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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KIRMIZI CAMURDAN KAVURMA-LIC YONTEMI iLE DEGERLiI METAL
KAZANIMININ ARASTIRILMASI

Hanae CHOUBI

Karamanoglu Mehmet Bey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Aydin RUSEN
Eyliil, 2023, 69 sayfa

Kirmiz1 camur, Bayer prosesi ile aliimina iiretimi sirasinda olusan endiistriyel bir
atiktir ve atik depolama havuzlarinda toplanir. Ancak bu depolama islemi gevre
kirliligini de beraberinde getirir. Bu sebeple kirmizi camuru degerlendirmek amaciyla
gecmisten glinlimiize pek ¢ok endiistriyel ve akademik arastirmalar yapilmis ve birden
¢ok metot kullanilmistir. Bu ¢alismada, nadir toprak elementlerinin geri kazanimi i¢in
iki farkli yontem kullanilmigtir: i) H2SOs ile siilfasyon-kavurma ve su ligi, ii)
amonyum siilfat ile kavurma ve sonrasinda su ligi. Ilk yontemde, siilfiirik asit ile 120°C
’de 12 saatlik siilfasyon asamasi sonrasinda tiim yapi siilfath hale getirilmis olup,
uygulanan kavurma islemi ile li¢ ¢ozeltisinde kirlilik olusturabilecek yapilarin (demir
vb.) oksitlenmesi saglanarak nadir toprak elementlerinin yliksek oranda ¢ozeltiye
gecirilmesi hedeflenmistir. ikinci yontemde, kavurma islemi sulu ve susuz olmak
tizere iki sekilde yapilmistir. Susuz isleminde amonyum siilfat, kirmizi ¢amur oran
1:1 olarak belirlenmistir. Diger yandan, sulu kavurma isleminde ise amonyum siilfat,
kirmizi ¢amur ve su sirasiyla 2:1:1 oranlarinda karistirilarak 650°C ve 700°C
sicakliklarda ayr1 ayr1 kavrulmustur. Bu ¢alismada, kavurmanin sicaklik etkisi (650-
700 °C) ve su li¢i i¢in kati/s1v1 orani ile lig siiresinin etkisi incelenmistir. Burada diisiik
kavurma sicakliginda nadir toprak elementlerinin yiiksek oranda geri kazanimi (%79
Sc, %56 La, %47 Ce, vb.) elde edilirken, kavurma sicakliginin artisiyla nadir toprak
elementlerinin li¢ verimlerinde diisiis gbézlenmistir. Kati/sivi oraninin degismesinin
NTE’lerin geri kazaniminda 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Amonyum
stilfat yonteminde, farkli zamanlarda NTE geri kazanimini incelemek amaciyla 700
°C’de kavrulan bir numune farkli zaman araliklarinda (1-96 saat) ek li¢ deneyleri
yapilmistir. Sonug olarak, NTE’lerin geri kazanimi agisindan her iKi siilfatlayicinin da
etkin oldugu ancak, siilfiirik asit ile yapilan ¢aligmalarda daha yiiksek geri kazanim
oranlari elde edilebildigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizi ¢gamur, NTE, amonyum siilfat, siilfiirik asit, siilfasyon-
kavurma-su ligi.

