayan metaller, seramik, cam ve yanmayan
organiklerden olusan heterojen bir karisim olarak yas veya nemli olarak gikmaktadir.
Yanmamis iri parcalardan arindirildiginda gézenekli grimsi iri kum taneli gériiniim

sergilemektedir (Wiles ve Shepherd, 1999; Gwang-Suk, 2006 ).

Yakma islemine tabi tutulan malzemenin yaklasik % 20-30’unu olusturan alt kili
diger Urlnlerden biri olan ugucu killere oranla daha az =zararli toksik madde

icermektedir (Yao vd., 2010).

Alt killerin bilesimi yakilan atiklarin cinsine ve cesitliligine gore degismektedir.
Cizelge 2.1'de goriildiigl gibi genel olarak 1 ton alt kiilde % 80-85 mineral yapi, %
10-15 metal igerik, % 3-5 demir disi metaller ve % 3’den daha kiiglik miktarda

yanmamis malzeme bulunur (Waste Management World, 2011).

Cizelge 2.1. Alt killerin genel icerikleri (Waste Management World, 2011)

icerik Miktar, %
Mineral Fraksiyon 80-85
Metal 10-15
Demir DisI Metal 3-5
Yanmamis Malzeme <3

Alt killer ginlimuizde hicbir isleme tabi tutulmaksizin veya cok basit fiziksel

islemlerden gecirilerek dolgu malzemesi, beton agregasi veya karayolu yapiminda



kullaniilmaktadir (Wiles, 1996). Ancak alt killer elde edildikleri malzemenin igerigine
bagl olarak bircok metalik degeri de blinyesinde barindirirlar. Bu metalik degerler
birgok tesiste ekonomik olarak degerlendirilebilir miktarlara ulasabilmekte ( Kuo vd.,

2007).

2.2 Alt Kiliin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

2.2.1 Fiziksel ozellikleri

Alt kuller, ¢cogunlukla grimsi goriinimde godzenekli, kumlu ve g¢akil bigimindedir.
Boyutlari ince c¢akil boyutundan ince kuma kadar ¢ok az oranda da siltli kil
boyutunda dagilim gosterir. Eleme yapildiginda % 50-90 oraninda 4,75 mm’nin
altina kum boyutuna ve % 10 oraninda da 0,075 mm’nin altina gecebilmektedir. iri
boyutlu alt killer ise 19 mm ile 38,1 mm arasindadir. Alt killer dizgilin bir boyut

dagilimina sahiptirler (Benson ve Bradshaw, 2011).

Alt kullerin genel yapisinin bilinmesi onlarin dogru alanlarda degerlendirilmesi ve
kendine benzer Ozellikler gosteren yer kabugu veya agrega Ozellikleri gdsteren
malzemelerle kiyaslanmasi acisindan o6nemlidir. Genel yapilarini belirleyen en
onemli unsurlar; tane boyut O6zellikleri, gorsel olarak siniflandirilabilmeleri, su
icerikleri, demirli metal igeriklerinin tahmini, yanma sicakligi ve kizdirma kaybi gibi
parametrelerin bilinmesi alt killerin c¢evresel ve fiziksel kalitelerini ortaya

koymaktadir (Eighmy vd., 1992).

Tane boyutlari alt killerin degerlendirilmesi veya bertaraf edilmesi igin uygulanmasi
gereken sureclerde 6nemli rol oynar. Modern atik yakma tesislerinde dncelikli amag
atiklarin geri donlisiim veya geri kazanim agisindan degerlendiriimesi ve bertaraf
edilmesi oldugundan bazi islemlerin zorunlu olarak uygulanmasi gerekmektedir. Bu
islemler yikama, eleme ve manyetik ayirma gibi islemlerdir. Bu islemler sonucunda
belirli bir boyut ve Ozellikte olan degerlendirilmesi daha kolay olan malzeme ayrilir.
Bu ayrilan malzeme yakma beslemesinde malzemenin bilesimine bagh olarak

degismekle birlikte cliruf ve metal parcalarindan olusmaktadir. Avrupa’da
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cogunlukla 40 mm olarak belirlenen boyutunun Uzerindeki malzemeye reddedilen
kisim adi verilmistir ve icerisindeki metal unsurlar geri dontisiim ve geri kazanimla

kullanilirken curuflar kirilarak bertaraf edilmektedir (Chandler vd., 1997).

Avrupa ve ABD’de yapilan ¢alismalarda reddedilen kisim iginde yeterli sayilabilecek
ekonomik degerde metal icerikler saptanmistir. Danimarka da 7 farkli tesisten alinan
alt killerin reject fraction kisminda ortalama % 6-9 arasinda 45 mm Ustlinde demirli

veya demirli olmayan metal bulunmustur (Ludvigson ve Hjelmar, 1992).

ABD’de 6 tesisten alinan alt killerin reddedilen kisminda ayrima boyutu 19 mm ile
50 mm arasina dusurilerek % 3 ila % 66 oranlari arasinda ve ortalama olarak da %

32 oraninda metal igerik saptanmistir ( Eighmy vd., 1992).

2.2.1.1 Gorsel siniflandirma

Alt killerinin gorsel olarak siniflandirilmasi igerigindeki metal malzemenin, clirufun
tas, seramik, cam ve organik olan materyallerin kompozisyonlarinin ylzdesel olarak
varliklarini icerir. ABD, isve¢ ve Danimarka’da yapilan calismalarda ayirma
boyutlarina bagl olarak degismekle birlikte % 3 ila % 46 arasinda metal ve % 27 ila %
61,8 arasinda curuf malzeme varligi tespit edilmistir. Bu iki materyal tim alt kiliin %
50’lik kismini olusturmaktadir. Cam olusumlar ise % 10,8 ile % 44,9 arasinda
oranlara sahip iken tas seramik ve organik unsurlar ise en kiiglik paya sahip olarak %
0,1 ila % 7 arasinda degismektedir ( Stoelhorst, 1991; Hartlen ve Lundgren, 1991;
LIRPB, 1992a).

2.2.1.2 Suve nem igerigi

Alt killerin jeoteknik olarak su ve nem icerikleri; onlarin degerlendirilmesinde
bertaraf edilmesinde, tasinmasi veya depolanmasi sirasinda dnemlidir. Alt kilin su
icerigi yakma sonrasinda sogutma isleminin hangi teknikle yapildigina gore
degismektedir. Plskiirtme yontemiyle sogutma yapilan tesislerde daha az su

icerigine rastlanirken yikama tanklari ile sogutma yapan tesislerde ¢ok daha fazla su
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icerigine sahip alt kil elde edilir. Alt killerin su icerigi % 9,4 den % 58,4’lere kadar
cikabilmektedir (Hartlan ve Rogbeck, 1989).

2.2.1.3 Demirli metal igerigi

Alt killerin igindeki demirli metaller tasidiklari ekonomik potansiyel ve geri
kazanilabilir 6zellikleriyle oldukga 6neme sahiptirler. Atik besleme bilesimine bagli
olarak degismekle birlikte alt killerin demirli igerikleri % 0,4 ile % 43,5 arasinda
degisirken ortalama degerler olarak bakildiginda ise % 1,3 ila % 25,8'lere kadar
varan oranlara ulasabilmektedir. Boyut dagilimlari incelendiginde demirli metallerin
cogunlukla iri fraksiyonlarda oldugu gorilmustir. Yaklasik olarak % 80’inin 2 mm’nin

Uzerinde boyuta sahip oldugu goriilmustir (Eighmy vd., 1992).

2.2.1.4 Kizdirma kaybi

Kizdirma kaybi materyalin 550°C’'de 2 saat boyunca yakildiginda elde edilen agirlik
kaybinin yizde olarak ifadesidir. Kizdirma kaybi yakma sonucu aciga cikmasi
beklenen alt kialin miktarinin bilinebilmesi igin dnemlidir. Kizdirma kaybinin % 60
kadari organik karbon, kalan kismi ise karbonatlar ve suyun hidratasyonudur

(Stampfli, 1992).

Kizdirma kaybi degerleri atik beslemesinin bilesimine, tesis tipine ve siirecin
isleyisinin bir fonksiyonu olarak farkh degerler alir. Kizdirma kayiplari Kanada da
yapilan bir calismada % 3,5 ile % 29,5 arasinda ( Sawell vd., 1990), Danimarka’da %
1,9 ila % 6,3 arasinda (Ludvigsen ve Hjelmar, 1992) ve ABD’de % 3,7 ile % 6,4
arasinda (Chesner vd., 1988) degisen oranlarda gozlenmistir. % 3 ve daha dusik
gerceklesen degerler yiksek derecede bir yanmaya isaret etmektedir (Brunner vd.,

1987).

Yakma Unitesi tiplerine gore kayda deger olclide degisen miktarlarda kizdirma
kayiplari elde edilmistir. iki asamali yakma sistemlerinde kizdirma kaybi % 20-30

arasinda degisirken kitle yakmali tesislerde % 5 civarinda olmaktadir. iki asamali
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tesislerde, birinci asamada yari pirolitik yakma odasinda enerjisi yliksek baca gazi
Uretilmis olur ve daha sonra yiksek oksidasyonun yasandigi ikinci yakma odasina
alinirlar. Bunun sonucunda alt kilde yiuksek oranda yanmamis materyal kalir (Sawell
ve Constable, 1993). Modern kitlesel yakma tesislerinde ise bu oran % 2’lerin altina
kadar diisebilmektedir ( WASTE (Waste Analysis, Sampling, Testing and Evaluation)
Program, 1993).

2.2.1.5 Gravimetrik ozellikleri

Alt kilGn gravimetrik ozellikleri insaat yapi malzemesi, asfalt agregasi veya dolgu

malzemesi olarak degerlendirilmesi agisindan dnemlidir.

2.2.1.6 Ozgiil agirhk

Ozgil agirhk belirli bir hacimdeki érnegin ayni hacimdeki belirli bir basing ve
sicaklikta olan suya oranina denir. Birimsiz olarak kullanilir ve alt kilin yapi
malzemesi olarak kullanilacagi durumlarda ©6nemli bir parametredir. Taneli
materyallerde 6zgil agirhgr tanimlarken iki farkli boyutta tanimlama vyapilir.
Genellikle 4,75 mm’nin altinda ¢apa sahip olanlar ince, 4,75 mm’ den biiyik olanlar
ise iri fraksiyon olarak adlandirilirlar. ince fraksiyonlarindaki 6zgil agirliklari 1,5-2

iken iri fraksiyonlarinda ise 1,8-2,4 arasinda degismektedir (Wiles, 1996).

2.2.1.7 Birim agirhik

Alt kallerin birim agirhiklari ABD ve Kanada’daki tesislerden alinan &rnekler
dogrultusunda incelendiginde 955 kg/m3 ila 1420 kg/m3 arasinda degerler elde

edilmistir. Bu degerler alt killerin poroziteli yapiya sahip olduklarini ve hafif agrega

olarak siniflandirilabileceklerini géstermektedir( Eighmy vd., 1992).
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2.2.2 Tane morfolojisi , mineralojisi ve alkalinitesi

Alt kullerin fiziksel ve kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinde morfolojileri, mineral
yapisi ve alkali ozellikleri olduk¢a 6nemlidir. Alt killerin rafine edilmemis, dogal
acisal yapilarindan dolayi, tanesel morfolojik 6zellikleri fiziksel yapilarini dogrudan
etkiler. Mineralojik yapilari ise alt killerin kimyasal davranislarini ve lig tepkilerininin

ortaya koyulmasi agisindan dnemlidir.

2.2.2.1 Morfoloji

Alt killere ait SEM fotograflari ve petrografik kesitleri Sekil 2.1‘de incelendiginde
kiillerin agisal tane sekillerine sahip olan cliruf gériniiminde oldugu gorulir. Alt
killerin gozenekli ve keseli yapilari acik¢a secilebilmektedir. Petrografik kesitlerden
de anlasilacagi lGzere alt killerin igindeki bosluklar dis ylzeyleriyle baglanmaktadir.
Bu keseli bosluklu yapi kimyasal reaksiyonlar ve li¢ tepkimeleri icin genis bir ylizey

alani sunmaktadir.

Alt klllerin yuzey alanlari 3-46 mz/g arasinda degismekle birlikte taneli yapilar icinde

cok yiksek bir yizey alanina sahiptir( Gardner, 1991).
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Sekil 2.1. Alt killerin SEM fotograflari (a,b) ve petrografik ince kesit fotograflari
(c,d)(Chandler, 1997)

2.2.2.2 Mineralojisi

Alt killerin mineralojik bilesimleri li¢ davranislarinda 6énemli rol oynamaktadir.
Sahip olduklari mineralojik cesitliligin fazla olmasindan dolayr kimyasal olarak
karmasik davranis sergilerler. Alt killerin mineralojik gesitlilikleri Gzerine Chandler

vd., 1997'in derledigi 4 arastirmada elde edilen bulgular Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Stampfli (1992)'nin yaptigi arastirmada XRPD (X-Ray Powder Diffraction) kullanmis
ve SiOz, CaC03, Fe204, Fe203, Fe, FeO, Cay Al(OH)765H20, Nazsizos, ve CaSO4 glbl

minerallerin alt kildeki varliklarini ortaya koymustur.

Vehlow vd. (1992)'un Almanya’da 3 farkli tesisten almis oldugu alt kiillerle ilgili genis

capta karakterizasyon calismasi yapmis XRPD ve petrografik incelemelrle alt
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killerdeki cam, manyetit kuvars mellit ve feldspat icerigi ile minér miktardaki diger

yapilari ortaya koymustur.

Cizelge 2.2 Alt Killerin Mineralojik Cesitlilikleri (Chandler, vd. 1997)

Alt Killerdeki Mineral Fazlari (Azalan Sirada)

. Kirby ve Rimstidt Eighmy vd.
Stampfli (1992) Vehlow vd. (1992) (1993) (1994)
SiOZ FE304 SIOZ C32A|25i07
CaC03 SIOZ CaSO4.2H20 MgCaZSizOy
FE304 (Ca,Na)z(AlMg)(SI,AI)207 3(A|203)2(S|02) FE304
Fe203 CaC03 TIOZ FeA|204
Fe KAlSIgOg Fe203 SIOZ
FeO NaAIS|308 FeO C83(PO4)2
Caz FeCr204 CaSO4 Fe203
Al(OH),.6.5H,0
0 Ca(Mg,Fe)Si,0¢ KaCl CaS0,
Na,Si,0s5 Fe,SiO4 NaCl Cao
CaSO4 Cr203 Al(OH)3
(Ca,Na)(AISiz)SiG Fe203 NaCl
NaAISi303 CaMgS|O4 ZnC|2
A|203 NaAIS|3Og
Ca(OH)z AIleOs
CaSO4 TIOZ

Kirby ve Rimstidt (1993) ile Eighmy vd. (1992)'nin XRPD, petrografik ve SEM
kullanarak yaptiklari ¢alismalar da Oncekilerle benzer o6zellikler gostermistir ve

cizelgede belirtilmistir.

2.2.2.3 Alkali 6zelligi

Tampon kapasiteleri alt killerin lic karakteristiklerine etkiyen 6nemli

parametrelerden biridir. Atiklarin asit notralizasyonu kapasiteleri; 1 gr artigin pH
degerini 4.3’e getirebilmek icin gerekli olan nitrik asitin miliesdegerini ifade
etmektedir.

Genel ile 12,2 arasinda degisim

olarak alt kuillerin pH dereceleri 10,5

gostermektedir. pH oraninin bu diizeylerde olmasi CaQ’in hidrolizi sonucunda
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kalsiyum hidroksit tGretiminin gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. Alt kilin asit
notralize etme kapasitesi yaklasik olarak 1,2 ila 4,1 miliesdeger/gramdir. Bu da

makul birer tampon ¢ozelti 6zelligi gosterdiklerinin kanitidir.

2.2.3 inorganik karakteristik 6zellikleri

Alt kullerin element gesitliligi kimyasal davranislarini etkileyen en énemli unsurdur.
Kimyasal yapisi ayni zamanda alt killerin mineralojik ve fiziksel 6zelliklerinde de

belirleyici rol oynamaktadir.

2.2.3.1 Alt kiillerdeki element varligi

Alt killerin element yapisina etkiyen faktorler; beslemedeki atiklarin kimyasal
yapilari, elementlerin ucuculuklari ve buharlasabilirlikleri, yakma sisteminin
ozellikleri tipi ve calisma prensipleri olarak siralanabilirler (Hartlen ve Elander,

1986).

Alt killerde analitik metodlarla 50’den fazla element varligi belirlenebilmistir. Bu
elementlerden bazilari buyik miktarlarda (>10000 mg/kg), bazilari kiguk
miktarlarda (>1000 ile <10000 mg/kg) ve cogunlukla da iz miktarlarda (<1000

mg/kg) bulunmaktadirlar.

Alt killerin agirlik olarak % 80-90'1 O, Si, Fe, Ca, Al, Na, K ve C' den olusurken kiglik
elementler Mg, Ti, Cl, Mn, Ba, Zn, Cu, Pb ve Cr olarak ve iz elementler ise; Sn, Sb, V,

Mo, As, Se, Sr, Ni, Co, Ce, Ag, Hg, B, Br, F ve | seklinde bulunmaktadir (IAWG, 1994).

Elementel varlik ve miktarlari agisindan karsilastirma ve kiyas yaptigimizda Cizelge
2.3'deki verilere ulasabilmekteyiz. Cizelgede alt killerdeki elementler yer
kabugundaki miktarlar, topraktaki miktarlar ve ortalama topraktaki degerler ile
karsilastirilmistir. Cizelge 2.3‘de acik¢a gorilmektedir ki blyiik element diizeyinde

yerkabugu ve topraktaki degerler alt kullerdeki degerlerle olduk¢ca benzerlik
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gostermektedirler. Ayrica iz miktardaki elementlerde de nispeten alt killerde daha

zengin gozilkmektedir.

Cizelge 2.3. Alt kullerin, yerkabugunun ve toprak orneklerinin kompozisyonlarinin
karsilastirilmasi (Lindsay, 1979; Chandler vd. 1997).

Ye'rkat.)vu.gu Tciprak. Ortalama Alt kiiller
Element Igerigi degerleri toprak
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Ag 0,007 0,001-5 0,005 0,29-36,9
Al 81.000 10.000-100.000 71.00 21.900-72.800
As 5 1-50 5 0,12-189
Au - - - <0,20
B 10 2-100 10 38-510
Ba 430 100-3.000 430 400-3.000
Be 2,8 0,1-40 6 -
Br 2,5 1-10 5 1,4-150,2
C 950 - 20,000 10.000-60.000
Ca 36.000 7.000-500.000 13,700 370-123.000
Cd 0,2 0,01-0,70 0,06 0,3-70,5
cl 500 20-900 100 800-4,190
Co 40 1-40 8 6-350
Cr 200 1-1,000 100 23-3,170
Cs 3,2 0,3-25 6 1,0-2,0
Cu 70 2-100 30 190-8.240
F 625 10-4,000 200 200-1.100
Fe 51.000 7.000-550.000 38.000 4.120-150.000
Ga 15 5-70 14 10
Ge 7 1-50 1 -
Hg 0,1 0,01-0,3 0,03 0,02-7,75
| 0,3 0,1-40 5 2-10
K 26.000 400-30.000 8,300 750-16.000
La 18 1-5,000 30 2-20
Li 65 5-200 20 -
Mg 21.000 600-6.000 5.000 400-26.000
Mn 900 20-3,000 600 83-2.400
Mo 2,3 0,2-5 2 2,5-276
N - 200-4.000 1.400 110-900
Na 28.000 750-7.500 6.300 2870-42.000
Ni 100 5-500 40 7-4.280
400.000-
(o) 465.000 - 490.000 500.000
P 1.200 200-5.000 600 1.400-6.400
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Pb 16 2-200 10 98-13.700
Rb 280 50-500 10 40-50

S 600 30-10.000 700 1.000-5.000
Sc 5 5-50 7 3-6

Sb - - - 10-432
Se 0,09 0,1-2 0,3 0,05-10,0

. 230.000-

Si 276.000 350.000 320.000 91.000-308.000
Sn 40 2-200 10 2-380

Sr 150 50-1,000 200 85-1.000
Ti 6.000 1.000-10.000 4000 2.600-9.500
Vv 150 20-500 100 20-122

Y - 25-250 50 10
Zn 80 10-300 50 613-7.770
Zr 220 60-2.000 300 200

2.2.3.2 Ana (biiyiik) elementler

Cizelge 2.3U miktarlari bakimindan ele alarak inceledigimizde en yaygin elementin
oksijen oldugunu goririz. 300.000-500.000 mg/kg arasinda bulunan oksijen;
silisyumun, demirin, kalsiyumun aliminyum ve karbonun oksitli bilesenleri
seklindedir. Silisyum 91.000-308.000 mg/kg araliginda ve yerkabugundaki degerlere
yakin miktarlarda bulunmaktadir. Demir Gg¢linci bol bulunan element olup 4.120-
150.000 mg/kg arasinda degismektedir. Bir sonraki en ¢ok bulunan element
kalsiyumdur ve 370-123.000 mg/kg arasinda degisen miktarlarda bulunmaktadir.
Kalsiyum degerleri de yerkabugunda bulunma degerlerine benzerdir. Bulunma
miktarlarina gore siraladigimizda aliiminyum 21900-72800 gr/kg, sodyum 2870-
42000 mg/kg, potasyum 750-16000 mg/kg arasinda degismekte ve bu degerlerin
hepsi de tim major elementler gibi yerkabugu ve topraktaki bulunma degerlerine

cok benzer rakamlardan olusmaktadir.