XiX






ABSTRACT

Ms Thesis

INVESTIGATION Of VALUABLE METAL RECOVERY FROM RED MUD
BY ROASTING-LEACHING METHOD

Hanae CHOUBI

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aydin RUSEN

September, 2023, 69 pages

Red mud is an industrial waste generated during alumina production by Bayer process,
and it is stockpiled in waste storage ponds. However, this storage process leads to the
pollution of the environment. For this reason, many industrial and academic studies
have been carried out from the past years and different methods were conducted to
evaluate the red mud. In this study, two different methods were used for the recovery
of REEs: sulfation-roasting with sulphuric acid and water leaching; and roasting with
ammonium sulfate followed by water leaching. In the first method, after a 12-hour
sulfation step at 120°C with sulphuric acid, all the structures were sulfated to convey
the rare earth elements at a high rate into the solution. Then, with the roasting process
it was aimed to oxidize these forms that could cause impurities in the leaching solution
such as iron, etc. In the second method, during the roasting step, two different
processes were carried out, roasting with and without water. In the waterless process,
ammonium sulfate to red mud ratio was 1:1, on the other hand, in the aqueous roasting
process, ammonium sulfate to red mud and water mass ratio is 2:1:1, the two samples
were respectively mixed and roasted separately at 650°C and 700°C. In this research,
the roasting temperature effect (650-700°C) and the effect of solid/liquid ratio for
water leaching were investigated. A high recovery rate of rare earth elements (Sc 79%,
Ce 47%, La 56%, etc.) at low roasting temperature was achieved. However, it is
observed that increasing the roasting temperature leads to a low extraction yield of rare
earth elements. It has been noticed that the variation of S/L ratio has a significant effect
on the recovery of REEs. In the ammonium sulfate method, additional leaching
experiments were conducted at different S/L ratio for 96 h in the interest to see how
the variation of solid to liquid ratio can affect the recovery of REEs while leaching for
long time duration. As a result, in terms of recovery of REEs, it was determined that
both sulfating agents were effective. Yet, the higher recovery rates were obtained in
the experiments of sulphuric acid.

Keywords, red mud, REEs, ammonium sulfate, sulphuric acid, sulfation-roasting-
water leaching.
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1. GIRIS

Aliminyum yer kabugunda en bol bulunan elementlerden biridir ve diinyanin kati
ylizey malzemelerinin kiitlesinin ortalama %8’ini olusturur. Aliiminyum bir¢ok
mineralin veya kayacin bilesiminde bulunur. Boksit, aliiminyumun en fazla bulundugu
kayaglardandir. Boksit cevheri diinya ylizeyinde esit olarak dagilmamis vaziyettedir
(Savard, 2018). Bu cevher, silika ve demir oksit ile karigik olarak, %40 ila %60
arasinda hidrath aliiminyum oksit igerir. Endiistride demirden sonra en yaygin
kullanim alanina sahip olan aliiminyum tabiatta ¢ok degisik mineraller halinde
bulunmaktadir. Aliminyum, bir¢ok 6zelligi ile 6ne ¢ikan bir metaldir. Hafif, giiclii,
asidirict olmayan ve geri doniistiirtilebilir bir metaldir. Bu nitelikler onu havacilik,
nakliye, paketleme ve insaat gibi cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan

endiistriyel bir malzeme haline getirmektedir.

Diinyada aliiminyum kullanilan alanlarinin gittikge artmasi, dolayl olarak aliiminaya
olan ihtiyact artirmigtir. Aliiminyum {iretimi sirasinda ortaya ¢ikan kirmizi ¢amur
genellikle isletmeye ait bir atik barajinda toplanmaktadir. Bu atigin depolanmasinda
hem arazi kayb1 hem de ¢evre kirliligi s6z konusu olmaktadir. Bu alanlarin bakimi ve
yeni atik alanlarinin insas1 6nemli 6l¢iide malzeme, mali ve insan kaynaklar1 gerektirir.
Ayrica, sodyum, krom, arsenik ve diger toksik bilesenleri iceren bilesiklerin ¢evreye

salinim olasilig1 nedeniyle kirmizi gamurun depolanmasi potansiyel olarak tehlikelidir.

Aliiminyum {retimi arttik¢a boksit kayaglarinin ve dolayisiyla kirmizi ¢amurun
miktart artmaktadir. Cevher tiirii ve isletme kosullarina bagli olarak, her bir ton
alimina {iretimi igin bir ton civarinda kirmizi ¢amur agiga ¢ikmaktadir. Diinya
genelinde ise yillik 70 milyon ton kirmizi ¢amur atig1 tiretildigi tahmin edilmektedir.
Bu sebeple, kirmizi1 ¢amur atiklarinin degerlendirilmesi ¢evresel ve ekonomik agidan

¢ok onemlidir.

Kirmizi ¢amuru degerlendirmek amaciyla ingaat malzemesi, cam ve seramik
malzemesi, su aritma, renklendirici ve katalizor gibi amaglarla kullanimlar

Onerilmistir. Fakat sdz konusu kullanimlar, ekonomik olarak uygulanabilir bir hale



getirilemediginden kayda deger miktarda kirmizi camur degerlendirilememis haldedir

ve diinya ¢apinda milyonlarca ton kirmizi gamur atik havuzlarinda bekletilmektedir.

Kirmiz1 ¢amur tizerindeki diger alternatif kullanim ise icerdigi metallerin farkl
yollarla geri kazanilmasidir. Kirmizi ¢amur igerisinde bulunan Fe, Al ve Ti gibi degerli
endiistriyel metaller, Sc ve Y gibi kritik metaller ile Ce ve La gibi nadir toprak

elementlerin varlig1 sebebiyle degerlendirilmesi gereken baginda gelmektedir.

Atiklarin degerlendirilmesinde hidrometalurjik, pirometalurjik veya her iki metot
beraber kullanilmaktadir. Bu c¢alismada her iki metodun (Hidrometalurji ve
Pirometalurji) beraber Kkullanilmasi ile kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi

amaclanmugtir.

Literatiir ¢alismalarinin ¢ogu, NTE’lerin kirmizi ¢camurdan siilfiirik asit ile ligine
odaklanmis olup amonyum siilfat ile li¢ iizerine sadece birka¢ c¢alisma yapilmistir.
Amonyum siilfat ile kavurma hem ¢evre dostu bir teknolojidir hem de diisiik toksisite
ve diistik maliyet sahiptir. Bu nedenle degerli metallerin geri kazanilmasi igin segici

ve yaygin olarak kullanilmaktadir (Meng ve digerleri, 2020).

Bu ¢alismada, nadir toprak elementlerinin ¢ikarilmasi i¢in iki farkli yontem 6nerilmesi
amaglanmaktadir: 1) H2SOs ile siilfasyon-kavurma ve su ligi; ii) amonyum siilfat ile
kavurma ve sonra su lici. Bu yontemlerde, kavurma sicakligit ve farkli lig

parametrelerinin etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Aliiminyum

Aliminyum kimyasal bir elementtir ve en yaygin kullanilan demir dis1 metaldir.
Aliminyum dogada metalik halde bulunmaz, ancak, ¢ogunlukla boksit gibi sedimanter
kayaglarda bilesikler halinde bulunmaktadir. Hidratli aliiminyum oksitlerin bir
karisimi olan boksit, ana aliiminyum cevheridir. Aliiminyum, agirlikca yaklasik
%8’1ni olusturdugu yer kabugunun dis 16 km’sinde (10 mil) yogunlagsmistir; miktar

olarak sadece oksijen ve silikon tarafindan asilmaktadir (Gregesen, 2022).
2.1.1 Aliiminyum 6zellikleri ve kullanim alanlari

Aliiminyum iyi bir 1s1 ve elektrik iletkendir. Termal iletkenligi bakirin yaklasik yarisi
kadardir. Ayrica, korozyona kars1 oldukca direnglidir. Yiizey merkezli kiibik yapida
kristallesir. Belirli kullamimlar icin, ozelliklerini gelistirmek kapsaminda bazi
metallere kiiciik miktarlarda eklenmektedir. Aliiminyum ve alagimlari, ugak
yapiminda, insaat malzemelerinde dayanikli tliketim mallarinda (buzdolaplari,
klimalar, pisirme kaplar1), elektrik iletim hatlarinda ve kimyasal gida isleme
ekipmanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Gregesen, 2022). Bunlardan ziyade,
yuksek 0zgiill mukavemet, yiiksek islenebilirlik, agirlikli olarak erozyona karsi
koruma, yiiksek iletkenlik ve g¢evre dostu nedeniyle elektrik modiilii paketleme,
elektronik teknolojisi, otomotiv gdvde yapisi, riizgar ve giines enerjisi yontemi

alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Varshney ve digerleri, 2020).

2.1.2 Aliiminyum iiretimi: Bayer prosesi

Aliiminyum ftretimi iki asamada gergeklestirilir; Bayer prosesi ile aliminyum oksit
elde etmek maksadiyla, boksit cevherinin rafine edilmektedir ve Hall-Heroult islemi
ile saf aliiminyumu serbest birakmak i¢in aliiminyum oksit eritilmektedir. Ik asama,

aliiminyum oksidin demir oksitten ve boksitteki diger safsizliklardan ayrilmasidir.