2.2.3.3 Tali (Kigiik) element dagilimlari

Alt killerdeki minor elementlerden miktarca en fazla olani magnezyumdur, 400-

26.000 mg/kg arasinda bulunmaktadir. ikinci sirada titanyum gelir ve 3.000-9.000
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mg/kg oranlarinda bulunarak litofilik topraktaki kadar deger tasir. Klorin 4.000
mg/kg civarlarinda, manganez 1.000 gr/kg civarinda, baryum 380-2.652 mg/kg

araliginda tesislere gore degisim gostermektedir.

Diger 6nemli minér elementler ise Zn, Cu, Pb ve Cr’dur. Yaygin minér elementlerden
olan ¢inkonun alt killerde gorilme miktari 613-7770 mg/kg’dir. Bakir 290-8240
mg/kg, kursun 98-13700 mg/kg ve krom 23-1370 mg/kg dlzeylerinde
bulunmaktadir. Bu elementlerin hepsi yerkabugu veya topraktaki bulunma diizeyleri
ile benzer 6zellikler gostermektedirler. Bunun baslica sebebi islenmis birgok Griinde

bu dort metal olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip olmasidir.

2.2.3.4 Oksijen bilesimli iz elementler

iz elementlerden oksijenle bilesik yapanlar li¢ tepkimelerinde ortak davranislarindan
dolayr beraber bulunurlar. Bu elementler Sn, Sb, V, Mo, As ve Se’dur. Kalay
oksianyon olmayan bir elementtir ve 2-380 mg/kg arasinda bulunur. Antimuan en
fazla bulunan iz elementidir 10-432 mg/kg arasindadir ve toprak érnekleriyle yakin
miktardadir. Vanadyum 20-122 mg/kg arasindadir fakat miktari toprak
orneklerinden daha az oldugundan kazanimi biraz daha gligtiir. Molibden 2,5-276
mg/kg, arsenik 0,12-189 mg/kg, selenyum 0,05-10 mg/kg oranlarinda bulunurlar ve

topraktaki degerlerine yakin sinir degerdedirler.

2.2.3.5 Diger iz elementler

Sr, Ni, Co, Cd, Ag, Hg alt killerde bulunan diger iz elementlerdir. Stronsiyum 85-
1000mg/kg, nikel 7-4280 mg/kg, kobalt 6-350 mg/kg ile toprak degerleriyle benzer

miktarlarda, kadmiyum 0,3-75,5 mg/kg, gimus 0,29-36,9 mg/kg, civa 0,02-7,75

mg/kg ile topraktaki degerlerinden daha fazla miktarlarda bulunmaktadir.
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2.3 Filtre Kek

Filtre kek, yakma tesisinin ana atik trinlerinden biridir. Alt kilin aksine filtre kekin
olusum siireci biraz daha karmasiktir. Esas olarak filtre kek, tesisin gaz emisyonlarini
yasal ve cevresel limitler icerisinde tutabilmek icin isleyen bir prosesin Grtnadir.
PCDD (polychlorinated dibenzo-p-dioxin) ve PCDF (polychlorinated dibenzofuran)
emisyonlarinin tesis bacasindan salinmadan tutulmasi sonucu olusur (Wang vd.,

2009).

Elektrostatik filtreden ayrilan gaz venturi yikayiciya gelerek %10 kireg¢ ve suyla ters
akimla yikanirken burada agir metallerle birlikte gelen halojenler tutulur. Daha
sonra gazlar noétralizasyonun, oksidasyonun ve adsorbsiyonun gergeklestigi kireg
spreyi yikayici Unitesine gider. Bu (nite, asil amaci olan SO, ‘nin ayrilmasini
saglamasinin yani sira baca gazinda kalan halojenlerin ve agir metallerin de
tutulmasini saglar. Bitlin bu baca gazi temizleme Unitelerinden gelen atik su, fiziksel
ve kimyasal atik su aritma tesisinde islemden gecirilirler. Burada islenen atik sudan
elde edilen camur filtre presten gecirilerek susuzlandirilir ve filtre kek elde edilmis
olur. Filtre kek de alt kil ve diger atiklar gibi depolama alaninda bertaraf edilirler

(Veli vd.,2008).

Hava kirliligi kontrol Gnitesinde tutulan killerden olan ugucu kiillerden yaklasik alti
kat daha fazla furan tirevi gaz iceren filtre kek, yakilan her bir ton atik igerisinde

yaklasik olarak 15-40 kg olarak bulunurlar (Quina vd., 2008).

2.4 Endistriyel Yakma Firinlari

Enddstriyel yakma firinlari, malzeme Uretim sirecinin veya termal bir eneriji iretim

ve kazanim sirecinin vazgecilmez Unitelerinden biridir. Endistriyel yakma firinlari

bir cok tesiste fakli amaclarla kullaniimaktadir (EPA, 2005). Bu tesislerden

baslicalari;
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e Kati ve sivi yakith enerji Gretim tesisleri,
o Metallrji tesisleri,

e Kati atik yakma tesisleri,

e Kati atiktan enerji Gretim tesisleri,

o Agrega ve hammadde Uretim tesisleridir.

Endustriyel yakma firinlari, her biri farkli olan bu tesislerin bazilarinda yardimci
eleman olarak gorev yaparken bazilarin da ise siirecin temel yapisini olusturur ve
sire¢ bu firinlarin etrafinda sekillendirilir. Bu firinlarin kullanim alanlarindan
ornekler vermek gerekirse cimento firinlari, kavurma firinlari, kok firinlari, elektrikli
ark firinlari, agrega firinlari, izabe firinlari, atik yakma firinlari gibi cesitleriyle

adlandirabiliriz (EPA, 2005).

2.4.1 Endistriyel yakma firinlarinin 6nemi

GUnumuizde atik yakma firinlarini ve tesislerini diger endustriyel yakma firinlarindan
daha farkli bir islevi ve 6zelligi nedeniyle ayri tutabiliriz. Her yil milyonlarca ton kati
atik Uretilmekte ve bu kati atiklarin yénetimi ve bertarafi ile ilgili kaygi verici
durumlar olusmaktadir. Atiklarin yakilmasi ise bu konuda ortak kabul gérmus bir
yontem olmasinin yani sira atiklarin kiitlesel olarak % 70 ve hacimsel olarak da % 90
oraninda azaltilmasini ve cesitli sliregler sayesinde ayni zamanda da elektrik enerji

Uretilmesini saglamaktadir (Lam vd., 2010).

Atik yakma fikri, 19.yy sonlarinda artan sehirlesmeyle birlikte atiklarin fazlalasmasi
ve atik bertarafi ile ilgili sorunlarin bas géstermesiyle halk saghgini tehdit eden
kolera salgini gibi sorunlara ¢6ziim olarak ilk defa Avrupa’da uygulanmistir. 1876
yilinda ingiltere Nottingam’da ilk atik yakma tesisi kurulmus ve “destructor” adiyla
faaliyetine baslamistir. Daha sonra gelisen teknolojilerle birlikte ingiltere’nin
Manchester kentinde ve kita Avrupa’sinda da ilk olarak 1894 yilinda Almanya’nin
Hamburg sehrinde kurulan tesislerle birlikte sayilari artmaya baslamistir (UBA, 2008;
Kiglker, 2012).
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GUnumuzde kati atik bertarafinda etkin kullanilan yakma islemi sadece atiklari
yakarak hacim ve kitle olarak azaltmanin yaninda enerji Gretmeyi ve materyal geri

kazanimini da amaglamaktadir.

insinerator adi verilen ¢dp yakma kazanlarinda 6ncelikli amag tehlikeli atik,
endistriyel atik veya kentsel kati atiklarin bertaraf edilmesi ve tasfiyesidir. Bu
asamada az miktarda malzeme kazanimi da elde edilebilir ancak hedef olan
malzemenin depolanma kosullarina uygun hale getirilmesidir. Yakma dizgilin
gerceklestirildigi takdirde atik icindeki toksik organik bilesikler parcalanmakta ve
atiklar hacimsel olarak azalmaktadir. Ancak atik icerisindeki metal icerikler bu yakma

olayindan etkin olarak etkilenmezler ve etkili bir bertaraf gerceklesmez.

Endustriyel yakma firinlarinda ise kati atiklarin bertarafinin yani sira, enddustriyel,
tehlikeli ve kati atiklarin sahip oldugu potansiyel enerji ve materyallerin kazanimi
amaclanmaktadir. Coép yakma kazanlari bertaraf icin atiklari yakarken enddstriyel
yakma firinlari hem enerji kazanimi hem de materyal kazanimini bir arada
gerceklestirirler. Endistriyel yakma firinlarinda yakma kazani alevin kontrolli olarak
verildigi ve yanmanin buhar, 1sinmis sivi veya gaz faziyla enerji doénlisimi ve

kazanimi saglayan kapali sistem calisan Unitelerdir (EPA, 2005).

Atiktan enerji Greten bu sistemler glinimiizde modern tesislerde uygulanmaktadir.
Avrupa’nin 18 llkesinde toplam 455 adet atiktan enerji Gretim santrali vardir ve
yillik yaklagik 60 milyon ton atik isleyerek atiklarin bertarafini ve enerji Gretimi

saglamaktadir (CEWEP, 2013).

2001-2011 yillari arasindaki 10 yillik slirecte Avrupa’da EU27 bolgesinde atiktan
enerji Uretim santrallerinde islenen atik miktari siirekli olarak artarak ortalama %23
seviyelerine gelmistir. Sekil 2.2’den de gorilecegi gibi geri donisim ve
kompostlama oranlari % 40’lara artarken vahsi depolama orani %37 seviyelerine

kadar azalmistir (CEWEP, 2011).
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Sekil 2.2. EU27 bolgesinde atik yonetimi (Eurostat, 2011)

Atik yonetimi egilimini ele aldigimizda Sekil 2.2'de gorildigl gibi Avrupa’da EU27
bolgesinde 2001 ile 2011 yillari arasi dikkate alindiginda vahsi depolama % 19
azalirken, geri dénisiim % 12 ve atik yakma ise % 7 oraninda artmistir ( CEWEP,

2011).
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Sekil 2.3. EU27 bolgesinde 2001-2011 yillari arasindaki atik yoénetimi trendi (CEWEP,
2011)

Avrupa’daki 6 iilkede; Avusturya, Belgika, Almanya, Danimarka, Hollanda ve isve¢’te

kati atiklari depolama oranlari % 3’(in altindadir. Almanya’da cikarilan yasalarla 2005
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tarihinden beri higbir isleme tabi tutulmayan atiklarin depolanmasi yasaklanmistir

(Transwaste, 2011).

Atik yakma tesisleri kaynaklarimizi etkin ve tasarruflu kullanmanin yani sira
alternatif bir enerji kaynagi olarak fosil yakitlara olan bagimliigimizi ve CO,
salinimini  azaltmak icin de oOnemlidir. Enerji verimliliklerinin artiriimasiyla bu
tesislerin Urettigi elektrik ve 1si enerjisi 2010 yilinda 100 milyon MWh’ a kadar
ulagsmigtir. 13 milyon insanin tikettigi elektrik ve 1s1 enerjisi bu Uretimlerden
karsilanmistir. Surdurlebilir enerji kaynaklarindan olan atik yakma tesislerinin
atiklarin depolanmasindan ziyade bu tesislerde islenmesine daha fazla imkan
sunulmasi ve altyapi eksikliklerinin de tamamlanmasiyla birlikte 2020 yilinda 196

milyon MWHh’ lik bir enerji Gretimine sahip olacagi 6ngorilmektedir (CEWEP, 2011).

2.4.2 Endistriyel yakma firini segimi

Endistriyel yakma firinlarini secerken Gzerinde durulmasi gerekenler firinda ne tir
atiklarin yakilacagi, tesisin isletme kapasitesi, isletme programi, yakilacak atik
miktari, firin artiklarinin ne yapilacagi ile ilgili degiskenlerdir. Tesislerin kapasiteleri
atik yakma miktarlarina gore blyik tesis veya kicglk tesis olarak adlandirilirlar.
Kiglk kapasiteli tesisler genelde bir veya iki vardiya seklinde calisirlar. Ancak

tesislerin slirekli galismasi hem kapasitelerini etkin kullanmak agisindan hem de;

o ilk ateslemedeki yakit miktarini,
e Refrakter malzemenin termal diizenini,

e Emisyon cikislarini azaltmak igin dnemlidir.
En cok yakit tiketiminin ve cevre kirleticilerin saliniminin baslama ve durdurma

sirasinda yasandigindan kesikli calisan sistemler cok tercih edilmezler (Buekens,

2003).
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2.4.3 Endustriyel yakma firinlari isleyis siireci

Yakma tesisleri atiklarin kabullinden nihai Grlin yani artiklar, gaz emisyonu ve enerji
gibi ciktilar olusturuncaya kadar birgok asama ve siireg icinde faaliyet gosterir. Bu

asamalar tesis tiplerine gore degismekle birlikte genelde asagida siralandigi gibidir.

Yakma tesisinin temel isleyis slireci ve Uniteleri;
1) Atik kabuld
e Atiklarin 6n islemleri (ayrilmasi, par¢alanmasi)
e Atiklardan kalorifik recete olusturulmasi
e Atiklarin firina beslenmesi
2) Yakma Sistemi
e Temiz hava ile atiklarin yakilmasi
e Curuflarin uzaklagtiriimasi clruf yikama
3) Isi Kazanimi (Boyler)
e ikinci yakma odasinda atik gazlarin yakilmasi
e Enerji Uretimi
4) Baca Gazl Kontrol Sistemi
e Baca gazinin aritilmasi
e leri gaz temizleme
e Aritilmis baca gazinin havaya desar;ji
5) Kati atik artiklarinin bertarafi

e Alt kuliin firin ¢ikisindan alinip depolanarak bertarafi
2.4.4 Endustriyel yakma firin tipleri
Bircok endustriyel yakma firini tipi mevcuttur. Bunlar temel olarak ihtiyaclara gore
tasarlanmislardir. ihtiyaclar belirleyen en 6nemli degiskenler hangi tipte atigin

yakilacagi, atigin bilesimi, cikisinda istenen Uriinlin niteligi, kapasitesi, calisma

kosullari, gaz emisyonu gibi degiskenlerdir (Emep/EEA, 2009).
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Endustriyel yakma firinlari temelde 3 tip olarak bulunmaktadir. Bunlar;
e Doner firinlar,
e Akiskan yatakli firinlar,

e lzgarali firinlar.

2.4.4.1 Doner firinlar

Genellikle tehlikeli atiklari yakmak icin kullanilan bu firinlar distk kapasiteye
sahiptirler. Yakma prosesi yardimci bir alev kaynag ile baslatilir (R&R Bilimsel ve
Teknik Hizmetler Ltd. Sti., 2013). Doner firinlar birincil ve ikincil yakma odasi olarak
iki odadan olusurlar. Birincil yanma odasi silindirik sekilde refraktér malzemelerden
olusur ve yatay olarak yaklasik % 2 egimle dik konumda bulunan ikinci yakma
odasina dogru uzanir (iZAYDAS, 2013). Proses kontrolii déner firinin dénme hizina
ve doluluk oranina gore belirlenir. Déner firinlar yaklasik % 5 doluluk oraniyla
calisirlar ve bu oran atik cinsine ve isletme sartlarina gore belirlenir. Beslenen hava
akiskan yatakli veya i1zgara firinlari gibi atiktan ge¢gmek yerine atikla birlikte dogru
akimla firindan gecer (R&R Bilimsel ve Teknik Hizmetler Ltd. Sti., 2013). Atiklarin
déner firin icerisinde tam olarak yanmasi saglanmalidir. Bu sire atik ozelliklerine
bagh olarak 1 saatten fazla olmaktadir. Tehlikeli atiklarda bu siire daha da uzun
tutulabilmektedir. ikinci yanma odasinda ise cikan baca gazinin yanmasinin
saglanmasi icin 2 sn civarinda yanma gerceklesmelidir. Yakma dereceleri beslenen
atiklarin kalorifik degerlerine gore birinci yanma odasinda 850 °C ye, ikinci yanma
odasinda ise 1200 °C ye kadar ¢ikabilmektedir. Sekil 2.4 de doner firin Ornegi

gorilmektedir.
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Sekil 2.4. Doner firinin sematik gosterimi (Jeag, 2013)

2.4.4.2 Akiskan yatakli firinlar

Akiskan yatakli firinlar sabit Uniteler olarak kullanilirlar. Bu tip firinlarin ortasinda
genellikle huni veya silindirik sekilde diizenlenmis bir reaktor bulunur. Atiklarin
akiskan yataginda yakilabilmesi icin standart parcalayici ekipman ile yaklasik 100
mm tane capina kadar parcalanmasi gereklidir. ince taneli inert malzemelerden
olusan akiskan yatak yiklenen atiklarla birlikte asagidan verilen yakma havasi
tarafindan ucgurularak homojenize edilir ve hareket halinde kalmasi saglanarak
akiskan haline getirilir (R&R Bilimsel ve Teknik Hizmetler Ltd. Sti., 2013). Sekil 2.5’de

akiskan yatakli bir yakma firinina ait sematik gésterim goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Akiskan yatakli yakma firininin sematik gésterimi ( Airliquide, 2013)

Hava beslemesine gore iki tipte akiskan yatakli firinlar vardir. Temelde firinin alt
kismina izgaralarin Uzerine seri vaziyette 0,75 m kalinhginda akiskan yatak vazifesini
goren kum tabaka vardir. Birinci tip hava beslemelilerde, 1sinmis gazlarin geri
donltsimiyle 6n 1sinmaya tabi olan hava beslenirken diger tiplerde disaridan gelen
soguk hava beslenir. Atiklarin beslemesiyle havanin beslemesi ayni anda yapilir.
Yakma sicakhgi 750 °C den 925 °C ye kadar ulasabilir ve yanan kiillerin ince boyutlu
olanlari firnin Ust noktalarina kadar tasinmaktadir (EPA, 1994). Yakma sonucu
olusan kdller, yakma hiicresine geri aktarilir. Akiskan yatak malzemesinin geri
doénistmiyle, sicaklik ve yakilacak malzemelerin homojenizasyonu saglanir. Islak
atiklardaki su, akiskan yatak malzemesi vasitasiyla isitilip buharlastirihr. Yakilan
atiklar, yanma noktasina kadar sitilir, sonra herhangi bir enerji ilavesi

gerektirmeden yanar (R&R Bilimsel ve Teknik Hizmetler Ltd. Sti., 2013).