Bu yontem, 1888’de Avusturyali Carl Joseph Bayer tarafindan uygulanan bir
tekniktir. Bayer prosesi 5 basit adima ayrilabilir: (Brough ve digerleri, 2020)

1) Ogiitme: Boksit cevheri ilk asamada ekstraksiyonu kolaylastirmak icin ince
parcaciklar halinde 6giitiiliir.

2) Ekstraksiyon: aliminyum tasiyan mineralleri ¢dziinmesi igin, &giitiilmiis
boksit cevheri sicak kostik soda ile 1sitilir.

3) Bosaltma: aliminyum agisindan zengin ¢ozeltilerin ayrilmasi ve boksitin
¢Ozlinmemis bilisenleri olusur. Bu asamada olusan kat1 atik kirmizi ¢camur
atig1 olarak adlandirilir.

4) Kristallesme: kazanilan aliiminyum, aliimina tri-hidrat olarak olusur.

5) Kalsinasyon: Son asamada kurutulmus aliimina eldesi i¢in 1000 C’nin
tizerine 1sitilmis firinlardan gecilir. Bu dongiiniin sonunda elde edilen {iriin
beyaz bir aliimina tozudur (Duonit ve digerleri, 2012). Temel kalsinasyon
reaksiyonu: Al203.3H20(s) (1000-1100 °C) — AlO3(s) + 3H20(g)
(Brough ve digerleri, 2020).

Aliiminyum metali liretmek i¢in, aliiminanin elektrolizini i¢eren ek bir prosesten
gecirilmesi gerekmektedir. Bu asama, karbon hiicreleri kabinda, floriir tuzlar
karisimi i¢inde yapilmaktadir. Elektroliz yaklasik 970°C’de gerceklesir ve
alliminyum tiretim hiicrelerinden erimis metal olarak ¢ikarilir, katilagmasina izin
verilir ve kiilge olarak dokilir (Damyanti ve Khaerunissa, 2016). Bayer

prosesinin akim semas1 Sekil 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1: Bayer Prosesi Akim Semasi.




2.1.3 Boksit ve ozellikleri

Boksit, aliiminyumun ana cevheridir, simdiye kadar iiretilen aliiminyumun neredeyse
tamami1 boksitten ¢ikarilmistir. Boksit bir mineral degildir. Esas olarak aliiminyum
iceren minerallerden olusan bir kayactir (Sekil 2.2). Boksit olusumunda en baskin
faktor iklimdir, 1slak tropikal veya subtropikal bir iklimde laterit topraklar silis ve diger
¢Oziiniir malzemelerden ciddi sekilde li¢ edildiginde olusmaktadir. Boksitin belirli bir
bilesimi yoktur. Boksit ¢gogunlukla aliiminyum hido-oksitler, hematit, kil mineralleri
(genellikle kaolinit, nadiren illit) ve kismen kuvars, feldspat, manyetit, siderit ve
gotit/lepidokrosit minerallerden olusan bir kayagtir. Boksitteki aliminyum mineralleri
sunlart icerebilir: jibsit Al(OH)s, bohmit AIO(OH), ve diyaspor AIO(OH) (King,
2018).

Sekil 2.2: Boksit cevheri.



2.2 Kirmzi Camur

Daha once ifade edildigi iizere kirmizi ¢amur, aliimina iiretimi sirasinda Bayer
stirecinde olusan ve boksitin ekstraksiyonundan kaynaklanan ¢6ziinmeyen bir atiktir
(Novethic, 2017). Kirmiz1 ¢amur, silisyum, demir, titanyum ve diger bilesiklerden
olusan koyu kirmizi- kahverengi bir malzemedir. Kirmizi ¢gamurun bilesimi, tiretildigi
ana malzemeye (boksitin bilesimine) bagli olarak degisiklik gostermektedir. Kirmizi
camur genellikle %10-30 kati madde iceren bulamag halinde atik sahasina gonderilir
(Ziaur-Rehman ve Umair, 2019). Kirmizi ¢gamur genel olarak kati atiklar seklinde bir
araya getirilerek atik depolama havuzlarinda toplanir (Sekil 2.3). Bu asamada, kati
atiklarin ve ¢okeltme havuzlarinin yikanmasindan kaynaklanan ve ayrica bertaraf
alanlarindan gelen sizintilar geri doniistiiriilmekte, toplanmakta ve iiretime proses suyu

olarak geri dondiirtilmektedir (Damyanti ve Khaerunissa, 2016).