Akiskan yatakl firinlarin avantaji tek asamali bir siire¢ olmasi ve hareketli parcaya
sahip olmamasindan dolayi isletme kolayliginin yani sira kati, sivi, gaz ve pulp
atiklarin kolayca yakilabilmesidir. Dezavantaji ise tasarim 6zelliklerinden dolayi yatak
capi ve yuksekligi sinirlidir ve baca gazlarina fazla miktara toz partikil karismaktadir

(HMIP, 1992).
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2.4.4.3 lzgarali yakma firinlari

Izgarah firinlarda yakma islemi hareketli bir 1zgara Ulzerinde gergeklestirilir. Bir ving
yardimiyla bogaz seklindeki besleme (initesinden beslenen atiklar yatay dogrultuda
asaglya dogru egimle konumlandirilmis olan i1zgaraya hareket verilmesi suretiyle

ilerletilerek yakilir.

Yakma havasi atigin belirlenen kalorifik degerine gore i1zgara ayarlanarak verilir. Atik
yukleme ve ciruf uzaklastirma, 1zgarada ayni dogrultuda yapilir. 1zgaranin hareketi
atigin karismasini, hava almasini ve bdylece daha iyi yanmasini saglar. Dogru akigl
yatay izgarada, 1zgara atiklarin gidecegi istikamete dogru hareket eder. Ters akisli
1zgaralarda ise i1zgara, atik hareketine ters sekilde hareket eder. Bu durumda atiklar
1zgara egiminden dolayi yer ¢ekimiyle hareket ederler. Silindirik 1zgaralarda, 1zgara
doner gubuklardan ibaret olup; bunlarin her birinin dénme hizi proses ihtiyaglarina
gore ayarlanabilmektedir. Yakma hicresindeki yiksek isidan dolayi, atik firinin
girisinde derhal kurutulur ve kendiliginden yanar. Yakma prosesi, herhangi bir enerji
ilavesi gerektirmeden, yaklasik 1000 °C'de gerceklesir. Yakma isisi daha sonra bir
buhar kazani vasitasiyla degerlendirilir (R&R Bilimsel ve Teknik Hizmetler Ltd. Sti.,

2013).

Izgara firinlarin kapasiteleri esnektir, cok disik veya biylik kapasitelerde
kullanilabilirler. Tek bir 1zgara firinin saatlik kapasitesi 35 tona ulasabilmekte ve 1 yil
boyunca 8000 saat siireyle tek bir programli durma ve bir aylik bakim onarim

faaliyetiyle calisabilirler (Bunce, 2010).

Izgara firinlarinda, birincil hava 1zgaranin altindan ve yanindan, ikincil hava ise baca
gazlarinda tirbillans yaratmak amaciyla son yakma bolimine verilmektedir.
Ateslemenin yerleri, yakma firini tasarim ve konstriksiyonuna gore degisebilir.
Tesis, yanma hiicresine bagh bir son yanma boéliimiine sahip olmalidir. Burada en az
% 6 oksijen ihtiva eden baca gazi ve en az 2 saniye kalma siiresi durumunda sicaklik

evsel atik icin en az 850 °C'de, tehlikeli ve tibbi atik icin ise en az 1200 °C'de
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tutulmahdir. Sicaklik strekli kaydedilerek kontrol edilmelidir. Atiklar, tam yanma
saglanincaya kadar yakma hiicresinde kalmalidir. Bu slre, 1zgara hareket hiziyla
ayarlanabilir ve kullanilan teknolojiye ile diger isletme kosullarina gore degisiklik
gosterir. Bu nedenle firinda kalma siresi isletmeci grubun tecribesi ile netlik kazanir
(R&R Bilimsel ve Teknik Hizmetler Ltd. Sti., 2013). Sekil 2.6’ da i1zgarali yakma firini

gorilmektedir (Tokyokankyo, 2013).
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Sekil 2.6. Izgaral yakma firininin sematik goésterimi (Tokyokankyo, 2013).

2.5 Literatiirdeki Benzer Calismalar

Yapilan calisma ve arastirmalarda endustriyel 6lcekli atik yakma tesislerinin alt
killerinin igerikleri kimyasal olarak karakterize edilmis ve metal igerikleri
belirlenmistir. Hangi tip atiklardan hangi metallerin alt kilde toplandigi ve atik
yakma sistemlerinin, alt kalin bilesimine nasil bir etkisi oldugu gibi konular
incelenmistir. Mevcut metaller belirlendikten sonra bu metallerin geri kazanim
yontemleri ve verimleri arastirilmis, potansiyel kazanim durumlari ortaya

konmustur.

Jung vd. (2004)'un yaptigl calismada kayda deger miktarda degerli materyalin atik
olarak nitelendirilip ekonomik ac¢idan kayip oldugunu ortaya koymustur. Daha 6nce
yapilan calismalarda orneklerin birka¢ tane tesisle sinirlandirildigini géormis ve
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atiktaki kompozisyonun yakma firinin cinsine, yakma kapasitesine ve besleme
malzemesinin tlrline bagh oldugunu 26 adet tesisten 6rnek alarak agiklamistir.
Gahsma sonunda, yakma firinlarindan elde edilen atiklardan kazanilabilecek metal
icerikleri hesaplanmistir. Cizelge 2.4’de atiklardaki cgesitli metallerin miktarlar
verilmistir. Cizelge 2.4’den gorildugi gibi Al, Cu, Pb ve Zn igerikleri oldukg¢a 6nemli

boyutlara ulagsmaktadir.

Cizelge 2.4. Japonya’daki kati atik yakma tesisleri atiklarindaki metal miktarlari (Jung

vd., 2004)
Metal
Metal Miktari
(Ton/yil)

Al 233626
As 9
Bi 139
Cd 112
Cr 468
Cu 8118
Fe 151392
Pb 4218
Sb 748
Se 10
Sn 365
Al 16862

Kinoshita vd. (2005) yapmis olduklari ¢calismada; kullanilmis otomobil lastiklerinin
yakilmis oldugu bir tesisin atik killerinden metal kazanimini incelemislerdir.
Japonya’da otomobil lastiklerinin termal yontemlerle bertaraf orani % 56’ya kadar
ulagmigtir. Otomobil lastiklerinin iceriginde % 50 oraninda lastik, % 26 oraninda
siyah karbon, % 10 metal kodlar, % 6 cinko oksit ve stearik asit ve % 5 oraninda celik
tel gibi unsurlar vardir. Ayrica bu unsurlarin icinde demir, bakir, cinko ve kobalt gibi

bilesikler de bulunmaktadir (Kotani vd., 1993).

Tum lastik atiklarinin yilhk 7000 ton civarinda c¢inko oksit icerdigi tahmin

edilmektedir.  Pirometalurjik yontemlere kiyasla avantajlarindan  dolayi
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hidrometalurjik yontemler bu g¢alismada kullaniimak istenmistir. Bilyali degirmende
ogutulen kuller 0,5 mm altina gececek sekilde elenerek metal igeriklerden
ayrilmistir. 105°C’de birkag saat kurutulmus ve metal igeriginin belirlenmesi igin 1
gram kil, 20 ml kral suyu ile 24 saat boyunca ¢ozdirilmis ve killerdeki metal
icerigi ICP-AES ve XRD kullanilarak tespit edilmistir (Kinoshita vd., 2005). Cizelge 2. 5
‘deki lastik atiklarina ait kiillerdeki degerli metal icerikleri gdsteren konsantrasyonlar

incelendiginde Fe ve Zn'nin 6n plana giktigi gérilmektedir.

Cizelge 2.5. Lastik atig1 kiilu (Kinoshita vd., 2005)

% Zn Fe Al Mg Co Cu Ti Mn

Alt Kiil 2,1 6,8 0,05 0,05 0,02 0,04 0,02 0,05

Bu kil tipi ve metal icerikleri belirlendikten sonra atik li¢ islemine tabi tutulmustur.
24 saat ve 1/20 kati oraniyla 23°C’de cesitli asit ve alkali ¢ozeltilerle (HCI, HNOs,
H,S04, oksalik asit, sitrik asit, NH3 ve NaOH) yapilan li¢ calismalarinin sonucunda 1 M
H,SO, ile tim metallerde % 60 ile % 92 arasinda degisen oranlarda verimler elde
edilmistir. 1 M HCI kullanildiginda ise % 59 ile % 80 arasi verim degerlerine
ulasiimistir. Lic ¢ozeltisinden secimli ayrim yapabilmek icin cesitli reaktifler (LIX54,
LIX84, D2EPHA, Alamine336, TOA ve Aliquat336) kullaniimistir. Ozellikle ¢inkonun
demirden ayrilmasi icin Aliquat 336, bakirin secimli ayrilmasi icin LIX84 gibi reaktifler
kullanilmistir. Cizelge 2.6’da reaktifler ve kazanim verimleri goriilmektedir (Kinoshita

vd., 2005).

Cizelge 2.6. Segimli kazanim igin uygulanan reaktifler (Kinoshita vd., 2005)

Reaktif Zn(%) | Fe(%) | Al(%) | Mg(%) | Co(%) | Cu (%) | Ti(%) Mn(%)
LIX54 0 0 0 0 0 0 0 0
LIX84 0 0 0 0 0 64 0 0
D2EPHA 12 74 45 0 0 16 100 0
Alamine3 78 0 0 0 0 0 21 0
TOA 80 0 4 0 0 0 91 0
Aliquat33 96 7 0 0 0 0 0 0
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Chang ve Wey (2006) yaptiklari ¢alismada 2250 ton/giin alt kall dretilen Tayvan’da,
g farkh tipte yakma firini Griinlerinden elde edilen sonuglar incelenmistir. Sonuglara
gore 1zgara yakmali, akiskan yatakh ve hem izgarali hem de doner firinla ¢alisan
tesislerin alt killerindeki kimyasal bilesimleri Cizelge 2.7’de goriilmektedir. Akiskan

yataklh firrn MSWI-A, 1zgara firint MSWI-B ve doner firin ise MSWI-C ile kodlanmistir.

Cizelge 2.7. Ug farklh firin tipinin alt kiiliniin kimyasal bilesimi (Chang ve Wey, 2006)

Kimyasal Bilesim, %
Kul Tipi Cao SiO, Al,03 Fe,03 Na,O MgO
MSWI-A 17,33 22,90 0,18 11,40 3,69 1,05
MSWI-B 18,72 2,25 1,14 9,05 4,47 1,20
MSWI-C 18,2 29,50 2,67 17,08 6,08 1,40

Asetik asitle yapilan li¢ testleri 1/20 kati oraniyla 30 d/d karistirma hiziyla 18 saat
boyunca siirdirilmus ve filtre edilerek metal icerigi AAS ile belirlenmistir. Cizelge 2.

8’ de li¢ sonrasi elde edilen metal icerikleri verilmistir.

Cizelge 2.8. Lic testleri sonucu elde edilen metal icerikleri (Chang ve Wey, 2006)

Metal igerikleri, mg/L
Cu Pb Cr Cd
MSWI-A 0,048 0,374 1,747 0,050
MSWI-B 3,237 0,441 0,825 0,054
MSWI-C 0,27 0,364 0,087 0,047

Vandecasteele vd. (2006) yaptigi calismada Belgika’daki bir tesisin alt killerinin geri
kazanim agisindan incelemesi yapilmistir. incelemede 1 ton % 50 oraninda evsel tip
% 50 oraninda ise endUstriyel atik iceren atiktan 255 kg alt kiilii elde edilmistir. Bu
alt kullerinden de toplam alt kiliin % 8,5’i oraninda demirli metal ve % 1’i oraninda
da demirli olmayan metal kazanilabilecegi gorilmustir. Kazanilabilecek demirli

metal orani 1 tonluk yakma malzemesinin % 2,2 sine karsilik gelmektedir.

Feng vd. (2007) yaptigi calismada killere 3 farkh li¢ islemi uygulamis ve bu

¢Ozeltilere verdigi tepkiler gozlemlemistir. Bu c¢ozeltiler deiyonize su, ve pH
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dereceleri 4,9 ve 2,9 olan asetik asit reaktifler olarak belirlenmistir. Li¢ parametreleri
1/40 kati sivi orani, 30 d/d karistirma hizi, 20 saat karistirma slresi olarak
belirlenmistir. Li¢ islemi sonunda ICP-AES ve ICP-MS cihazlari ile belirlenen metal
icerikleri Cizelge 2.9’da gorilmektedir. Cozeltilerin pH’1 azaldikga metal miktarlarinin
arttig1 gorilmektedir. Bu artis Zn, Pb, Se ve Cu gibi metallerde kayda deger
oranlarda gercgeklesirken Cr, Fe, As, Sr, Mo, Cs, ve Ba metallerinde ¢ok buiytk farklar
yaratmamaktadir. pH’1 2,9 olan asetik reaktifle yapilan lig isleminde 19,06 mg/I Pb,
1,71 mg/l Zn ve 2,19 mg/| Sr elde edilmistir.

Cizelge 2.9. Ug farkli ¢ozeltiyle yapilan li¢ islemi sonucu ortaya c¢ikan metal icerikleri
(Feng vd., 2007)

Cozeltiler, mg/L

Metaller Deiyonize su pH4,9 pH 2,9
Al <0,01 <0,01 <0,01
Cr 0,11 0,11 0,13
Fe 0,04 0,04 0,04
Mn <0,01 <0,01 <0,01
Co <0,01 <0,01 <0,01
Cu 0,06 0,09 0,10
Zn 0,49 0,89 1,71
As 0.10 0.11 0.12
Se 0.12 0.22 0.24
Sr 1.54 1.94 2.19
Mo 0.06 0.08 0.07
Cd <0.01 <0.01 <0.01
Cs 0.10 0.13 0.14
Ba 0.33 0.37 0.41
Hg <0.01 <0.01 <0.01
Pb 9.14 16.52 19.06

Kuo vd. (2007) yaptigi calismada Taiwan’da bulunan bir atik yakma tesisinin verileri
incelenmistir. 1800 t/gun yakma kapasitesine sahip santral 4 yakma Unitesine ile
2004 yili verilerine gore 345224 ton atik yakmis ve 12913 ton ucucu kil ile 45344
ton alt kiili meydana getirmistir. Bu sire¢ boyunca 529 milyon Mj/yil elektrik
enerijisi Uretmistir. Peitou yakma santralinden alinan alt kiiller karakterize edilmis ve

digerlerine oranla daha fazla bulunmalarindan dolayi 7 metal (Cr, Cu, Fe, Cd, Al, Zn
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ve Pb) analiz edilmistir. iki ayri zaman diliminde numune alma islemi yapilmistir. ilki
2003 yilinin temmuz ayinda ikincisi ise ekim ayinda gergeklestirilmistir. Her saat basi
yapilan islemler proses devam ederken manyetik seperatorden sonra titresimli
konveyorden 1-1,5 kg alma seklinde olup 8 saat art arda gergeklestirilmistir.
Toplanan killer 6gitilip 10 mm altina gececek sekilde elenerek biyiik parcali
metallerden ayrismasi saglanmistir. Konileme dortleme yontemiyle de malzeme 2
kg’a indirilerek laboratuvar analizlerine génderilmistir. Elde edilen numuneler ICP-
AES cihaziyla analiz edilerek alt killerdeki Cr, Cu, Fe, Cd, Al, Zn ve Pb elementleri
icerigi belirlenmistir. Cizelge 2.10’da analiz edilen killerin metal icerikleri

gorilmektedir.

Cizelge 2.10. Petiou tesisi alt kiillerindeki metal icerikleri (Kuo vd., 2007)

Metal igerigi, %
Metaller \ Cr Cu \ Fe \ Cd \ Al | Zn \ Pb
ilk D6nem
AltKili  [0,13 [19,56 [39,49 | 0,00 |44,05 |14,24 |3,26
ikinci Dénem
AltKili  [0,27 [507 [41,94 |3,70 |34,47 |10,84 | 2581
Ortalama
AltKili  [0,20 [12,32 40,72 | 1,85 [39,26 | 12,54 |3,04

Tesisinin alt kilindeki Al, Fe, Cu ve Zn konsantrasyonlari daha énce yapilmis olan
c¢alismalarda elde edilen sonuglara goére diger tesislere oranla oldukg¢a fazla
gozikirken Cr ve Cd konsantrasyonlari oldukc¢a duiistktir. Cizelge 2.11'de Onceki

calismalarla ilgili karsilagtirmalar goérilmektedir.
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Cizelge 2.11. Diger ¢alismalarla ilgili karsilastirmalar (Kuo vd., 2007)

Metal Alt Kiilii, mg/kg

Cr 0,20 0,35 0,02-3

Cu 12,32 3,21 0,3-8

Fe 40,71 78,5 -

Cd 0,003 0,023 | 0,001-0,07

Al 39,26 102,00 -

Zn 12,52 5,41 1-7

Pb 3,03 2,78 0,1-14
Calisma Adi Petiou Akashi IAWG

Chiou vd. (2009)’ a gore bir kati atik yakma tesisinden alinan alt killerin kimyasal
kompozisyonu incelenmistir. Kl karakterizasyonu ICP-AES cihazi ile analiz edilmistir.
Alt kaller 105°C’de kurutulduktan sonra 0.297 mm altina elenerek dayanikl ciruf
elde etmek amaciyla plazma firininda 1500°C’de yakilarak hava ile sogutulup
TLCP’ye uygun olarak li¢ islemine tabi tutulmustur. Lic sonrasi elde edilen veriler
incelendiginde kayda deger miktarda metal icerikleri belirlenmistir. Bu icerikler 1905

mg/kg Cu, 880 mg/kg Cr ve 336 mg/kg Zn olarak belirlenmistir.

Li vd. (2009)'nin yapmis olduklari calismada celik Gretim tesisinin boyler cliruflari
kullanilmistir. Curuflar komir ve kireg ile pelletize edilerek 1000 °C‘de 120 dakika
boyunca sinterlenmis ve lic islemlerine hazir hale getirilmistir. 4M H,SO, ile 1/5 kati
sivi orant ile 80°C’de 24 saat boyunca yapilan ¢oziindliirme islemleri sonucu Al verimi
% 86,50 ve ayni sartlar altinda Fe verimi ise % 94,60 olarak belirlenmistir. Sinterleme
yapiimadan direk olarak li¢ yapilan numunelerde Al verimi yalnizca % 10,2 olarak

tespit edilmistir.

Long vd. (2013)'un yapmis olduklar calhsmada atik elektrik ve elektronik
materyallerin pilot capta bir tesiste yakildiktan sonraki metal akisini ve cesitli
kimyasallarla ¢ozlindirilmesi sonucu konsantrasyonlarini incelemistir. Yanma
sonucu ortaya cikan alt killden ve ucgucu kiilden 4’er kg alinarak harmanlanmis ve

154 pm’nin altina  6gutdlmistar. 0,250 gramlik numuneler hazirlanarak
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HNO3/HCIO4/HF ile ¢oztindiriilmis, 50 ml saf su ile seyreltilmis ve 0,22um membran
filtreden gecirilmistir. Daha sonra Tessier (1979)’in ardisik ekstraksiyon prosediriine
gore islendikten sonra 0,22 um membran filtreden gegirilerek igerisindeki metalik
degerlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin AAS ile analiz edilmistir. Cizelge

2.12‘de atiklarin igindeki metalik degerlerin miktari gérilmektedir.

Cizelge 2.12. Atiklarin yanmadan 6nceki metal icerikleri (Long vd., 2010)

Metal igerigi, mg/kg
Cu Zn Pb Ni Cd
3549 | 4575 5331 255 61

Analizler sonunda elde edilen verilere gore metallerin atiklardaki ve alt kildeki
konsantrasyonlari karsilastirildiginda bakir ve kadmiyumun alt kiilde de yaklasik ayni
oranlarda oldugunu, cinko ve kursunun 2,4 kat, nikelin ise yaklasik 2 kat fazla

oldugunu gérmustir.

Valighazvini vd. (2013)" nin vyiksek firin clrufundan titanyum kazanma
calismalarinda, kullanilan curuf yaklasik olarak % 2,7 titanyum igermektedir. 3 farkl
tane boyut dagiliminda siilfirik asitle lic deneyleri yapilmistir. Tane boyutlari <0,850
mm, 0,850-1.135 mm ve 2,35-3,36 mm olarak belirlenmistir. Degisken parametreler
olarak da asit derisimi, sicaklk, ultrasonik zaman ve karistirma hizlari denenmistir. 2
M Sulfurik asitle, 2 saat karistirma siresi ve 600 d/d karistirma hizi, 1/30 kati sivi
oraniyla, 20 dakikalik ultrasonik dalgada 65°C’de 0,85 mm boyutunda yapilan lig
deneyinde % 98 titanyum kazanma verimi elde edilmistir. Ultrasonik dalga
kullanilmadan yapilan deneylerde titanyum kazanma verimi % 85’e kadar
dismustir. Filtrasyondan sonra bir kez saf su ile yikanarak ele edilen % 98’lik verim,

yikanmadan yapildiginda % 57 olarak belirlenmistir.