Sekil 2.3: Seydisehir Eti Aliminyum Tesisine ait kirmizi gamur atik havuzu.

2.2.1 Kirmizi camur igerigi:

Diinyanin ¢esitli bolgelerinde Bayer prosesi sonrasinda ortaya ¢ikan kirmizi ¢amur
atiklari tizerine yapilan kimyasal analizler; kirmizi ¢camurun silika, demir, kalsiyum,
titanyum, sodyum ve aliiminyum gibi major elementleri igerdigini ve ayrica potasyum,
krom, nikel, ¢inko, bakir ve nadir toprak elementleri (NTE) gibi elementlerin ise minor
konsantrasyonlara sahip oldugunu ortaya koymustur. Kirmizi ¢amur agirlikli olarak
hematit, diyaspor, béhmit, nadiren jibsit, kalsit, kuvars, gotit, rutil, kaolinit vb.

minerallerden olusur. Kirmizi ¢camurun ortalama 6zgiil agirhg 2,77 gem™ ve pH’1
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10,67 civarindadir. Kirmizi ¢amurun partikiill boyutu, proses teknolojilerine,

operasyonel parametrelere ve boksit kaynagina bagli olarak 2 pm- 2000 um arasinda

degismektedir ve %=80-90’1

camur halinde geri kalam1 ise kum formunda

bulunmaktadir. Diinyanin farkli bdlgelerinde ortaya c¢ikan cesitli kirmizi ¢amur

atiklarinin igerdigi major bilesiklere ait oranlar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1: Cesitli kirmizi camur atiklarinin igerdigi major bilesiklere ait oranlar
(Borra ve digerleri, 2016).

Kirmiz1 Aritmayeri  AlOs  Fe203 SiO2 TiO2 CaO NaO
camur tipi
Avustralya Pinjarra 17,1 36,2 23,8 3,9 3,9 3,9
Cin Shandong 6,9 12,8 19,1 3,4 46 2,4
Cin Shanxi 7,3 6,8 13,9 2,5 33,9 2,7
Gana Burntisland 23,4 36,3 18,3 6 4,4 12,4
Yunanistan Yunanistan 15,6 42,5 9,2 5,9 19,7 2,4
Gine Aughinish 23,6 30,4 9,7 17,9 6,4 5,3
Macaristan Ajka 14,8 42,1 13,5 5,2 6,1 8,2
Hindistan Renukoot 21,9 28,1 7,5 156 10,2 45
Hindistan Korba 19,4 27,9 7,3 16,4 11,8 3,3
Hindistan Damanjodi 14,5 54,8 6,4 3,7 2,5 4,8
Jamaika Kirkvine 13,2 49,4 3 7,3 9,4 4
Tiirkiye Seydisehir 20,2 39,8 15,3 42 1,8 9,4

Kirmiz1 ¢gamurda tipik olarak bulunan ve geri kazanim uygulamalari i¢in arastirilan en

baskin metaller arasinda sunlar yer alir (Ebben ve Carlson, 2017).

Demir: Kirmizi ¢amur, demir agisindan zengindir, oksitler ve hidroksitler seklinde
bulunur ve kirmizi rengi bu metalden almaktadir. Kritik bir hammadde olarak kirmizi
camurdan geri kazanilacak olan demir, aliimina iretiminin sinterleme siirecinde
kullanimi, pik demir olarak kullanimi veya pigment uygulamalarinda kullanimi gibi

cesitli alanlarda tekrar kullanilabilme potansiyeline sahiptir (Ebben ve Carlson, 2017).

Aliiminyum: Bayer prosesi ile islenmis olmasina ragmen, kirmizi camurda hala 6nemli
miktarda aliminyum kalabilmektedir ve tekrar kazanilmasi ekonomik ag¢idan 6nem arz

edebilir (Ebben ve Carlson, 2017).

Titanyum: Bu metal TiO> formunda, pigment olarak birgok iiriinde yaygin bir sekille
kullanilan, hatta UV 1sinlarina kars1 koruma saglayan ¢ok 6zellikli bir malzemedir ve

bu metal de kirmiz1 gamurdan geri kazanilabilir (Ebben ve Carlson, 2017).



Nadir Toprak Elementleri: Bayer siirecinin atik iiriinii olarak kirmizi gamur, NTEnin

potansiyel ikincil kaynagimi temsil etmektedir. Kirmizi ¢amurda bulunan NTE
genellikle Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu’dur. NTE
miktar1 boksitin kokenine ve olusum siirecine bagli olarak degismektedir. NTE iceren
malzemeler ¢ogunlukla Bayer siirecinden gecerken kirmizi ¢amurda toplanir. Bu
sebeple, alliimina tiretim isleminde ortaya ¢ikan kirmizi ¢gamur potansiyel olarak 6nemli
bir NTE konsantrasyonu igerir. Toplam NTE konsantrasyonlari, orijinal boksit cevher
ile karsilastirildiginda orijinal malzemeye kiyasla ortalama iki kat daha yiikselmektedir

(Damyanti ve Khaerunissa, 2016).

Cizelge 2.2: Kirmizi camur bilesenlerinin bulundugu mineraller ve yapilari. (Atalay

Kalsen, 2018).

Bilesen Mineralojik Adi Yapisi
Jibsit Al (OH)3
Al203 Bohmit y-AlIOOH
Diyaspor -AlOOH
Sodalit Nas(SizAlz) O1Cl
Kankrinit NagAlgSis024(CO3) (H20)2
Kaolinit Al;Si205(0H)4
Hematit Fe203
Fe203 Gotit FeOOH
Manyetit Fe304
[Imenit FeTiO2
Kuvars SiO;
SiO2 Sodalit Nas(SizAlz) O12Cl
Kankrinit NagAlsSis024(CO3) (H20)2
Rutil TiO2
TiO2 Perovskit CaTiO3
Anataz TiO2
Na20 Sodalit Nay(SizAl3)01.Cl
Diger Sodyum Bilesikleri NaOH, NaHCOs3
Kalsit CaCOs
CaO Kalsiyum Silikat CaSiO4
Perovskit CaTiOs

2.2.2 Kirmizi camurun kullanim alanlari

Son zamanlarda, yillik birikimi 6nlemek i¢in kirmizi ¢amurun farkli uygulamalarda

kullanim1 i¢in etkili ve giivenli yontemlere ulasmaya yonelik ¢esitli ¢aligmalar




yapilmistir. Atik su aritma, toksik metal giderme ve metallerin geri kazanimi gibi bazi
o6nemli kullanim alanlar1 olusturmak i¢in yogun calismalar vardir. Ancak, en biiyiik
ilgi insaat alanindaki kullanimlar1 gormektedir. Kirmizi ¢gamur, cam-seramik gibi yap1
malzemelerinde, seramik pigmentlerinde, seramik kopiigiinde, yangina dayanikli yap1
malzemelerinde, ¢imento ve blok iiretiminde kullanilmistir (Ahmed ve digerleri,
2020). Ayrica, kirmizi ¢amura sodyum silikat ekleyerek, yiiksek kirilma tokluguna
sahip, mukavemetli bir jeopolimer iiretebilmektedir. Yol yapiminda, uygun bir
baglayici ile karistirilmis susuz kirmizi ¢amur kullanilabilmektedir. Bina panelleri,
tuglalar, kopikli yalitim tuglalari, fayanslar, ¢akil/demiryolu balast, kalsiyum ve
silikon giibre, ¢op ucu kapatma/alan restorasyonu, lantanit, skandiyum, itriyum geri
kazanimi, asit madeninin islenmesinde kullanim drenaj, agir metallerin adsorbanlari,
fosfatlar, floriir, su aritma kimyasallari, kopiiklii camlar, petrol sondaji veya gaz
cikarma, PVC i¢in dolgu, katalizor, yiiksek sicakliga dayanikli kaplamalar igin
aliminyum titanat-mullit kompozitlerinin  imalati, baca gazinin kiikiirtten
arindirilmasi, arsenik giderimi, krom giderimi gibi pek cok alanda kirmizi camur
kullanimi denenmistir (Parekh vd., 1976). Ayrica, insaat malzemeleri, yol malzemesi
ve jeoteknik uygulamalar vb. calismalarda da kullanilmaktadir (Zinoveev ve
Pasechnik, 2021).