Yapilan tim calismalar incelendiginde, yakma firinlarinin atik Grinleri olan alt
kiillerin 6nemli ol¢lide ikincil metal kaynagi olarak kullanilabilecegi gorilmustir.
Killerin geri kazanim calismalariyla 6nemli 6l¢lide yeniden kullanilabilecegi ve

ekonomik acidan saglayabilecegi katki gorilmustir. Atil durumda bulunan
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kaynaklarin degerlendirilmesi, kati atik yakma tesislerinin dneminin anlasiimasi ve
bu tesislerin sayisinin artirilmasina yonelik olduk¢a 6nemli sonuglar alinmistir.
Literatlirde  yapilan ¢alismalar incelendiginde Cizelge 2.13’deki tablo
olusturulmustur. Deney parametreleri ve deney tasarimi tablodaki veriler 1siginda

belirlenmis ve uygulama asamasinda kaynak olarak ele alinmistir.
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Cizelge 2.13. Kimyasal yontemlerle alt killinden metal kazanimi ile ilgili literatlirde yapilan bazi 6nemli calismalar

Deneysel Kosullar

Li¢ Reaktifi A5|t./I:’,az. Sicaklik Lig Suiresi Kati/Sivi Ka.zar.nm Kaynak
Derigimi o Verimi (%)
(°C) (saat) Orani
(M)
HNO3 1 25 24 1/20 60 Kinoshita vd., 2005
Amgnyum 0.2 1 1/5 99,37 Van Gerven vd., 2007
Sitrat
HCl 1 25 1/4 1/20 62 Kaivd., 2011
Cu HNO;3 1 20 24 1/10 93,14 Barberio vd., 2010
HCl 3 24 1/5 87
HNO3 3 24 1/5 81 .
NHaNO, 3 >4 15 68 Fedje vd., 2010
EDTA 1 24 1/5 75
H,S0,4 1 25 24 1/20 47 Kinoshita vd., 2005
Fe HCl 1 25 1/4 1/20 82 Kaivd., 2011
H,S0,4 4 80 24 1/5 94,6 Li vd., 2009
HCl 3 24 1/5 30 Fedje vd., 2010
Al HNO3 3 24 1/5 28 Fedje vd., 2010
HCl 1 25 1/4 1/20 80 Kaivd., 2011
H,S04 4 80 24 1/5 86,5 Li vd., 2009
HCI 1 50 2 1/50 99,9 Parhivd., 2013
NaOH 3 80 1/2 1/25 70
Ni H,50, > 30 1 1/50 70 Kubonova vd., 2013
H,SO,4 8 100 4 1/5 80 Meawad vd., 2010
H,SO,4 % 8 v/v 25 1/2 1/10 96 Gharabaghi vd., 2013
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NaOH 8 100 3 1/5 90 Meawad vd., 2010
H,S0, % 5,4 v/v 90 8 74,49
Zhu vd., 2010
v H,S04 % 0,45 V/v 30 1 2 ml/g 76,88 uve.
H,S04 3 70 2,5 1/15 95 Aarabi-Karasgani vd., 2010
H,S04 % 30 v/v 95 24 1ml/g 51
Zhang vd., 2011
H,SiFe % 20 v/v 95 8 1ml/g 80 angy
HCl 1 25 1/4 1/20 98 Kai vd., 2011
’ HCI 1 25 24 1/20 86
H,S0, 1 25 24 1/20 88 Kinoshita vd., 2005
HNO, 1 25 24 1/20 90
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3 IZAYDAS (izmit Atik ve Artiklari Aritma ve Yakma ve Degerlendirme A.S.)

3.1 Tesise Ait Genel Bilgileri

Gahsmalarda kullanilan alt killer tesisin diger bir atik Griini olan filtre pres keki ile
birlikte iZAYDAS (izmit Atik ve Artiklari Aritma ve Yakma ve Degerlendirme A.S.)’dan
resmi yazisma ve izinlerle alinmistir. iZAYDAS, izmit Entegre Cevre Projesi
kapsamindaki projeleri isletmek {izere izmit Biyiiksehir Belediyesi tarafindan 1996
yihnda kurulmustur. Tesis Cevre ve Orman Bakanliginin Yonetmeliklerine goére
faaliyetlerini yiratmekte ve ISO 9001:2008, ISO 14001:2004, OHSAS 18001:2007,
ISO 9001 ve 17025 belgelerine sahiptir. iZAYDAS, Tiirkiye’deki ilk atik bertaraf tesisi
olarak bir taraftan atiklarin bertarafini saglarken diger taraftan elektrik enerijisi
treterek iilke ekonomisine fayda saglamaktadir. iZAYDAS'In hizmet vermis oldugu

alanlar,

o Tehlikeli Atik Yakma ve Enerji Uretimi,
e Tehlikeli Atik Diizenli Depolama,

e Evsel ve Evsel Nitelikli EndUstriyel Atik
o Dizenli Depolama,

e Tibbi Atik Sterilizasyonu,

e Deniz Atiklari Yonetimi,

e Hafriyat Atiklari Depolama,

e Biyogaz ve Entegre Enerji Uretimi,

e Laboratuvar Hizmetleri,

e Atik Tasima Hizmetleri,

e Rizgardan Elektrik Uretim

35.000 ton/yil yakma kapasiteli tesisin ¢alisma prensibi, endistriden kaynaklanan
yanabilir nitelikteki plastik atiklar, kullanilmis yaglar, PVC, solvent, boya atiklari,
yapistirici ve yapiskanlar, aritma camurlarn vb. tehlikeli atiklar ile klinik atiklarin

yakilarak bertaraf edilmesine dayanirken tesise, patlayici maddeler, radyoaktif
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atiklar, mezbaha atiklari, kadavra, diski ile atik pil ve akiler kabul edilmemektedir
(IZAYDAS A.S., 2010). Sekil 3.1’de iZAYDAS A.S. ‘nin genel gériiniimiine ait fotograf

gorilmektedir.

Sekil 3.1. iZAYDAS A.S.‘nin genel gériinimii (iZAYDAS A.S., 2010)

Tesisin tasarim degiskenleri,
e Yakma kapasitesi : 5.400 kg/saat
o Kati Atiklar : 3.800 kg/saat
o SwviAtiklar : 1.600 kg/saat
e Isil deger : 85 Gj/saat
e Elektrik Gretimi : 5,2 MW/saat

3.2 Tesisin Ana Boliimleri ve Akim Semasi

Tesis sahip oldugu 35.000 ton/yil olan kapasitesinin atik azhgindan dolayi genellikle
% 80’ini kullanabilmektedir (Veli, 2007). 2013 yih verilerine gore tesiste 32.533 ton

atik yakilmistir ve yaklasik 15 milyon Kw/s elektrik enerjisi Gretilmistir. Tesise gelen
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atiklarin kabullyle baglayan ve bertarafina kadar devam eden siiregler tesisin 6 ana

bolimiunde gergeklesmektedir. Bu ana bolimler,

e Ara depolama alanlari,

e Yakma,

e Buhar ve enerji Gretim sistemi,

e Atik gaz aritimi ve emisyon 6lglim sistemi,
e Atik su aritim sistemi,

e Kl ve cliruf toplama sistemi olarak ayrilmigtir.

Atik kabulli ve yonetimi gergevesinde, tesise gelen atiklardan alinan numuneler
analiz edilerek tesise kabullinin uygunlugunun anlasiimasindan sonra bu atiklar
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore ara depolama alanlarinda depolanirlar. Yakma
surecinin Ozellikleri dogrultusunda atiklardan uygun bir yakma mensi olusturulur.
Bu meni olusturulurken dikkat edilen 6zellikler, atiklarin kalorifik degeri, yakma
derecesi ve atiklarin halojen igerikleridir (Veli, 2007). Tipik bir yakma menusi Sekil

3.2‘de gorilmektedir.

Variller

Tibbi Atklar
Diger Snilar % 9,8

% 2,4 Ozel Sivi Atiklar

% 12,2
% 2,4
Sivi Atiklar Kati Atiklar
% 24,4 % 48,8

Sekil 3.2. iZAYDAS’ da tipik bir atik yakma mendsi (Veli, 2007).

Yasal yonetmelikteki gaz emisyonlarinin saglanabilmesi icin yakma mendleri
hazirlanirken halojenlerin maksimum konsantrasyonlari ayarlanir. Bu ayarlamalarda
% 4 klorin, % 5 iyodin, bromin ve florin, % 1 fosfor ve % 1 agir metal igerigi
istenmektedir (Veli, 2007). En uygun yakma derecesinin ayarlanmasinda ise atiklar
fuel oil ile zenginlestirilerek yakilir. Tesisin yakma Uniteleri ve akim semasi Sekil

3.3’de gorilmektedir.
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Sekil 3.3. iZAYDAS A.S. yakma Uniteleri ve akim semasi (Bakoglu vd., 2003)

iZAYDAS A.S. vyakma tesisinde yakma islemi Sekil 3.3’de de gérildigii gibi iki
asamada gerceklesir. Birinci asama doner firin ve ikinci asama ise dikey yakma
odasindan olusmaktadir (Durmusoglu, 2007). Doner firina beslenen fuel oil ile
zenginlestirilmis olan atiklar, yakma derecesi 425-450 °C’ye ulastiginda doner firinin
otomatik olarak dénmeye baslamasiyla yanmaya baslar. Doner firinin donts sayisi
atigin miktarina ve bilesimine gore ayarlanabilmektedir. Normalde 5-8 d/saat
donerken 30 d/saate kadar doner firinin donmesi saglanabilmektedir. Donts hizinin
ayarlanmasindaki temel amag doner firin igindeki atigin karismasi ve daha ¢ok hava
ile temas ederek her asamada yanmasinin saglanmasidir. ikinci bir fanla déner firina
hava besleyerek ortamdaki oksijenin % 8 olmasi saglanir. 12 m uzunluk ve 4,2 m
¢apa sahip olan doner firinda atiklarin 2 ila 2,5 saat boyunca 950-1050 °C‘de
yanmasli saglanir. Doner firinin yatay dizleme olan % 2‘lik egimi ile atiklarin firin
¢ikisina dogru ilerlemesi saglanir. Birinci yakma sonucu ortaya ¢ikan curuf birinci
yakma odasi ile ikinci yakma odasinin kesistigi alandan ylkama odasina alinarak 10
dakika kadar suyla yikanarak sogutulur. Buradan cikan clruflar alt kil adini alarak
vagonlu konveyore dokiilerek toplanir ve depolama sahasina gotirilir. Birinci

yakma odasi olan doner firinda yanma sonucu cikan gazlarin tamamen bertaraf

45



edilebilmesi icin bir kez daha yakilmak {izere ikinci yakma odasina alinirlar. ikinci
yakma odasi, 12 m yiksekliginde ve 4,1 m ¢apa sahip olan bagimsiz alev Unitesi ve
fanlarla beslenen dikey bir Unitedir. Doner firindan gelen gazlarin, alt kil
yikamasindan gelen buhar ve sivi atiklarin 1150-1250 °C’de 2,5 saniye siresince

yakilarak bertaraf edilmesi bu Unitede meydana gelmektedir (Durmusoglu, 2007).

ikinci yakma odasindan gelen 1050-1250 °C sicakliga sahip olan atik gaz sogutma
amaciyla 2500 m? isitma yiizeyine sahip olan atik 1si kazanina girmekte ve 180-200
°C de ¢ikmaktadir. Atik 1s1 kazaninda 350 °C’de sicaklik ve 40 bar basingta maksimum
27,1 ton/saat buhar iretilmektedir. Uretilen buhar tirbin jeneratdr Unitesine
gonderilerek maksimum 5,2 Mw/saat elektrik enerjisi Uretilmektedir. Uretilen
elektrigin ihtiya¢ olan kismi kullanilmakta ve geri kalani ulusal sebekeye

satiimaktadir (iZAYDAS A.S., 2010).

Atik 1s1 kazani gikisinda sicakhgr 180-200 °C’ye diisen ve igerisinde blyik toz
partikilleri birakan atik gaz % 99 tutma verimine sahip elektrostatik filtreden
gecirilir.  Elektrostatik filtreden ¢ikan gaz venturi yikayicisinda yikanarak
blinyesindeki halojen bilesikler ve agir metaller tutulur. Gerekli gérildigi hallerde
yikama suyuna % 10 oraninda kire¢ takviyesi yapilir. Elektrostatik filtrede tutulan
tozlar ugucu kil olarak adlandirilirlar ve gegirimsiz torbalara konularak depolanirlar

(Veli, 2007).

Daha sonra damlacik tutuculardan gecirilen atik gaz, notralizasyon, oksidasyon ve
absorbsiyon boélimlerinden olusan kire¢ plskiirtmeli yikayicida kireg sutl ¢ozeltisi
ile yikanarak SO, ve arta kalan halojenler ile agir metallerden arindirilirlar. Buradan
¢ikan gaz, dioksin-dibenzo furan (nitesinden gecirilmektedir. Fiziksel ve kimyasal
olarak temizlenen 50-58 °C’de olan gaz fan yardimi ile 65 m yiksekliginde ve 1,2 m

capa sahip olan bacadan fan yardimiyla atmosfere verilmektedir.

Hava kirliligini kontrol Unitelerinden gelen atik su, fiziksel ve kimyasal atik su aritim
Unitesine gonderilir. Burada % 1’lik trimerkaptotriazin-Na (TMT-15), % 45’lik FeCls,

% 0,1 polielektrolit ve % 10’luk kire¢ ¢ozeltisi ile aritilarak tankta toplanirlar. Daha
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sonra bu tank filtre pres initesine gonderilerek susuzlandirma islemi yapilarak filtre

kek elde edilir ve depolama alanina gonderilir (Veli, 2007).
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4 MATERYAL VE YONTEM

4.1 Malzemenin Karakteristik Ozellikleri

Atik yakma tesisinde yakma isleminin gergeklestigi doner firin gikisinda bulunan kil
ve clruf toplama Unitesinden 2 parc¢a halinde yaklasik 100 kg alt kil ve filtre pres
keki ¢ikisindan da yine ayni sekilde yaklasik 100 kg 6rnek numune alinmistir. Islak
halde alinan numuneler Siileyman Demirel Universitesi Maden Miihendisligi Bolimii
Kimyasal ve Biyolojik Kazanim Laboratuvarina getirilmistir. Oda sicakhiginda
kurutulan alt killerden yanmamis halde bulunan civata, tel, plastik gibi materyaller

el yordamiyla ayiklanmistir.

Kurumus olan kiillere konileme doértleme numune azaltma yontemi uygulanarak
numunenin fiziksel, kimyasal ve minerolojik karakterizasyonlarini belirlemek igin
temsili 6rnekler alinmistir. Temsili 6rneklere ilk olarak kimyasal analiz yapiimistir.
Kimyasal analizler ALS Minerals Laboratuvar Hizmetleri Ltd. Sti.” nde AAS ve ICP-AES
cihazlari ile yapilmistir. Bu analizlere gore alt kiillerde ve filtre pres kekinde ana, tali
ve iz miktarda bircok metal tespit edilmistir. Alt kilin ve filtre pres kekinin kimyasal
analiz sonuglan Cizelge 4.1‘de gorilmektedir. Kimyasal analizi inceledigimizde Fe,
Cu, Mo, Ni, Zn ve V igeriklerinin kimyasal kazanim islemleriyle kazanilabilecegi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.1. Alt kullerdeki ve filtre kekindeki metal igeriklerin ppm ve % miktarlari

Element Alt Kiildeki igerigi Filtre Kekindeki icerigi
ppm % ppm %

Ag 2 27,8

Al 2,99 1,30
As 275 85

B 630 320

Bi 8 288

Ca 4,75 14,51
Cd <1 27,9

Co 200 98

Cr 1.482 885

Cu 1.198 1.218
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Fe 11,81 4,6
Ga <1 1

Hg <1 20

K 0,18 0,14
La 10 1

Mg 0,56 0,61
Mn 1.205 865

Mo 1.524 437

Na 2,57 0,42
Ni 4.130 468

P 2.760 4.550

Pb 824 10.000 1.595
S 0,46 8,76
Sb 32 68

Sc <1 1

Sr 227 134

Th <1 1

Ti 1,79 0,93
Tl <1 1

U <1 1

V 2.900 325

w 650 310

Zn 1.843 10.000

Zn 1,470

Numuneler Uzerinde XRD analizleri de vyapilmistir. Analizler ALS Minerals

Laboratuvar Hizmetleri Ltd. Sti.” nde yapilmistir. Panalytical Empyrean model XRD
cihazinda yapilan analizler Sekil 4.1’de alt kiiller igin, Sekil 4.2’ da ise filtre keki igin
verilmistir. XRD analiz sonuglarinda
kuvars, perovksite, rutile ve hematit gibi mineraller 6ne ¢ikmistir. Filtre kekin XRD

analiz sonuglari incelendiginde ise jips, manyetit, hematit ve galen mineralleri dikkat

¢ekmektedir.
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Sekil 4.1. Alt kil numunesinin iceriginin belirlenebilmesi icin uygulanan XRD sonuclari
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Sekil 4.2. Filtre kek numunesinin iceriginin belirlenebilmesi icin uygulanan XRD sonuglari

51



4.2 Yontem

4.2.1 On hazirlama islemleri

Deneysel calismalar materyallerin kimyasal ¢6zinirlik farkindan yararlaniimasini
konu alan li¢ yontemi ile yapilacagindan alt killerin li¢ ©6ncesi hazirlanmasi

gerekmektedir.

Alt killerin li¢ islemi igin iri boyutta olmasindan dolayr kirma ve ufalama
asamalarinin uygulanmasi gerekmistir. SDU Maden Mihendisligi Bélimi Cevher
Hazirlama Laboratuvarinda yapilan calismalarda alt kdllerin ve filtre kekinin
topaklanmis yapisindan dolayr merdaneli kirici ile kirilmasinin uygun oldugu
goralmastir. Sekil 4.3'de gortlen merdaneli kirici ile alt killerin tamaminin 500 um

boyutunun altina gegmesi saglanmistir.

Sekil 4.3. Boyut kiiglltme islemlerinde kullanilan merdaneli kirici

500 um’nin altina indirilen alt kil numunelerinden alinan temsili érneklere elek
analizi yapilarak boyut dagilimlari belirlenmistir. Eleme islemi Fritsch marka eleklerle
titresimli elek makinasinda ve daha sonra da elle eleme yontemiyle kontrollii sekilde

yapilmigtir. Kullanilan elek serisi Cizelge 4.2’ de verilmistir.
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Gizelge 4.2. Alt killerin elek analizinde kullanilan elek serisi

Kod | Elek Agikhgi (mm)
0,500
0,425
0,300
0,212
0,150
0,106
0,090
0,075
0,063

O 00 N O U1 B WIN -

Verilen elek serisine gore yapilan elek analizleri sonucu Cizelge 4.3’ de boyut dagilim

grafigi de Sekil 4.4 ‘de verilmistir.

Cizelge 4.3. Elek analizleri sonuglari

Tane Boyutu . Kimiilatif Kiimiilatif
(mm) ABIIk (%6) | 1ok Ot (%) | Elek Al (%)
0,500  +0,425 14,99 14,99 100,00
-0,425  +0,300 10,07 25,06 85,02
0,300  +0,212 27,50 52,56 74,95
0,212 +0,150 12,25 64,81 47,45
0,150  +0,106 1,33 66,14 35,20
0,106  +0,090 3,01 69,15 33,87
0,090  +0,075 11,78 80,93 30,86
-0,075  +0,063 2,68 83,60 19,08
-0,063 16,40 100,00 16,40
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Sekil 4.4. Alt kilun elek analizi sonucu kiimilatif boyut dagilimi grafigi

Alt kil numunelerinin XRD analiz sonuglari incelendiginde manyetik 6zellik gbsteren
mineraller dikkat g¢ekmistir. Kimyasal kazanim yonteminde minerallerin
¢Ozlinebilirliginden yararlanildigindan dolayr manyetik 6zelligi bulunan mineraller
manyetik ayirictyla ayrilmiglardir. SDU Cevher Hazirlama Laboratuvarinda bulunan
Carpco Inc. MIH.13.111-5 marka yliksek alan siddetli kuru manyetik ayiricidan
numunenin tamami gegirilerek 6n zenginlestirme islemi yapilmistir. Kuru manyetik
ayiricinin ¢alisma parametreleri belirlenirken manyetik alan siddeti XRD analizlerine
gore manyetit varligina gore secilmistir. Dworzanowski (2012) ‘nin yaptig
¢alismada, manyetit iceriklerin 1000, 1500 ve 2000 gauss ile calisan manyetik
ayiricidaki kazanma verimleri ayni olmakla beraber 1000 gauss lzerinde herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. 1000 gauss manyetik alan siddetiyle ayirma islemi

yapilmistir. Sekil 4.5‘de kullanilan kuru manyetik ayirici gériilmektedir.
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Sekil 4.5. Yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirici(Carpco Inc. MIH Marka)

Manyetik ayirici ile 6n zenginlestirmesi yapilan alt kil ve filtre kekinin manyetik
Ozellik gosteren kisimlari artik olarak nitelendirilmistir. Manyetik Ozelliklerinden
dolayr manyetik alan siddeti kullanilarak zenginlestirme islemi yapilabileceginden
dolayi bu kisimlar artik olarak kabul edilmistir. Alt kil numunesinin yaklasik olarak %
18’lik kismi ve filtre kek numunesinin ise % 27’lik kisminin artik olarak alindig

gozlenmistir.

Konsantre ve artik olarak ayrilan alt killer ve filtre kek numunelerinin tane boyut
analizleri de yapilmistir. Malvern marka Mastersizer 2000 model cihazda yapilan
analizlerle numunelerin tane boyut dagilimlari ve spesifik ylizey alanlari
belirlenmistir. Dagilim grafikleri alt kil icin Sekil 4.6 “da filtre kek icinse Sekil 4.7 "de
gorilmektedir. Grafikler incelendiginde, alt kil konsantre Urinin spesifik ylzey
alani 0,149 m?%/g, alt kil artik Griinintin 0,395 m?/g, filtre kek konsantre Griininiin

0,543 mZ/g ve filtre kek artik Grindndn ise 0,637 mz/g oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.6. Alt kil numunelerine ait tane boyut dagilim grafigi

Tane Boyut Dagilimi
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Sekil 4.7. Filtre kek numunelerine ait tane boyut dagilim grafigi
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4.2.2 (oziindirme ve analizler

On lic ve ana li¢ testleri &ncesinde alt kiildeki ve filtre kekindeki metalik degerlerin
belirlenebilmesi icin analizler yapilmistir. Alt kil ve filtre kekin ana numuneleri ile
birlikte artik ve konsantre numuneleri lizerinde ¢ozlindiirme ve sonrasinda kimyasal
analizi yapilmistir. Coziindlirme asamasinda, hacimce 3:1 oraninda HCI:HN3 olacak
sekilde 6 ml HCl ile 2 ml HN; karigtirilarak kral suyu (aqua regia) ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 0,1’er gram tartilarak alinan numuneler tlp igerisine konularak
hazirlanan ¢ozelti ilave edilmistir. Berghof marka mikrodalga ve basing etksiyle
¢Ozlindirme islemi gerceklestiren cihazda numunenin kademeli olarak 190°C ulasan
sicakhkta 1 saat sureyle ¢oziinmesi saglanmistir. Alinan ¢ozeltinin filtre kagidiyla
suzllirek 50 ml hacime tamamlanmasiyla ¢éziindiirme islemi tamamlanmistir. Elde
edilen sivi ¢ozeltiler seyreltilerek Agilent marka 240 FS AA model AAS cihazi ve ICP-
OES cihazi ile analizleri yapiimistir. Analizlerde, alt kilin artik ve konsantreleri icin
Cu, Fe, Mo, Nive V elementleri dlgilurken, filtre kekin artik ve konsantreleri igin Cu,
Fe, ve Zn olglimleri alinmistir. Sekil 4.8’de analizlerin yapildigi  AAS cihaz

gorilmektedir.

Sekil 4.8. Agilent 240FS AA marka AAS cihazi

4.3 On Lig Deneyleri (Kinetik testler)

Yapilan literatir calismalari 1siginda, detayh kimyasal ve fiziksel analizlerin teorik

olarak degerlendirilmesiyle ana lic deneyleri 6ncesinde, en uygun lic deney
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parametrelerini belirleyebilmek igin 6n lic testleri yapilmistir. Yapilan bu lig
deneylerine kinetik test adi verilmistir. Kinetik testlerde, derlenen deney
parametrelerinin optimum kombinasyonda uygulanmasi ve gerekli olciimlerle
analizlerin yapilmasi ile de ana li¢ deney kosullarinin daha etkili ve uygulanabilir

olmasi amaglanmistir.

Kinetik testlerde; asit ve baz reaktifler, konsantrasyon orani, K/S orani, karistirma
hizi, sicaklik, karistirma suiresi ve galisma hacmi gibi parametreler kullaniimistir. Bu
parametrelerden K/S orani, karistirma hizi, karistirma slresi ve sicaklk sabit
tutulmus degisik konsantrasyonlarda asit ve baz c¢o6ziciler uygulanmistir. Asit
¢Ozlciler olarak HCl ve H,SO4 ve baz ¢oziiclu olarak da NaOH secilmistir. Cizelge

4.4'de kinetik testlerde uygulanan parametreler gortilmektedir.

Cizelge 4.4. Kinetik testlerde kullanilan parametreler

Parametreler Agiklamalar
Alt Kiil Konsantre
Numune Tipi Filtre Kek Konsantre
Alt Kal Artik
Filtre Kek Artik
1M HCl
Asit Derisimi 3M H,S0,
6M NaOH
Kati/Sivi Orani (K/S)  (Sabit) 1/5
Karistirma Hizi (Sabit) 170 d/dk
Lic Surresi (Sabit) 24 saat
Sicaklik (Sabit) 25°C

Hazirlanan deney dizeneginde Heidolph marka RZR 2021 model dijital overhead
teflon uclu karistirici ile 600 ml’'lik Isolab beherlerde 250 ml hacimde calisiimistir.
Anlhk pH ve ORP (oksidasyon rediiksiyon potansiyeli) olciimleri Thermo Scentific
marka Orion Dual Star Benchtop model cihazla yapilmistir. Her bir numune tipinden
50 gr alinarak yapilan kinetik testler 3 farkh asit/baz reaktifle uygulandigi icin 12
adet test yapilmistir. 24 saat slire boyunca sabit 170 d/dk ile 25°C'de karistirma
yaptlirken testin O, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12, 18 ve 24’(ncl saatlerinde pH ve ORP

Olglimleri alinip kaydedilmistir. Ayni zamanda her bir 6l¢glim periyodunda 4 ml 6rnek
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alinarak analiz igin arsivlenmis yerine de 4 ml saf su eklenerek testler
tamamlanmistir. Sekil 4.9’da kinetik test deney diizenegi ve alinan oOrnekler

gorilmektedir.

Sekil 4.9. Kinetik test deney diizenegi ve 6rnek tipleri
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4.4 Ana Li¢ Deneyleri

Kinetik lic deneyleri sonucunda yapilan AAS analizleri ve ORP verilerinin
degerlendirilmesiyle ana li¢ deneylerinin parametreleri belirlenmistir. Asidik ve
alkali li¢ deneyleri olmak Uzere iki farkh deney tipi tasarlanmistir. Asidik lig
deneylerinde H,SO, ve HCI, alkali li¢ deneylerinde ise NaOH kullaniimistir.
Deneylerde sicaklik ve karistirma hizi sabit tutulurken ¢ozelti derisimleri, kati/sivi
oranlari ve li¢ sireleri degiskenler olarak tasarlanmistir. Asit derisimleri H,SO4 igin
1M/2M/3M/4M, HCl igin 1IM/2M/3M ve NaOH igin ise 3M/6M/9M olarak, kati/sivi
oranlar 1/5, 1/10, 1/25, 1/50, karistirma hizi 170d/dk, li¢ streleri ise 2 ila 4 saat
olarak gerceklestirilmistir. Calisma hacmi 250 ml secilmis olup 600 ml’lik Isolab
beherlerde calisiimistir. Cizelge 4.5‘de ana lic deneyleri ¢calisma parametreleri

gorilmektedir.

Cizelge 4.5. Ana li¢ deneyleri ¢alisma parametreleri

Parametreler Acgiklama
Alt Kiil Konsantre
Numune Tipi Filtre Kek"Konsantre
Alt Kl Artik
Filtre Kek Artik
1M/2M/3M HCI
Asit Derisimi 1M/2M/3M/4M H,SO4
3M/6M/9M NaOH
Kati/Sivi Orani (K/S) 1/5-1/10-1/25-1/50
Karistirma Hizi 170 d/dk
Li¢ Suresi 2-4 saat
Sicaklik 25°C

Heidolph marka RZR 2021 model dijital overhead teflon uclu karistirici Unitesiyle
4’0 setler halinde gerceklestirilen deneylerde alt kiiliin konsantre ve artiginin HCl ile
lic islemi 4 saat diger tim deneyler ise 2 saatte tamamlanmistir. 25 °C de yapilan
deneyler sonunda cozeltiler filtre kagidiyla stztlmdis, sivi kisimlart 50 ml’lik kapah
numune kutularina alinarak sogutucuda muhafaza edilmislerdir. Sekil 4.10 'da li¢
deney dizenegi ve Sekil 4.11’de de ¢ozeltilerin filtre kagidindan stiziilmesi ve 50

ml’lik vialli kutularda saklanmasi gortilmektedir.
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Sekil 4.10. Ana li¢ deneyleri 4'li ¢galisma

Sekil 4.11. Cozeltilerin filtrasyonu ve sivi 6rnek alimi

Li¢ islemi sonrasi sogutucuda muhafaza edilen 6rneklerin kimyasal analizleri Agilent
marka 240 FS AA model AAS cihazi ile yapilmistir ve alt killer icin Cu, Fe, Mo, Ni ve

V, filtre kek iginse Cu, Fe, Zn okumalari yapiimistir.
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4.4.1 Ana li¢ deneyleri tasarimi

4.4.1.1 Alt kiil konsantre uriinii deney tasarimi

Alt kil konsantre Urlinleri igin deney tasarimi yapilirken sicaklik 25°C ve karistirma
hizi 170 d/dk’da sabit tutulurken reaktif derisimleri ve kati/sivi oranlari
degistirilmistir. Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de deney parametreleri

gorilmektedir.

Cizelge 4.6. Alt kil konsantre rini HCI ligi deney tasarimi

Siire

Deney Kodu Reaktif | K/S Orani| (saat)
BAKHA 1 1M HCI 1/5 4
BAKHA 2 1M HCI 1/10 4
BAKHA 3 1M HCI 1/25 4
BAKHA 4 1M HCI 1/50 4
BAKHA 5 2M HCI 1/5 4
BAKHA 6 2M HCI 1/10 4
BAKHA 7 2M HCI 1/25 4
BAKHA 8 2M HCI 1/50 4
BAKHA 9 3M HCI 1/5 4
BAKHA 10 3M HCI 1/10 4
BAKHA 11 3M HCI 1/25 4
BAKHA 12 3M HCI 1/50 4

BAKHA: Alt Kiil(bottom ash) Konsantre Hidroklorik Asit
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Cizelge 4.7. Alt kil konsantre Grlnl H,SOy ligi deney tasarimi

Deney
Kodu Reaktif | K/S Orani | Sure(saat)
BAKSA 1 | 1M H,SO,4 1/5 2

BAKSA 2 | 1M H,SO,4 1/10
BAKSA 3 | 1M H,S0,4 1/25
BAKSA 4 | 1M H,S0,4 1/50
BAKSA5 | 2M H,SO4 1/5

BAKSA 6 | 2M H,SO,4 1/10
BAKSA 7 | 2M H,S0,4 1/25
BAKSA 8 | 2M H,S0,4 1/50
BAKSA 9 | 3M H,S0,4 1/5

BAKSA 10 | 3M H,S0,4 1/10
BAKSA 11 | 3M H,S0,4 1/25
BAKSA 12 | 3M H,S0,4 1/50
BAKSA 13 | 4M H,S0,4 1/5

BAKSA 14 | 4M H,S0,4 1/10
BAKSA 15 | 4M H,S0,4 1/25
BAKSA 16 | 4M H,S0,4 1/50
BAKSA: Alt Kiil(bottom ash) Konsantre Salfiirik Asit

NININININININININININININININ

Cizelge 4.8. Alt kil konsantre Grlinii NaOH lici deney tasarimi

Deney Kodu Reaktif K/S Orani | Siire(saat)
BAKSH 1 3M NaOH 1/5 2
BAKSH 2 3M NaOH 1/10 2
BAKSH 3 3M NaOH 1/25 2
BAKSH 4 3M NaOH 1/50 2
BAKSH 5 6M NaOH 1/5 2
BAKSH 6 6M NaOH 1/10 2
BAKSH 7 6M NaOH 1/25 2
BAKSH 8 6M NaOH 1/50 2
BAKSH 9 9M NaOH 1/5 2
BAKSH 10 9M NaOH 1/10 2
BAKSH 11 9M NaOH 1/25 2
BAKSH 12 9M NaOH 1/50 2

BAKSH: Alt kil(bottom ash) Konsantre Sodyum Hidroksit
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4.4.1.2 Alt kiil artik iiriinii deney tasarimi

Alt kal artik Griinleri icin deney tasarimi yapilirken konsantre {irtinlerde oldugu gibi ;
sicaklik 25°C ve karistirma hizi 170 d/dk’ da sabit tutulurken reaktif derisimleri ve
kati/sivi oranlari degistirilmistir. Cizelge 4.9, Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11’de deney

parametreleri gortilmektedir.

Gizelge 4.9 Alt kdl artik GriinG HCI ligi deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif | K/S Orani | Siire(saat)
BAAHA 1 1M HCl 1/5 4
BAAHA 2 1M HCl 1/10 4
BAAHA 3 1M HCl 1/25 4
BAAHA 4 1M HCl 1/50 4
BAAHA 5 2M HCI 1/5 4
BAAHA 6 2M HCI 1/10 4
BAAHA 7 2M HCI 1/25 4
BAAHA 8 2M HCI 1/50 4
BAAHA 9 3M HCI 1/5 4
BAAHA 10 3M HCI 1/10 4
BAAHA 11 3M HCI 1/25 4
BAAHA 12 3M HCI 1/50 4

BAAHA: Alt Kil(bottom ash) Artik Hidroklorik Asit
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Cizelge 4.10. Alt kal artik Granl H,SO4 ligi deney tasarimi

Deney

Kodu Reaktif | K/S Orani | Siire(saat)
BAASA 1 1M H,SO,4 1/5 2
BAASA 2 1M H,SO,4 1/10 2
BAASA 3 1M H,SO,4 1/25 2
BAASA 4 1M H,SO,4 1/50 2
BAASA 5 2M H,S0, 1/5 2
BAASA 6 2M H,S0, 1/10 2
BAASA 7 2M H,S0,4 1/25 2
BAASA 8 2M H,S0,4 1/50 2
BAASA 9 3M H,S0, 1/5 2
BAASA 10 | 3M H,SO,4 1/10 2
BAASA 11 | 3M H,SO,4 1/25 2
BAASA 12 | 3M H,SO4 1/50 2
BAASA 13 | 4M H,SO4 1/5 2
BAASA 14 | 4M H,SO4 1/10 2
BAASA 15 | 4M H,SO,4 1/25 2
BAASA 16 | 4M H,SO,4 1/50 2

BAASA: Alt kil (bottom ash) artik Stlfiirik Asit

Cizelge 4.11. Alt kil artik Grinli NaOH ligi deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif |K/S Orani| Siire(saat)
BAASH1 |3M NaOH 1/5 2
BAASH 2 |3M NaOH 1/10 2
BAASH 3 |3M NaOH 1/25 2
BAASH 4 |3M NaOH 1/50 2
BAASHS5 |6M NaOH 1/5 2
BAASH 6 |6M NaOH 1/10 2
BAASH 7 |6M NaOH 1/25 2
BAASH8 |[6M NaOH 1/50 2
BAASH9 |[9M NaOH 1/5 2
BAASH 10 | 9M NaOH 1/10 2
BAASH 11 | 9M NaOH 1/25 2
BAASH 12 | 9M NaOH 1/50 2

BAASH: Alt Kiil (bottom ash) Artik Sodyum Hidroksit
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4.4.1.3 Filtre kek konsantre liriinii deney tasarimi

Filtre kek konsantre drinleri igin deney tasarimi yapilirken sicaklik 25°C ve
karistirma hizi 170 d/dk’ da sabit tutulurken reaktif derisimleri ve kati/sivi oranlari
degistirilmistir. Cizelge 4.12, Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’de deney parametreleri

gorilmektedir.

Cizelge 4.12. Filtre kek konsantre Grlin{ HCl ligi deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif |K/S Orani| Siire(saat)
FCKHA 1 1M HCl 1/5 2
FCKHA 2 1M HCl 1/10
FCKHA 3 1M HCl 1/25
FCKHA 4 1M HCl 1/50
FCKHA 5 2M HCI 1/5
FCKHA 6 2M HCI 1/10
FCKHA 7 2M HCI 1/25
FCKHA 8 2M HCI 1/50
FCKHA 9 3M HCI 1/5
FCKHA 10 3M HCI 1/10
FCKHA 11 3M HCI 1/25
FCKHA 12 3M HCI 1/50 2

FCKHA: Filtre Kek(filter cake) Konsantre Hidroklorik Asit

NININININDINININININ
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Cizelge 4.13. Filtre kek konsantre Urlinii H,SO4 lici deney tasarimi

Deney Kodu Reaktif K/S Orani | Sire(saat)
FCKSA 1 1M H,SO,4 1/5 2
FCKSA 2 1M H,SOq4 1/10 2
FCKSA 3 1M H,SOq4 1/25 2
FCKSA 4 1M H,SOq4 1/50 2
FCKSA 5 2M H,S0,4 1/5 2
FCKSA 6 2M H,S0,4 1/10 2
FCKSA 7 2M H,S0,4 1/25 2
FCKSA 8 2M H,S0,4 1/50 2
FCKSA 9 3M H,S04 1/5 2
FCKSA 10 3M H,S504 1/10 2
FCKSA 11 3M H,S50,4 1/25 2
FCKSA 12 3M H,S0,4 1/50 2
FCKSA 13 4M H,S0, 1/5 2
FCKSA 14 4M H;,S0, 1/10 2
FCKSA 15 4M H;,S0, 1/25 2
FCKSA 16 4M H;,S0, 1/50 2

FCKSA: Filtre Kek (filter cake) Konsantre Siilfurik Asit

Cizelge 4.14.Filtre kek konsantre Urini NaOH li¢ci deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif | K/S Orani | Siire (saat)
FCKSH 1 3M NaOH 1/5 2
FCKSH 2 3M NaOH 1/10 2
FCKSH 3 3M NaOH 1/25 2
FCKSH 4 3M NaOH 1/50 2
FCKSH 5 6M NaOH 1/5 2
FCKSH 6 6M NaOH 1/10 2
FCKSH 7 6M NaOH 1/25 2
FCKSH 8 6M NaOH 1/50 2
FCKSH 9 9M NaOH 1/5 2
FCKSH 10 9M NaOH 1/10 2
FCKSH 11 9M NaOH 1/25 2
FCKSH 12 9M NaOH 1/50 2

FCKSH: Filtre Kek (FilterCake) Konsantre Sodyum Hidroksit

67




4.4.1.4 Filtre kek artik Uriinleri deney tasarimi
Filtre kek artik Grilnleri icin deney tasarimi yapilirken sicaklik 25°C ve karistirma hizi
170 d/dk’ da sabit tutulurken reaktif derisimleri ve kati/sivi oranlari degistirilmistir.