2.2.3 Kirmuizi camurun cevreye etkileri

Kirmiz1 camur atik olarak, kirletici bir iiriindiir. Esas olarak, insan yapimi barajlar ve
bentlerde veya dogal vadilerde karaya atilarak bertaraf edilmektedir. Ancak, bertaraf

sekli ne olursa olsun, asagidaki cevresel sorunlari olusturur:

- Alkali sivinin topraga sizmasi nedeniyle yeralt1 suyunun kirlenmesine neden
olabilir.

- Catlak boru hatlar1 veya muhafaza baraj1 arizas1 nedeniyle sizmalar olabilir.

- Kirmizi gamur, kurak bolgelerde toz kirliligine neden olabilir. Cogunlukla 300
mesh (<0.044 mm) mertebesinde partikiil iceren ince bir toz oldugundan,
riizgarli ve yaz mevsimlerinde depolama tanklarmin c¢evresinde sagliksiz
kosullar olabilir.

- Kirmizi1 ¢amur depolama, kullanilabilir arazinin mevcudiyetinde azalmaya

veya ekilebilir arazilerin azalmasina yol acar.
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- Kirmizi ¢amur denize atilirsa deniz florasi ve faunasi i¢in sorun olusturabilir
ve ayrica deniz suyunun magnezyum ile reaksiyona girerek ek ince boliinmiis
katilar olusturarak bdlgenin fiziko-kimyasal kosullarimi degistirebilir

(Bandopadhyay ve digerleri, 1998).

2.3 Kirmizi Camurdan Degerli Metallerin Geri Kazamlmasi

Her y1l diinya ¢apinda ortaya ¢ikan biiyiik miktarlarda kirmizi gamuru depolamak igin
mevcut alanlarin azhig1 ve Ozellikle serbest birakildiklari takdirde ¢evreye yonelik
tehdit olmalar1 nedeniyle, bir¢ok tiilkede bu endiistriyel atigi degerlendirme
potansiyelleri arastirilmakta olan bir konudur. Bu giinlerde yillik iretilen kirmizi
camurun sadece yaklasik %15°1 geri donistiiriilebilmektedir. Kirmizi ¢camurun ana
kisminin 6zel ¢amur atik alanlarinda depolanmasi, genis arazi alanlarinin kotiiye
kullanilmasina neden olmaktadir ve 6zel atik korumasi gerektirmektedir. Bu alanlarin
bakimi ve yeni atik alanlarinin insas1 6nemli 6l¢iide malzeme, mali ve insan kaynaklari
gerektirir. Ayrica, sodyum, krom, arsenik ve diger toksik bilesenleri iceren bilesiklerin
cevreye salinim olasiligi nedeniyle kirmizi ¢amurun depolanmasi potansiyel olarak
tehlikelidir. Kirmizi ¢amur i¢in insaat malzemeleri, yol malzemesi, katalizor,
adsorban, jeoteknik uygulamalar gibi genis bir arastirma yelpazesinde caligmalar
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismalar disinda, kirmizi ¢gamurdan degerli elementlerin
cikarilmasi/kazanilmas1 i¢in pirometalurjik, hidrometalurjik ve bu siireglerin
kimyasina odaklananlar da dahil olmak ftizere ¢esitli yontemler kullaniimaktadir
(Zinoveev ve Pasechnik, 2021). Kirmizi camurdan metal kazaniminda kullanilan ana

yontemler;

- Fiziksel 6n islemler,

- Pirometalurjik islemler,

- Hidrometalurjik (mineral ve organik asitlerle li¢ islemleri),
- Piro/hidrometalurjik islemler

- Biyometalurjik islemler (biyosorpsiyon ve biyolic)

olarak sayilabilir.
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2.3.1 Fiziksel on islemler

Hematit ve gotit kirmizi ¢camurun ana bilesenleri arasindadir ve demir igerikli bu
bilesikler manyetik ayirma isleminin kullanilmasiyla kirmizi ¢amurdan demir geri
kazanimi yapilabilmektedir. Bununla birlikte, ince demir oksidin difiizyonu nedeniyle
kirmizi ¢amurdan dogrudan manyetik ayirmanin verimsiz oldugunu belirtilen
caligmalar mevcuttur (Ding ve digerleri, 2020). Kirmizi1 ¢amurdan demiri geri
kazanmak icin literatiirde Ui¢ farkli yaklasim kabul goriilmiistiir; (a) Dogrudan
manyetik ayirma, (b) pirometalurjik indirgeme ve manyetik ayirma yoluyla geri

kazanim ve (c) kirmizi camurun dogrudan ergitme ile pik demir eldesi.