Cizelge 4.15, Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17’de deney parametreleri gériilmektedir.

Gizelge 4.15. Filtre kek artik Grtinleri HCl ligi deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif | K/S Orani | Siire(saat)
FCAHA 1 1M HCl 1/5 2
FCAHA 2 1M HCl 1/10 2
FCAHA 3 1M HCl 1/25 2
FCAHA 4 1M HCl 1/50 2
FCAHA 5 2M HCI 1/5 2
FCAHA 6 2M HCI 1/10 2
FCAHA 7 2M HCI 1/25 2
FCAHA 8 2M HCI 1/50 2
FCAHA 9 3M HCI 1/5 2
FCAHA 10 3M HCI 1/10 2
FCAHA 11 3M HCI 1/25 2
FCAHA 12 3M HCI 1/50 2

FCAHA: Filtre Kek (filter cake) Artik Hidroklorik Asit
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Cizelge 4.16. Filtre kek artik Girinii H2SO4 ligi deney tasarimi

Deney Kodu Reaktif K/S Orani | Siire(saat)
FCASA 1 1M H,SO,4 1/5 2
FCASA 2 1M H,SO,4 1/10 2
FCASA 3 1M H,SO,4 1/25 2
FCASA 4 1M H,SO,4 1/50 2
FCASA 5 2M H,S0,4 1/5 2
FCASA 6 2M H,S0,4 1/10 2
FCASA 7 2M H,S0,4 1/25 2
FCASA 8 2M H,S0, 1/50 2
FCASA 9 3M H,S0, 1/5 2
FCASA 10 3M H,S0, 1/10 2
FCASA 11 3M H,S0, 1/25 2
FCASA 12 3M H,S0, 1/50 2
FCASA 13 4AM H,S0, 1/5 2
FCASA 14 4AM H,S0, 1/10 2
FCASA 15 AM H,S0, 1/25 2
FCASA 16 AM H,S0, 1/50 2

FCASA: Filtre Kek (filter cake) Artik Stlflirik Asit

Gizelge 4.17. Filtre kek artik GirlinG NaOH ligi deney tasarimi

Deney Kodu | Reaktif | K/S Orani| Sire(saat)
FCASH 1 3M NaOH 1/5 2
FCASH 2 3M NaOH 1/10 2
FCASH 3 3M NaOH 1/25 2
FCASH 4 3M NaOH 1/50 2
FCASH 5 6M NaOH 1/5 2
FCASH 6 6M NaOH 1/10 2
FCASH 7 6M NaOH 1/25 2
FCASH 8 6M NaOH 1/50 2
FCASH 9 9M NaOH 1/5 2
FCASH 10 9M NaOH 1/10 2
FCASH 11 9M NaOH 1/25 2
FCASH 12 9M NaOH 1/50 2

FCASH: Filtre Kek (filter cake) Artik Sodyum Hidroksit
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4.4.2 2L reaktor deneyleri

Ana li¢ deneylerinde 250 ml ¢alisma hacminde elde edilen verilerden optimum
kazanim degerlerini sunan parametreler gelistirilerek 2 L hacime sahip reaktorde
1500 ml galisma haciminde tekrarlanmistir. Sicakligin kontrolli degisken olarak
eklendigi; 25°C ve 80°C sicaklikta, 1/5 kati/sivi oraninda yapilan deneylerde, ¢alisma
hacminin artmasi ve sicaklik faktoriintin etkileri arastiriimistir. KGW Isotherm marka
2 L'lik ceketli tipte su devirdaimi ile birlikte calisan reaktorde, IKA Euorostar marka
dijital teflon uglu karistirici ile 250 d/dk karistirma hizi ile gergeklestirilen deneyler 2
ila 4 saatlik strelerde tamamlanmistir. Sekil 4.12’de deneylerin gerceklestirildigi

reaktor gorilmektedir.

Sekil 4.12. Kgw Isotherm marka 2 It reaktor
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Optimum kazanim verimleri alinan deneylerden dizenlenen parametreler ile

yapilan deney tasarimi alt kil konsantre ve artik Grini igin Cizelge 4.18de

verilmistir.
Cizelge 4.18. Alt kul Grilinleri igin 2 L reaktor deney tasarimi
Reaktif Sicakhik Zaman
(°C) (sa)

. BAKP 21 2M HCI 25 4

Alt Kiil
Konsantre BAKP 22 3M H,S0O, 25 2
R BAKP 81 2M HCI 80 4

Uriinii
BAKP 82 3M H,S0, 80 2
BAAP 23 3M HCI 25 4
Alt Kiil BAAP 24 3M H,S0, 25 2
Artik Uriinii BAAP 83 3M HCI 80 4
BAAP 84 3M H,S0O, 80 2

Filtre kek Grinleri icin olusturulan deney tasarimlari Cizelge 4.19’da gorilmektedir.

Cizelge 4.19. Filtre kek Grlinleriigin 2 L reaktor deney tasarimi

Reaktif Sicakhk Zaman
(°C) (sa)

. FCKP 25 3M HCl 25 2

;:;:Z::r'; FCKP 26 3M H,S0, 25 2

. FCKP 85 3M HCl 80 2
Uriind

FCKP 86 3M H,S0, 80 2

FCAP 27 2M HCl 25 2

Filtre Kek FCAP 28 2M H,S0, 25 2

Artik Uriinii FCAP 87 2M HCl 80 2

FCAP 88 2M H,S0, 80 2
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5 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 (Coziindiirme ve Analiz Sonuglari

Lic islemleri 6ncesinde alt killerin ve filtre kekin kimyasal karakterizasyonunu

belirlemek igin yapilan ICP-OES ve AAS analizi sonucu ortaya c¢ikan degerlerler

Cizelge 5.1'de gorilmektedir.

Cizelge 5.1. Cozlindlrme ve analiz sonuglari

Analiz Sonuglari, ppm

Cu Fe Mo Ni Vv Zn
Alt Kil Besleme 1.198 | 118.000 | 1.524 4.130 2.900 -
Alt Kl Konsantre 772 79.630 1.309 2.50 1.283 -
Alt Kal Artik 1.589 | 140.800 | 1.827 5.648 3.360 -
Filtre Kek Besleme 1.218 46.000 - - - 14.700
Filtre Kek Konsantre | 1.214 | 40.670 - - - 12.120
Filtre Kek Artik 1.055 | 47.060 - - - 10.400
Besleme (Uriinlerine vyapilan kimyasal analizin disinda manyetik ayirmadan

gecirildikten sonra konsantre ve artik Urlnler icin de AAS ile kimyasal analiz

yapilmistir. Bu sonuglara gore; alt kiil besleme Ulriiniinde Cu 1198 ppm, Fe 118000

ppm, Mo 1524 ppm, Ni 4130 ppm, alt kil konsantresinde Cu 772 ppm, Fe 79630

ppm, Mo 1309 ppm, Ni 2750 ppm, alt kil artiginda Cu 1589 ppm, Fe 140800 ppm,

Mo 1827 ppm, Ni 5648 ppm olarak tespit edilmistir. Filtre kek beslemesinde, Cu

1218 ppm, Fe 46000 ppm, Zn 14700 ppm, filtre kek konsantresinde Cu 1214 ppm,

Fe 40670 ppm, Zn 12120 ppm, filtre kek artiginda Cu 1055 ppm, Fe 47060 ppm, Zn

10400 ppm belirlenmistir.
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5.2 On Li¢ Deneyleri (Kinetik Test) Sonuglari

5.2.1 Kinetik testlerin ORP ve pH ol¢iimii sonuglari

Ana li¢ parametrelerini belirlemek igin teorik ¢alismalardan derlenen sonuglarla
olusturulan parametrelerle 6n li¢ deneyleri (kinetik testler) yapilmistir. Bu testler
sonucu elde edilen veriler tablolar ve grafikler halinde sunulmustur. Numune
kodlamalari; BAKHA (Alt kil (bottom ash) konsantre Hidroklorik asit), BAKSA (Alt kil
(bottom ash) konsantre Sulfuirik asit), BAKSH (Alt kiil (bottom ash) konsantre
Sodyum Hidroksit), BAAHA (Alt kiil (bottom ash) artik Hidroklorik asit), BAASA (Alt
kil (bottom ash) artik Silfurik asit), BAASH (Alt kil (bottom ash) artik Sodyum
hidroksit, FCKHA (Filtre kek (filter cake) konsantre Hidroklorik asit, FCKSA (Filtre kek
(filter cake) konsantre Sulflirik asit), FCKSH (Filtre kek (filter cake) konsantre
Sodyum hidroksit), FCAHA (Filtre kek (filter cake) artik Hidroklorik asit), FCASA
(Filtre kek (filter cake) artik Sulfiirik asit), FCASH (Filtre kek (filter cake) artik Sodyum

hidroksit) seklinde belirtilmistir.

5.2.1.1 HCl ile yapilan kinetik testler

Asidik reaktif olarak secilen HCl ile 1M derisimde 1/5 kati oraninda 170 d/dk
karistirma hizi ile 25°C de gerceklestirilen testlerde elde edilen ORP ve pH 6lcimi
sonuclari Cizelge 5.2° de grafigi ise Sekil 5.1 de verilmistir. Sonuglara goére alt killn
konsantre ve artiklarinda 4. saatin sonunda ORP degerleri bir 6nceki okumaya gore
yaklasik ayni degerleri vermektedir. Filtre kek konsantre ve artiklari icinse ayni

sonuglar 2. saatin sonunda elde edilmektedir.
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Cizelge 5.2. HCl ile yapilan kinetik testlerin ORP ve pH 6lgimu sonuglar

IMHC 1/5K/S 170d/d 25°C
Sure BAKHA BAAHA FCKHA FCAHA
(Saat)
pH ORP pH ORP pH ORP pH ORP
0 1,072 630,6 0,938 587 1,023 727,2 1,251 726,3
1 0,912 593,7 2,35 -39,9 0,775 716,5 0,94 718,2
2 1,24 | 558,8 | 2,658 | 84,6 08 | 7114 | 1,429 | 7141
3 1,71 536,2 2,31 262,9 0,735 706,3 1,035 711,7
4 1,925 | 5259 | 2,621 | 411,7 | 0,797 | 706,3 | 1,017 | 711,9
5 2,022 522,1 2,764 388,7 0,885 704,3 1,074 708,9
6 2,221 | 509,9 | 2,85 | 3984 | 1,011 | 702,9 | 1,072 | 712,2
12 | 2,425 | 550,7 | 2,834 | 436,8 | 0,854 | 714 | 1,008 | 721,6
18 | 2,313 | 561,2 | 2,66 | 470 | 0,931 | 719,6 | 1,043 | 725,9
24 1,92 | 5659 | 2,88 | 489,5 | 1,09 | 7189 | 1,054 | 718,9
ORP 1M HCI
T ——
e e — — I
LN
) ——
I —
o 1 [ 23] a5 6] 12]18]2s
—a—BAKHA |630,6/593,7/558,8(536,2(525,9(522,1(509,9/550,7/561,2/565,9
—m—BAAHA | 587 |-39,9| 84,6 |262,0(411,7|388,7|398,4|436,8| 470 |489,5
FCKHA |727,2|716,5|711,4|706,3|706,3|704,3|702,9| 714 |719,6/718,9
== FCAHA |726,3|718,2|714,1|711,7|711,9/708,9|712,2|721,6|725,9|718,9

Sekil 5.1.HCl ile yapilan kinetik testlerin ORP sonug grafigi

5.2.1.2 H,SO,ile yapilan kinetik testler

Bir baska asidik reaktif olarak secilen H,SO, ile 3M derisimde 1/5 kati oraninda 170

d/dk karistirma hizi ile 25°C de gercgeklestirilen testlerde elde edilen ORP ve pH

Olclimi sonugclar Cizelge 5.3’de grafigi ise Sekil 5.2‘de verilmistir. Sonuglara gore alt

kil ile filtre kekinin konsantre ve artiklarinda 2. saatin sonunda ORP degerleri bir

onceki okumaya gore yaklasik ayni degerleri vermektedir.
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Gizelge 5.3. H,SOq, ile yapilan kinetik testlerin ORP ve pH 6l¢iimi sonuglar

3M H,SO, 1/5K/S170d/d 25°C

Siire

BAKSA BAASA FCKSA FCASA
(saat)

pH ORP pH ORP pH ORP pH ORP

1,001 620,3 0,592 610,2 0,948 781,1 1,198 803

0,76 586,1 0,683 589,3 1,132 689,7 1,137 701,4

0,642 583,5 0,811 584,4 1,134 679,2 1,355 685,5

0,777 570,9 0,708 588,5 1,066 678,3 1,197 685

0,749 569,5 0,878 597,5 1,22 674,7 1,183 686

0
1
2
3 0,743 573,6 0,792 584,6 1,098 672,2 1,206 690,3
4
5
6

0,866 563,2 0,871 589,2 1,155 676,7 1,224 683,8

12 0,878 574,6 0,861 601,2 1,009 688,6 1,104 691,5

18 0,858 578 0,795 601,2 1,127 679,6 1,055 699,9

24 0,869 581,2 0,877 598,8 1,094 696,8 1,024 696,8

ORP 3M H,SO,

850
800 (%
750 |\

2 700 \‘7‘7 — S
650

550

0 1 2 3 4 5 6 12 | 18 | 24

== BAKSA |620,3|586,1|583,5|573,6/570,9(569,5|563,2|574,6| 578 |581,2

=@—BAASA |610,2(589,3|584,4/584,6/588,5/597,5|589,2|601,2|601,2|598,8
FCKSA |781,1|689,7|679,2|672,2|678,3|674,7|676,7|688,6/679,6/696,8

=»=FCASA | 803 |701,4|685,5/690,3| 685 | 686 (683,8/691,5/699,9|696,8

Sekil 5.2. H,SO4 ile yapilan kinetik testlerin ORP sonug grafigi

5.2.1.3 NaOH ile yapilan kinetik testler

Alkali reaktif olarak secilen NaOH ile 6M derisimde 1/5 kati oraninda 170 d/dk

karistirma hizi ile 25°C de gerceklestirilen testlerde elde edilen ORP ve pH 6l¢cimii

sonuclar Cizelge 5.4‘de grafigi ise Sekil 5.3 ‘de verilmistir. Sonuclara gore alt kil ile

75




filtre kekinin konsantre ve artiklarinda 2. saatin sonunda ORP degerleri bir dnceki

okumaya gore yaklasik ayni degerleri vermektedir.

Cizelge 5.4. NaOH ile yapilan kinetik testlerin ORP ve pH 6l¢iimii sonuglar

6M NaOH 1/5K/S 170 d/d 25°C
(i:;f) BAKSH BAASH FCKSH FCASH
pH ORP pH ORP pH ORP pH | ORP
0 11,71 70 124 | 971 | 13,498 | -951 | 13,275 | -70,8
1 11,45 | -164,8 | 12,46 | -1957 | 13,575 | -111,6 | 13,045 | 51,6
2 11,84 | -210,24 | 12,166 | -212,4 | 13,43 | -113,2 | 13,357 | 16,8
3 1165 | -208,1 | 12,728 | -208,5 | 13,438 | -80,9 | 13,142 | 17,5
4 12,116 | -224,5 | 12,402 | -200,8 | 13,443 | -582 | 13,207 | 11,1
5 12,63 | -239,6 | 12,898 | -222,3 | 13,41 | -50 | 13,203 | 50,6
6 12,542 | -246,1 | 12,679 | -191,9 | 13,336 | -52 | 13,531 | 45,6
12 | 12,792 | 3084 | 13,151 | -255,5 | 13,447 | 11,5 | 13,192 | -7,2
18 | 13,045 | -3743 | 13,135 | -272,6 | 13,307 | -34,1 | 13,283 | 67,3
24 12,87 | -213,9 | 13,123 | -250,6 | 13,367 | -0,1 | 13,158 | -54,3
ORP 6M NaOH
100
50 PrR——— A\
-58 - VA‘,\_
RS
-200
-250
2 =7
-400
0 1 2 3 4 5 6 12 18 24
==ge==BAKSH | -70 | -165|-210|-208 | -225|-240|-246 | -308 | -374 | -214
== BAASH [-97,1|-196 | -212 | -209 | -201 | -222 | -192 | -256 | -273 | -251
FCKSH |-95,1|-112|-113|-80,9|-58,2| -50 | -5,2 | 11,5|-34,1| -0,1
=>e=FCASH |-70,8(-51,6| 16,8 | 17,5| 11,1 | 50,6 | 45,6 | -7,2 | 67,3 |-54,3

Sekil 5.3. NaOH ile yapilan kinetik testlerin ORP sonug grafigi
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5.3 Ana Li¢ Deneyleri Sonuglari

5.3.1 Alt kil konsantresi ana li¢ deney sonuglari

Alt kil konsantre Uriinlerinin belirlenen deney tasarimi ¢cercevesinde 25°C sicaklik ve
170 d/dk karnistirma hiziyla yapilan li¢ deneylerinden HCI ile ¢6ziindirme islemi
sonras! Cu, Fe, Mo, Ni ve V konsantrasyon ve kazanim degerleri Cizelge 5.5'de
gosterilmistir. H,SO4 lici konsantrasyon ve kazanim verimi Cizelge 5.6’de, NaOH ligi
konsantrasyon ve kazanim verimleri ise Cizelge 5.7’da verilmistir. Cizelgelerde
gorilen sonuglarla olusturulan grafiklerden HCl ligi grafigi ise Sekil 5.4’de verilmistir.
Grafige gore Cu, Fe ve Ni icin en ylksek kazanimlar 2 M HCl ile gerceklesirken Mo
icin 3 M HCl olarak gergeklesmistir. Kati /sivi oranlar grafigi incelendiginde en
yuksek verimlerin daha fazla kati oranlarinda yani 1/5 kati sivi oraninda gerceklestigi

gorilmektedir.

Cizelge 5.5. Alt kil Konsantre urini HCl ligi metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari

Alt Kiil Konsantre
Konsantrasyonlar (mg/I) Kazanim Verimi (%)

?(i':liy Cu| Fe | Mo | Ni | V | cu | Fe | Mo | Ni | V
BAKHA 1 85 8506 532 603 570 11 11 41 22 44
BAKHA 2 | 57 5126 380 | 460 166 7 6 29 17 13
BAKHA3 | 50 2862 130 276 101 6 4 10 10 8
BAKHA 4 11 8755 105 204 51 1 11 8 7 4
BAKHA S5 | 127 | 16900 | 496 816 896 16 21 38 30 70
BAKHA 6 | 52 6698 445 524 | 446 7 8 34 19 35
BAKHA 7 22 3785 234 296 334 3 5 18 11 26
BAKHA 8 11 1655 134 223 100 1 2 10 8 8
BAKHA9 | 91 | 12700 | 562 631 567 12 16 43 23 44
BAKHA 10 | 54 7385 557 501 188 7 9 43 18 15
BAKHA 11 | 22 2871 223 303 105 3 4 8 11
BAKHA 12 11 1604 109 227 61 1 2 8 8 5
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HCI Konsantrasyonu Etkisi
g 80
E 60 mCu
g 40 HFe
€
N
8 0 B Ni

IMHCE M K mv

3M HCl
1/5 K/S Orani, 4 sa, 25°C Sicaklik
K/S Orani Etkisi
g 80
g 60 mCu
g’ 40 HFe
E 20 Mo
s
5; 0 ) B Ni
1/5
1/10 v
4/100 2/100
2M HCl, 4 sa, 25 °C Sicakhk

Sekil 5.4. HCl ligi konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Cizelge 5.6’ da verilen degerler ve Sekil 5.5’ de gizilen grafik incelendiginde H,SO,4
licinde 3 M H,SO,4 tim metaller igin en etkin verim oranlarini saglamistir. Mo artan
derisim ile kazanim verimini artirmis ve % 84 ile en yiksek kazanim verimini
yakalamistir. Diger metaller icin asit derisimi 6nemli bir fark yaratmamistir. Kati sivi
orani grafigi dikkate aliniginda ise Mo icin 1/5 ve 1/10 kati sivi oranlari yaklasik ayni

sonuglari verirken diger metaller icin en etkini 1/5 olmustur.
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Cizelge 5.6. Alt kil konsantre Urunid H,SO, lici metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari

Alt Kiil Konsantre

Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)
?(i';zy Cu | Fe | Mo | Ni | V | cu | Fe | Mo | Ni | V
BAKSA 1 93 | 14260 | 838 | 730 | 457 12 18 64 27 36
BAKSA 2 35 5923 | 602 | 359 | 131 5 7 46 13 10
BAKSA 3 14 2400 | 177 | 120 65 2 3 14
BAKSA 4 7 948 99 66 34 1 1 8 2

BAKSA 5 87 | 17435 | 1061 | 702 | 549 11 22 81 26 43
BAKSA 6 34 8566 | 591 | 385 | 162 4 11 45 14 13
BAKSA 7 13 3654 | 213 | 135 72 2 5 16
BAKSA 8 7 1050 93 52 42 1 1 7 2 3
BAKSA 9 95 | 17321 | 1096 | 701 | 567 12 22 84 25 44
BAKSA 10 33 7765 | 676 | 344 | 174 4 10 52 13 14

BAKSA11 | 14 | 3005 | 232 | 132 | 81 | 2 4 | 18
BAKSA12 | 7 | 890 | 105 | 49 | 44 | 1 1 8 2 3
BAKSA 13 | 103 | 16870 | 1002 | 730 | 479 | 13 | 21 | 77 | 27 | 37
BAKSA14 | 37 | 5334 | 511 | 307 | 156 | 5 7 | 39 | 11 | 12
BAKSA15 | 14 | 2094 | 180 | 120 | 77 | 2 3 | 14

BAKSA16 | 6 | 1175 | 115 | 47 | 43 | 1 1 9 2 3
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H,SO, Konsantrasyonu Etkisi

2/100

3MH,S0O,, 2 sa, 25 °C Sicakhk

g 100
é 80
T 60 mCu
>
g 40 HFe
S 20
Y 0 Mo
(0]
x ™ = Ni
2M
3M
H2S04 504 AM mv
H2504 12504
1/5 K/S Orani, 2 sa, 25°C Sicaklik
K/S Orani Etkisi
g 100
‘E 80
S 60 ECu
>
3 40 B Fe
c
S 0
X s L\_. B Ni
1/10 4/100 mv

Sekil 5.5. H,SO4 lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Alkali lici sonuclari incelendiginde Cizelge 5.7’ de goriilen sonucglara gére NaOH ‘in
¢Ozlicl olarak kullanildigl bu deneylerde Mo ve V i¢in distk oranda kazanim
degerleri elde edilirken diger metaller icin ise kayda deger kazanim verimlerine
ulasilamamistir. Seki 5.6’ daki grafik incelendiginde 6M NaOH licinde Mo % 47, V ise

% 18 kazanim veriminde kalmistir. En yiksek kazanim verimleri en yiksek kati/sivi

oranlarinda yani 1/5 K/S oraninda gerceklesmistir.
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Gizelge 5.7. Alt kil konsantre Urind NaOH  ligi metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari

Alt Kiil Konsantre
Konsantrasyonlar (mg/I) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu | Cu Fe Mo Ni Vv Cu Fe Mo Ni \Y
BAKSH 1 <1 <10 | 503 <2 153 - - 38 - 12
BAKSH 2 <1 <10 | 202 <2 51 - - 15 - 4
BAKSH 3 <l | <10 | 114 | <2 20 - - 9 - 2
BAKSH 4 <1 <10 68 <2 28 - - 5 - 2
BAKSH 5 <1 <10 | 620 <2 231 - - 47 - 18
BAKSH 6 <1 <10 | 256 <2 77 - - 20 - 6
BAKSH 7 <1 <10 | 118 <2 61 - - 9 - 5
BAKSH 8 <1 <10 70 <2 58 - - 5 - 5
BAKSH 9 <1 <10 | 580 <2 239 - - 44 - 19
BAKSH 10 <1 <10 | 196 <2 80 - - 15 - 6
BAKSH 11 <1 <10 | 145 <2 60 - - 11 - 5
BAKSH 12 <1 <10 72 <2 55 - - 6 - 4
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Sekil 5.6. NaOH lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi



Alt kil konsantre UGrlnldniin asidik ve alkali lic sonuglarini toplu olarak
inceledigimizde HCl ve H,SO, ligcinin NaOH ligine gore daha olumlu sonuglar verdigi
gortlmustir. Alt kilin mineralojik yapisi gz onlinde bulunduruldugunda Ni iceren
bilesiklerden NiQ’in en fazla inert yapiya sahip oldugu ve ¢oziinmedigi, Ni(OH), ‘nin
alkali ortamlarda ¢6ziinmeyip asidik ortamlarda ¢6ziinebildigi ve yesil gorinimla
Ni*? formunu aldigi, NiSO,4 suda ¢dziinebilmesinin disinda Ni(OH), ile ayni 6zellikleri
gosterdigi bilinmektedir. Demir bilesikleri incelendiginde Fe,0s’lin sadece asitte
¢Ozlinebildigi ve renksiz Fe™ formunu aldigi, FeS04.7H,0 nun da yine alkali ortamda
¢Ozlinmeyip asit ve su ortaminda ¢ozlinebildigi ve Fe*? formunu aldigr goralmastir

(Ognyanova vd. 2009).

Mo’nun ise alkali ortamda daha yiliksek verimle kazanilmasi beklenirken asidik
¢ozicilerle ¢ozinmesinde daha olumlu sonuglar alinmistir. Atmosferik kosullarda
disuk alkali ortamda V ve Mo kazanimlari sinirli oranda gergeklesmektedir (Ferella

vd., 2011).

Reaktif derisimleri 2M HCl asit ve 3M H,SO,4 olarak kullanildiginda verimler
maksimuma ulasmis daha diisiik ve daha yliksek derisimlerde azalan verimler
gozlenmistir. Kati/sivi oraninin kazanim verimlerine etkisine bakildiginda en yiksek
verimlerin kati oranin fazla oldugu deneylerde go6zlenmesi ve kazanim
konsantrasyonlarinin oransal olarak dikkatle incelenmesiyle 1/5 ile 1/10 K/S oranlari
karsilastirildiginda, kazanim oranlarinin dogrusal olarak degismesi beklenirken
dogrusaldan fazla olmasi daha vyiiksek kati oraninda daha yliksek verime
ulasilabilecegini dusltindirmektedir. Farkli kati/sivi oranlarindaki verimlerin lineer
olmayan egimi ve ¢oziclu derisimlerinin artmasinin ¢éziinmeye etkisinin fazla
olmadiginin gorulmesi dustk kati/sivi orani ile yapilan deneylerde kati kiitlesinin
azhgindan dolayr verim duslklGglni aciklanabilir. Ayrica malzemenin homojen
olmayan yapisi disik hacimli calismalarda kazanim verimi distklGgu ile kendini

gostermektedir.
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5.3.2 Alt kil artik iiriinii ana li¢ deney sonuglari

Alt kil artik Griinlerinin belirlenen deney tasarimi ¢cercevesinde 25°C sicaklik ve 170

d/dk karistirma hiziyla yapilan li¢ deneylerinden HCl ile ¢6ziindirme islemi sonrasi

Cu, Fe, Mo, Ni ve V

konsantrasyon ve kazanim degerleri Cizelge 5.8'de

gosterilmistir. H,SO4 lici icin Cizelge 5.9° da, NaOH ligi icin ise Cizelge 5.10’de

verilmistir.

Cizelge 5.8. Alt kil artik Grini HCI ligi metal kazanim verimi ve konsantrasyonlari

Alt Kiil Artik
Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu | Cu Fe Mo Ni \Y) Cu Fe Mo Ni \'
BAAHA 1 257 | 14260 | 775 910 | 462 | 16 10 42 16 14
BAAHA2 | 111 | 7656 | 564 | 642 |230| 7 5 31 11 7
BAAHA 3 40 | 2564 | 228 310 | 120 3 2 12 5 4
BAAHA 4 22 996 144 140 78 1 1 8 2 2
BAAHA 5 256 | 26995 | 850 | 1206 | 857 | 16 19 47 21 26
BAAHAG6 | 108 | 12654 | 600 | 686 |345| 7 9 33 12 10
BAAHA 7 45 | 4190 | 339 | 297 | 189 | 3 3 19 5 6
BAAHA 8 22 | 1123 | 158 296 | 101 1 1 9 5 3
BAAHA 9 261 | 28793 | 861 | 1265 | 593 | 16 20 47 22 18
BAAHA 10 | 111 | 13658 | 697 784 | 264 7 10 38 14 8
BAAHA 11 41 | 5637 | 386 290 | 188 4 21 5 6
BAAHA 12 23 | 1120 | 208 147 96 1 1 11 3 3
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HCI Konsantrasyonu Etkisi
x
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Sekil 5.7. HCl ligi konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Sekil 5.7 da verilen HCl asit lici konsantrasyon grafiginde 3M HCI
konsantrasyonunda Cu % 16, Fe % 20, Mo % 47, Ni % 22 ve V % 18 kazanim
verimleri elde edilmistir. Asit konsantrasyonundaki degisim diger metaller icin kayda
deger bir fark yaratmazken Mo icin kazanim oranini yaridan fazla artirmistir.
Kati/sivi orani etkisi incelendiginde en yiiksek verimin 1/5 kati oraninda gergeklestigi

gorilmektedir.
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Gizelge 5.9. Alt kdl artik Grlini H,SO,4 ligi metal kazanim verimi ve konsantrasyonlari

Alt Kal Artik

Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)

Deney Kodu | Cu Fe Mo Ni \Y Cu Fe Mo Ni Vv
BAASA1 | 180 | 23255 | 380 | 1048 | 566 | 11 17 21 19 17
BAASA 2 81 (15130 | 481 | 600 |212| 5 11 26 11 6
BAASA 3 30 | 8152 314 249 | 145 2 6 17 4 4
BAASA 4 16 | 3101 164 122 | 88 1 2 9 2 3
BAASA5 | 23229680 | 793 | 1183|776 | 15 21 43 21 | 23
BAASA 6 96 | 14658 | 350 | 640 [ 356 | 6 10 19 11 11
BAASA 7 31 | 6000 | 360 | 286 | 156 | 2 4 20 5 5
BAASA 8 15 | 5354 | 150 | 153 | 96 1 4 8 3 3
BAASA 9 255 | 31643 | 1534 | 1196 | 849 | 16 22 84 21 25
BAASA 10 | 120 | 16357 | 680 | 699 |425| 8 12 37 12 13
BAASA 11 36 | 5971 316 289 | 210 2 4 17 5 6
BAASA 12 17 | 4343 127 139 | 119 1 3 7 2 4
BAASA 13 | 250 | 33572 | 1405 | 1298 | 830 | 16 24 77 23 25
BAASA 14 | 106 | 16485 | 608 684 | 402 7 12 33 12 12
BAASA15 | 35 | 6061 | 334 | 265 | 286 | 2 4 18 5 9
BAASA 16 19 | 3470 104 138 | 145 1 2 6 2 4

Sekil 5.8’ de verilen H,SO, liginin grafiklerine gére 3 M H,SO, ile gergeklestirilen
deney sonucunda Mo igin gergeklesen maksimum verim olan % 84 elde edilmistir.
Fe 4M H,SO, ile en yiiksek verimini saglarken Cu ve Ni icin konsantrasyon degisimi
kazanim verimini etkilememistir. Kati/sivi orani grafigi incelendiginde tiim metaller

icin 1/5 K/S orani en etkili verim sonuglarini getirmistir.
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H,SO, Konsantrasyonu Etkisi
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Sekil 5.8. H,SO, lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi

ve

Cizelge 5.10. Alt kdl artik Grini NaOH lici metal kazanim verimi
konsantrasyonlari
Alt Kiil Artik
Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)
Deney Cu Fe Mo Ni Vv Cu Fe | Mo Ni Vv
Kodu
BAASH 1 <1 | <10 | 630 | <2 | 160 - - 34 - 5
BAASH 2 <1 | <10 | 242 | <2 48 - - 13 - 1
BAASH 3 <1 | <10 | 165 | <2 15 - - 9 - 1
BAASH 4 <1 | <10 | 102 | <2 11 - - 6 - 1
BAASH 5 <1 <10 | 702 <2 215 - - 38 - 6
BAASH 6 <1 <10 | 257 <2 71 - - 14 - 2
BAASH 7 <1 | <10 | 145 | <2 21 - - 8 - 1
BAASH 8 <1 | <10 | 98 <2 13 - - 5 - 1
BAASH 9 <1 | <10 | 696 | <2 | 174 - - 38 - 5
BAASH 10 <1 | <10 | 268 | <2 89 - - 15 - 3
BAASH 11 <1 <10 | 136 <2 34 - - 7 - 1
BAASH 12 <1 | <10 | 92 <2 12 5 - 1
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NaOH Konsantrasyonu Etkisi
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Sekil 5.9. NaOH lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Alt kdl artik Grinlerin NaOH ligi ile deney sonuglari incelendiginde Cu, Fe ve Ni igin
kazanim elde edilemezken Mo icin 1/5 kati/sivi oraninda 3, 6 ve 9 M NaOH
konsantrasyonlarinda benzer verimler elde edilerek maksimum % 38 kazanim elde
edilmistir. V kazanim verimleri de distik oranda seyrederek % 6 oranini

gecememistir.

Alt kil artik Grian lig sonuglarini toplu olarak inceledigimizde Cu verimi iki asitle de
ayni kazanim degerini saglamis diger tim metallerde H,SO, asit verimleri yliksek
olurken NaOH lici Mo disinda kayda deger sonuglar getirmemistir. V kazaniminda
alkali licinden daha olumlu kazanim verimleri beklenirken bu gerceklesmemis ve

konsantre Uriinlere gore asidik lic verimler yari yari azalmistir.
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5.3.3 Filtre kek konsantre iiriinii ana li¢ deney sonuglari

Filtre kek konsantre Urinlerinin belirlenen deney tasarimi ¢cercevesinde 25°C sicaklk
ve 170 d/dk karistirma hiziyla yapilan li¢ deneylerinden HCl ile ¢6ziindirme islemi
sonrasi Cu, Fe, ve Zn konsantrasyon ve kazanim degerleri Cizelge 5.11'de
gosterilmistir. H,SO,4 lici konsantrasyon ve kazanim verimi Cizelge 5.12’de, NaOH ligi

konsantrasyon ve kazanim verimleri ise Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.11. Filtre kek konsantre Urinu HCI
konsantrasyonlari

lici metal kazanim verimi ve

Filtre Kek Konsantre
Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)

Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCKHA 1 188 1769 1872 15 4 15
FCKHA 2 78 1447 965 6 3 8
FCKHA 3 31 558 342 3 1 3
FCKHA 4 16 298 114 1 1 1
FCKHA 5 171 2031 1313 14 4 11
FCKHA 6 79 1305 709 7 3 6
FCKHA 7 31 586 226 3 1 2
FCKHA 8 16 291 98 1 1 1
FCKHA 9 157 2537 1397 13 5 12
FCKHA 10 77 1382 752 6 3 6
FCKHA 11 31 665 234 3 1 2
FCKHA 12 16 313 49 1 1

Sekil 5.10’de verilen grafige gore filtre kek konsantre Griniinin HCl ile licinde asit

derisiminin herhangi bir verim degisimine katki saglamadigi goriilmektedir. Kati/sivi

grafigi

gerceklesmektedir.

incelendiginde ise

en yuksek
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HCI Konsantrasyonu Etkisi
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Sekil 5.10. HCl li¢i konsantrasyon ve K/S orani etkisi

konsantrasyonlari

Gizelge 5.12. Filtre kek konsantre urini H,SO4

lici metal kazanim verimi ve

Filtre Kek Konsantre

Konsantrasyonlar (mg/Il)

Kazanim Verimi (%)

Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCKSA 1 180 1642 1230 15 3 10
FCKAA 2 80 1066 686 7 2 6
FCKSA 3 32 488 271 3 1 2
FCKSA 4 15 196 124 1 0 1
FCKSA 5 190 1992 1490 16 4 12
FCKSA 6 79 1176 776 7 2 6
FCKSA 7 30 588 402 2 1 3
FCKSA 8 15 215 130 1 0 1
FCKSA 9 191 2205 1720 16 5 14
FCKSA 10 77 1330 741 6 3 6
FCKSA 11 30 540 334 2 1 3
FCKSA 12 15 235 137 1 0 1

FCKSA 13 188 2434 2438 15 5 20
FCKSA14 76 1274 746 6 3 6
FCKSA 15 30 492 301 2 1 2
FCKSA 16 15 219 130 1 0 1
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H,SO, Konsantrasyonu Etkisi
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Sekil 5.11. H,SOy lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Sekil 5.11'de verilen filtre kek konsantre driininin H,SO4 ile licinin grafigi
incelendiginde asit derisimin kazanim veriminde degisim yaratmadigi 1/5 kati/sivi

oraninda en yuksek verimlerin elde edildigi gortlmustir.
Cizelge 5.13’de verilen NaOH lici deney sonuclarina gore Cu ve Fe metallerinde

kayda deger bir kazanim verimi elde edilemezken Zn icin maksimum % 3 kazanim

elde edilmistir. 1/5 kati oraninda 2M ve 3M NaOH igin kazanim verimi % 3 olmustur.
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Cizelge 5.13. Filtre kek konsantre Urinid NaOH ligci metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari

Filtre Kek Konsantre
Konsantrasyonlar (mg/I) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCKSH 1 <1 <1 230 - - 2
FCKSH 2 <1 <1 199 - - 2
FCKSH 3 <1 <1 110 - - 1
FCKSH 4 <1 <1 61 - - 1
FCKSH 5 <1 <1 306 - - 3
FCKSH 6 <1 <1 247 - - 2
FCKSH 7 <1 <1 135 - - 1
FCKSH 8 <1 <1 74 - - 1
FCKSH9 <1 <1 330 - - 3
FCKSH 10 <1 <1 278 - - 2
FCKSH 11 <1 <1 143 - - 1
FCKSH 12 <1 <1 73 - - 1

5.3.4 Filtre kek artik iriinii ana li¢ deney sonuglari

Filtre kek artik Grlinlerinin belirlenen deney tasarimi ¢ercevesinde 25°C sicaklik ve
170 d/dk karistirma hiziyla yapilan li¢ deneylerinden HCI ile ¢ézindirme islemi
sonrasi Cu, Fe, ve Zn konsantrasyon ve kazanim degerleri Cizelge 5.14’de
gosterilmistir. H,SO4 lici konsantrasyon ve kazanim verimi Cizelge 5.15’de, NaOH ligi

konsantrasyon ve kazanim verimleri ise Cizelge 5.16’de verilmistir.
Sekil 5.12" de verilen filtre kek artik Grtni HCI lici verimleri incelendigindem HCI

konsantrasyonunun kazanim verimlerini etkilemedigi ve 1/5 kati/sivi oraninda

maksimum verimlerin elde edildigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.14. Filtre kek artik Grana HC lici metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari
Filtre Kek Artik
Konsantrasyonlar (mg/I) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCAHA 1 191 1806 1802 18 4 17
FCAHA 2 80 1134 733 8 3 7
FCAHA 3 31 569 277 3 1 3
FCAHA 4 16 290 110 2 1 1
FCAHA 5 172 2151 1730 16 5 17
FCAHA 6 77 1282 780 7 3 8
FCAHA 7 31 594 290 3 1 3
FCAHA 8 16 340 144 2 1 1
FCAHA 9 149 2164 1795 14 5 17
FCAHA 10 76 1452 733 7 4 7
FCAHA 11 30 651 285 3 2 3
FCAHA 12 17 327 164 2 1 2
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Sekil 5.12. HCl lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi
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Cizelge 5.15. Filtre kek artik Urini H,;SO4

konsantrasyonlari

lici metal

kazanim verimi

Filtre Kek Artik
Konsantrasyonlar (mg/l) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCASA 1 156 1705 1547 15 4 15
FCASA 2 77 1002 948 7 2 9
FCASA 3 30 444 566 3 1 5
FCASA 4 15 186 217 1 0 2
FCASA 5 192 1898 2319 18 5 22
FCASA 6 78 1107 781 7 3 8
FCASA 7 30 468 365 3 1 4
FCASA 8 15 206 137 1 1 1
FCASA 9 196 2336 1695 19 6 16
FCASA 10 79 1321 955 7 3 9
FCASA 11 30 488 288 3 1 3
FCASA 12 15 224 127 1 1 1
FCASA 13 192 2429 1773 18 6 17
FCASA14 79 1352 768 7 3 7
FCASA 15 29 517 378 3 1 4
FCASA 16 15 216 158 1 1 2

ve

Cizelge 5.15 ve Sekil 5.13’de verilen filtre kek artik Griini H,SO4 lici kazanim

verimleri incelendiginde 2 M H,SO, asit konsantrasyonunda Zn kazanimi % 22, 3 M

H,S0O, asit konsantrasyonunda ise Cu % 19 ve Fe % 6 kazanim verimi elde edilmistir.

Kati/sivi oranlari grafigi incelendiginde maksimum verimlerin 1/5 kati/sivi oraninda

elde edildigi gortilmektedir.

Cizelge 5.16’da verilen filtre kek artik Grlintiniin NaOH ile li¢ verimleri incelendiginde

Zn igin maksimum % 5 kazanim verimi elde edilirken diger metaller igin kazanim

verimi elde edilememistir.

93



H,SO, Konsantrasyonu Etkisi
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Sekil 5.13. H,SO4 lici konsantrasyon ve K/S orani etkisi

Cizelge 5.16. Filtre kek artik Urini NaOH

konsantrasyonlari

lici metal

kazanim verimi

Filtre Kek Artik
Konsantrasyonlar (mg/I) Kazanim Verimi (%)
Deney Kodu Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCASH 1 <1 <1 224 - - 2
FCASH 2 <1 <1 205 - - 2
FCASH 3 <1 <1 114 - - 1
FCASH 4 <1 <1 67 - - 1
FCASH 5 <1 <1 497 - - 5
FCASH 6 <1 <1 256 - - 2
FCASH 7 <1 <1 154 - - 1
FCASH 8 <1 <1 78 - - 1
FCASH9 <1 <1 560 - - 5
FCKAH 10 <1 <1 285 - - 3
FCKAH 11 <1 <1 161 - - 2
FCKSH 12 <1 <1 77 - - 1
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5.4 2L Reaktér Deney Sonuglari

5.4.1 Alt kil konsantre iiriinii deney sonuglari

Calisma hacmi 1500 ml olarak yapilan deneylerde 25°C ve 80°C sicakliklarda 1/5
kati/sivi oraninda elde edilen konsantrasyon ve kazanim verimleri alt kil konsantre

Urini igin Cizelge 5.17de verilmistir.

Cizelge 5.17. Alt kil konsantre Grind 2 L reaktér deneyi metal kazanim verimi ve
konsantrasyonlari

Alt Kiil Konsantre

Konsantrasyonlar, mg/I Kazanim Verimi, %

Deney | Sicakhk

Kodu °C Cu Fe Mo Ni \ Cu| Fe | Mo | Ni | V

BAKP 21 25 132 | 28741 | 465 | 940 | 670 | 17 | 36 | 36 | 34 | 52

BAKP 22 25 108 | 26696 | 1046 | 904 | 805 | 14 | 34 | 80 | 33 | 63

BAKP 81 80 180 | 27906 | 685 | 1030 | 852 | 23 | 35 | 52 | 37 | 66

BAKP 82 80 216 | 28320 | 1146 | 1029 | 1057 | 28 | 36 | 88 | 37 | 82

Sicakhik Etkisi
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Sekil 5.14. Alt kil konsantre {irtini kazanim verimine sicaklik etkisi

Cizelge 5.17 ve Sekil 5.14° de gorilen sonucglara gore calisma hacminin
biyatilmesiyle kazanim verimlerinde ciddi boyutta artislar elde edilmistir. Cu % 12
‘den % 17’ye, Fe % 22’den % 36’ya, Ni % 26'dan % 34’e ve V % 44’den % 63’e ulasan

95




verim artiglari elde edilirken Mo igin artis kaydedilmemistir. Stokiyometrik
dengenin, ¢calisma hacmi ve Kati/sivi oranindaki yapilan degisikliklerle elde edilen bu

sonuglarin nedeni olabilecegi diisiinilmektedir.

Sicakhgin 80°C olarak uygulandigi deneylerde ise tim verimler maksimum
degerlerine ulasmistir. H,SO4 liginin HCI asit licine gére Mo ve V kazanimlarinda
daha etkili oldugu goriilmustiir. Sicakhgin parametre olarak eklendigi ve 80°C’'de
uygulandigl deneylerin sonugclari incelendiginde tim metal kazanim verimlerde
artislar elde edilmis ve verimler maksimum degerlerini yakalamistir. Sicakhgin
¢Ozlinmeye olan etkisi, asitlerin kaynama noktalari altindaki sicaklik degerlerinde
sicakligin artmasiyla ¢ozinirlikle ilgili kinetik aktivitelerinin artmasi olarak
aciklanabilmistir (Oztiirk, 2011; Ferella vd., 2011). Sicakhk etkisiyle kazanim
verimleri Cu % 28, Fe % 36, Mo % 88, Ni % 37 ve V % 82 olarak elde edilmisir.

5.4.2 Alt kiil artik {irtiiniiniin deney sonuglan

Alt kdl artik Grdndndn 1500 ml galisma hacminde 25°C ve 80°C sicaklikta

gerceklestirilen li¢c deneyi sonuglari Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18. Alt kil artik Grinlnin 2 L reaktor deneyi metal konsantrasyonlari ve
kazanim verimi

Alt Kul Artik
Konsantrasyonlar, mg/| Kazanim Verimi, %
?(‘:;V S'cf'é‘"k Cu| Fe |Mo| Ni | V |Cu| Fe |Mo| Ni | V
BAAP 23 25 260 | 36803 | 796 | 1147 | 827 16 26 44 20 25
BAAP 24 25 264 | 42045 | 1236 | 1384 | 830 17 30 68 25 25
BAAP 83 80 346 | 46605 | 780 | 1730 | 874 22 33 43 31 26
BAAP 84 80 352 | 52440 | 1354 | 1635 | 953 22 37 74 29 28

Alt kiil artik Grinlerinin 2 It reaktordeki lic verimleri Cizelge 5.18’ de verilmistir. 25°C
sicakhkta sadece Fe igin kazanim verimini ylkselterek % 24’ ten % 30’a ¢ikmistir.

Diger metallerin kazanim verimlerinde 6nemli degisiklikler gerceklesmemistir. Sekil
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5.15 incelendiginde 80°C de yapilan li¢ deneyleri sonucu Cu % 16’ dan % 22’ ye, Fe %
26’ den % 37’ ye, V % 25’ den % 28’e yiikselen kazanim verimleri elde edilmistir. Mo
ise % 68" den % 74’ e ylikselmesine ragmen maksimum elde edilen % 84’ |iik verimin

altinda gergeklesmistir.

Sicaklik Etkisi
80
S
= 60
E
3 mCu
> 40
g M Fe
c
T 20 Mo
N
H Ni
0
mv
2M Hcl .
2M HCl 25°C 80°C
3M H2504
3M H2504

Sekil 5.15. Alt kil artik Grinlinin metal kazanim verimine sicaklik etkisi

5.4.3 Filtre kek konsantre iiriiniiniin deney sonuglari

Filtre kek konsantre Griini ile 1500 ml ¢alisma hacminde ve 25°C ile 80°C sicaklikta
gerceklestirilen lic deneyleri sonucu elde edilen metal konsantrasyonlari ve kazanim

verimleri Cizelge 5.19’da gorilmektedir.

Cizelge 5.19. Filtre kek konsantre Grlininin 2 L reaktér deneyleri metal
konsantrasyonlari ve kazanim verimi

Filtre Kek Konsantre
Konsantrasyonlar, mg/I Kazanim Verimi, %
?(ir:jiy S'c? é( ik Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCKP 25 25 191 2595 2495 16 6 21
FCKP 26 25 216 2405 2208 18 5 18
FCKP 85 80 266 8505 3510 22 18 29
FCKP 86 80 266 8218 4388 22 17 36
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Cizelge 5.19 ‘da gorilen tablo ve Sekil 5.16’da cizilen grafige gore filtre kek
konsantre Urlini ile 25°C ile yapilan deneylerde elde edilen kazanim verimlerinde
herhangi bir artma gerceklesmemistir. 80°C ile yapilan deneylerde ise Cu kazanim
verimi % 16’ dan % 22’ ye artarken Fe’nin kazanim verimi yaklasik 3 kat artarak % 6’

dan % 18’ e, Zn’nin ise 2 kat artarak % 18’ den % 36’ ya yukselmistir.

Sicaklik Etkisi

. 40

X

'g 30

b

Z 20 ECu
g 10 M Fe
N

Q Zn

25°C
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80°C .
2M HCl 25°C
3M H2504

80°C
3M H2504

Sekil 5.16. Filtre kek konsantre Grliniiniin metal kazanim verimine sicaklik etkisi

5.4.4 Filtre kek artik Uiriiniiniin deney sonuglari

Filtre kek artik GriinG ile 1500 ml ¢alisma hacminde ve 25°C ile 80°C sicaklikta
gerceklestirilen lic deneyleri sonucu elde edilen metal konsantrasyonlari ve kazanim

verimleri Cizelge 5.20’da gorilmektedir.

Cizelge 5.20. Filtre kek artik GriinGnin 2 L reaktér deneyleri metal konsantrasyonlari
ve kazanim verimi

Filtre Kek Artik
Konsantrasyonlar, mg/| Kazanim Verimi, %
?(T)I:iiy S|c?(I:( Ik Cu Fe Zn Cu Fe Zn
FCKP 27 25 196 2520 1916 16 6 18
FCKP 28 25 201 2848 2555 18 5 25
FCKP 87 80 247 6272 2922 23 15 28
FCKP 88 80 234 5971 2790 22 15 27
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Sekil 5.17’ de verilen grafige gore filtre kek artik Grini lig sonuglari 25°C’ ye gore
degerlendirildiginde calisma hacminin artmasi kazanim verimlerini artirmada etkili
gozikmemistir. 80° C sicaklikta yapilan deneylerde ise kazanim verimlerinde artislar
elde edilmistir. Cu igin % 23, Fe igin % 15 ve Zn igin ise % 28 nihai kazanim verimleri

elde edilmistir.

Sicaklhik Etkisi

S
E
S
o m Cu
>
£ M Fe
g Zn
N
(1]
4
2M HCl .
3M H2504 80°C
3M H2504

Sekil 5.17. Filtre kek artik Griniiniin metal kazanim verimine sicaklik etkisi

Filtre kekindeki Fe iceriginin tesisin isleme slirecindeki asamalarindan biri olan baca
gazi temizleme sistemindeki atik sularin fiziksel ve kimyasal aritma Unitesinde

eklenen % 45’lik FeCls ‘den kaynaklandigi distnulebilir.
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6 SONUCLAR VE ONERILER

Sardurdlebilir atik yonetimi uygulamalarinin bir Griini olan atik yakma tesislerinin
isledigi atiklar ve bunun sonucunda ortama biraktigi artiklar her gegen giin artmakta
ve gelecekte de bu egiliminin yayilmasiyla beraber bu atiklarin da ciddi bir depolama
sorununa yol acacagi gériilmektedir. Ozellikle endistriyel atiklarin yakilmasi sonucu
ortaya cikan atiklarin sahip oldugu ekonomik degerlerin fark edilmesiyle bu
Urlnlerin ikincil birer hammadde kaynagi olabilecegi dlistinliimustiir. Bu lrlinlerden

olan alt killer ve filtre kek incelendiginde dnemli metal iceriklerle karsilasilmistir.

Numunelerin kimyasal karakterizasyonundan elde eilen verilere gére alt kiilde Cu,
Fe, Mo, Ni ve V, filtre kekte ise Cu, Fe ve Zn metallerinin kimyasal kazanim olanaklari
arastinlmistir.  Alt kil ve filtre kek &rneklerinin XRD analizleri ve kimyasal
kompozisyonlari géz 6niinde bulundurularak 6n zenginlestirme islemi olarak kuru
manyetik ayiricida manyetik ve manyetik olmayan kisimlar olarak ayirma islemi
yapilmigtir. Kiil 6rneklerinin tesisteki islenme silireci boyunca manyetik ayirmaya tabi
olmamalarindan dolay fiziksel zenginlestirme yontemleriyle ayrilabilecek olan
manyetik kismin ayrilmasi amaclanarak kimyasal kazanim yonteminin disinda
tutulmasi istenmistir. Manyetik olarak tutulan kisim artik manyetik olmayan kisim
ise konsantre olarak adlandirilmis ve sonraki tim asamalarda bu sekilde
bahsedilmistir. Cizelge 6.1 ‘de verilen tabloya gore konsantre trinlerde kalan metal
miktarlari ylizde oranlariyla verilmistir. Bu sonuglara gére manyetik ayirma islemi
sonucunda istenen manyetik ayirma veriminin elde edilemedigi gorilmdistar.
istenilen verimin elde edilememesinin sebebi olarak 100u ve altinda boyuta sahip
olan malzeme miktarinin % 30 civarinda olmasi ve kuru manyetik ayiricinin da bu

boyutun altinda etkin performans gostermemesi olarak acgiklanabilir.

Cizelge 6.1. Konsantre urinlerde kalan metallerin ylzde miktarlari

Konsantre Uriinlerde Kalan Metal Oranlari, %
Cu Fe Mo Ni Zn
Alt Kil Konsantre 64 67 85 66 -
Filtre Kek Konsantre 99 88 - - 82
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Manyetik ayirma sonucu istenen verimin elde edilememesinden ve konsantre Uriin
ile artik Grindn ayri ayn kimyasal kazanim oranlarinin belirlenebilmesi igin lig
deneyleri tim Urinlere ayri ayri uygulanmistir. Arastirma sonuglarini tim Griinler

icin incelersek;

o Alt kil konsantre iriininde metal kazanim verimleri, 3 M H,SO,4 derisimi ile
80°C sicaklikta 1/5 kati/sivi orani ile 2 saat sonucunda, % 28 Cu, % 36 Fe, %
37 Ni, % 88 Mo ve % 82 V olarak elde edilmistir.

o Alt kil artik Griiniinde metal kazanim verimleri, 3 M H,SO4 derisimi ile 80°C
sicaklikta 1/5 kati/sivi orani ile 2 saat streyle yapilan deneyler sonucunda, Cu
% 22, Fe % 37 ve V icin % 28 olarak gerceklesirken, 25°C sicaklikta yapilan 3
M H,SO, ile % 84 Mo ve 4 saat sireyle yapilan 3 M HCI ligi ile % 31 Ni

olmustur.

o Filtre kek konsantre lrininde metal kazanim verimleri, 80°C sicaklikta 3 M
HCI derisimi ve 1/5 kati/sivi orani ile 2 saat sonunda % 22 Cu, ve % 18 Fe, 3

M H,SO4 derisimi ile % 36 Zn elde edilmistir.

o Filtre kek artik triinlinde metal kazanim verimleri, 80°C sicaklikta 2 M HCI
derisimi ve 1/5 kati/sivi orani ile 2 saat sonunda, % 23 Cu, % 15 Fe ve % 28

Zn olarak gerceklesmistir. 2 M H,SO4 ile de ayni sonuglar elde edilmistir.

Asit ligi, (HClI ve H,SO,4 ligi olarak) alkali liginden (NaOH) daha etkili sonuglar
vermistir. Alkali licinde kayda deger metal kazanim verimleri elde edilemezken Mo
kazanim verimlerindeki olumlu etkisi dikkat cekici olarak nitelendirilebilir. Alkali li¢
parametrelerinin gelistirilmesiyle Molibdenin diger metallerden se¢imli kazanimi
mimkin gorinmektedir. Vanadyumun alkali licinde daha yiiksek oranlarda
kazanilmasi  beklenirken Nikelin alkali ortamda c¢6ziinmemesi bu tezi

glclendirmektedir.
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Kati/sivi orani li¢ parametreleri icinde en etken degisken olmustur. Tim lig
deneylerinde en fazla kazanim verimleri 1/5 kati/sivi oraninda elde
edilmistir.Calisma hacminin blyitilmesi ve sicakhk artisi kazanim verimlerinde

blylk oranda olumlu sonuglar elde edilmesini saglamistir.

Tim bu deney tasarimlari ve isletme siregleri ele alindiginda elde edilen sonuglara
gore molibden ve vanadyumun hidrometalurjik slire¢ olan lic yontemiyle alt
kiillerden kazaniminin etkin ve uygun olabilirligi gorilmdistir. Diger metallerde
disiik kazanim verimlerinin elde edilmesi, malzemenin homojen olmayan ve

karmagsik yapisindan dolayi kaynaklandigini diisindiirmektedir.

Bu sonuglar 1siginda arastirmanin eksik kalmis veya gelistirilebilir yanlarini siralamak

gerekirse;

Bitlin bu deney kosullari baslangic dizeyinde arastimalar igerdiginden lig
kimyasallari olarak kullanilan asitlere ek olarak daha farkl kimyasallar kullanilarak
yeni tasarimlar olusturulabilir. Tek asamada yapilan lic deneyleri farkl ¢oézicilerle
birkac asamada gerceklestirilebilir ve selektif kazanimi amaclayan c¢alismalar
yapilabilir. Molibden ve vanadyum kazaniminda daha olumlu sonuglar vermesi
beklenen alkali li¢ ile ilgili cahsmalar genisletilebilir ve secimli kazanim amaclayan

girisimler yapilabilir.

Deney tasarimlarina farkh parametreler eklenerek ¢ok daha fazla degiskenli deney
dizenekleri olusturulabilir, farkh sicaklik, karistirma hizi vs. parametrelerle pilot
veya vyarl pilot capta arastirmalar vyapilabilir. Alinan o6rnekler endistriyel
uygulamalara olanak verecek sekilde depolama alanlarindan, nihai bertaraf

edildikleri sekilde alinarak calismalar tekrarlanabilir ve yeni tasarimlar uygunabilir.

Calismanin bir sonraki asamasinda sire¢ tasarimi yapilarak yakilan atik miktari,

¢ikan alt kil miktari ve icerigi ile kazanim verimleri géz 6ninde bulundurularak

kurulacak isletmenin kurulum maliyeti ile isletme maliyeti hesaplanarak ekonomik
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fizibilitesi ¢ikarilabilir ve uygulanabilirlik arastirmasi yapilabilir. Yapilan ¢alismalar ve

deney siireci sonunda olusturulan akim semasi Sekil 6.1’ de goriilmektedir.
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Alt Kil ve Filtre Kek
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\
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\
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\ v |
Alt Kiil Filtre Kek Alt Kiil Filtre Kek
(Agirhkca %18) (Agirhkea %27) (Agirhkca %82) (Agirhkca %73)

= o

On Lic Deneyleri (Kinetik Testler)

1M HCI/3M H,S0,/6M NaOH c¢oziiciler
24 saat lig siiresi

1/5 Kati/Sivi Orani

25 °C Sicakhk

170 d/dk karistirma hizi

AV NN

Sekil 6.1.Yapilan galismalar ve dnerilen siireglerin akim semasi
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ASRNE N NENEN

Ana Lic Deneyleri

1M/2M/3M HCI
1M/2M/3M/4M H,SO,
3M/6M/9M NaOH

2-4 saat lig suiresi
1/5-1/10-1/25-1/50 Kati/Sivi Orani
25°C-80°C li¢ sicakligi

AAS Analizi

Metal Kazanim Verimleri

— e N

Alt Kul
Artik

Cu % 22
Fe % 37
Mo % 84
Ni % 31
V % 28

Filtre Kek

Artik

Cu % 23
Fe % 15
Zn % 28

Alt Kal

Konsantre

Cu % 28
Fe % 36
Mo % 88
Ni % 37
V% 82

Filtre Kek

Konsantre

Cu % 22
Fe % 18
Zn % 36

Sekil 6.2. Yapilan calismalar ve 6nerilen sireclerin akim semasi(Devami)
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