2.3.2 Pirometalurjik islemler

Pirometalurjik yontemler, hidrometalurjik yontemler ile karsilastirildiginda daha zor
ve ekonomik olmayan yontemlerdir. Pirometalurjik islemler, kirmizi camurdan degerli
elementleri ¢ikarmak i¢in diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu,
hammaddelerin sinterlenmesi veya kavrulmasini gerektirir (Vasyunina ve digerleri,
2020). Pirometalurjik islemler esnasinda yiiksek enerji tiikketimi ve degersiz kalintilarla
(ikincil atik) karsilasilmasi gibi problemlerle karsilasildigindan yapilan ¢aligmalarda
hidrometalurjik yontem hala gelecek vaat etmektedir (Ozgiin, 2012).

2.3.3 Hidrometalurjik islemler

Pirometalurjik yontemler ile karsilastirildiginda hidrometalurjik yontemler; ilk yatirim
giderleri diisiik, cevresel etkisi az, metal kazanma verimi yiiksek ve nispeten kiiciik
odlgekli uygulamalar i¢in daha uygun ydntemlerdir (Ozgiin, 2012). Ancak bu ydntem
de kirmizi gamurun tamamen islenmesine izin vermez. Kirmizi gamurdan metal elde
etmek i¢in uygulanan hidrometalurjik yontemler, birincil cevherlerden metal elde
etmek i¢in kullanilan geleneksel yontemlerin degistirilmis bir versiyonudur. Burada
li¢ islemi, metalleri ¢6zlniir tuzlara doniistiirmek i¢in esas olarak mineral asitlerle

gerceklestirilir (Vasyunina ve digerleri, 2020).

2.4 Literatiir Arastirmasi

Kirmizi gamuru degerlendirmeye yonelik son yillarda yapilan aragtirmalardan bazilar

asagida Ozetlenmistir.
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Peng ve Huang (2011) tarafindan patentlenen bir g¢alismada, kirmizi ¢amur
atiklarindan demirin ¢ikarilmasinin fiziksel bir islem olan manyetik ayirma ile
gergeklestirilebilir oldugu belirtilmistir. Nihai olarak manyetik ayirma sonrasinda
demirin %35°lik geri kazanimi ile Fe>%54 igeren bir demir konsantresinin elde

edilebilecegi vurgulanmstir.

Raspopov ve digerleri, (2013), pirometalurjik islemle demir oksitlerin indirgenmesi
icin iki tip kirmizi ¢amur iizerinde calismislardir. Alyum ve UAZ (Rusya)
tesislerinden gelen kirmizi ¢camur, indirgeyici eritmeye tabii tutulmus ve birbirinden
ayrilmig iki triin (dokme demir ve ciiruf fazlar1) elde edilmistir. Aliminyum
camurundaki demirin hematit (%45) ve lepidokrosit (%55) bilesimlerinde bulundugu
gosterilmistir. UAZ camurundaki demir, %80 hematit, %15 demir-aliiminosilikat

(iki degerlikli demir) ve %5 kompleks demir hidroksit bulundugu gosterilmistir.

Abhilash ve digerleri, (2014) tarafindan yiiriitillen bir ¢alismada, saflastirmanin
fizibilitesini kontrol etmek i¢in siilfiirik asit li¢i ve ardindan sivi/sivi ekstraksiyonu
ile kirmiz1 camurdan (La) ve (Ce) geri kazanimi olasiligini arastirmistir. Kirmizi
camurun 3 M H2SOs ile li¢ edilmesiyle maksimum Lantan ekstraksiyonuna (%99)
ulagtlmistir. 75 °C’de 3 M H2SO;s ile yapilan sonucu maksimum Seryum (%99)

kazanimi elde edilmistir.

Borra ve digerleri, (2015) tarafindan boksit atiklar tizerine farkh asitler ile farkl
konsantrasyonlarda, sivi-kati1 oranlarinda, li¢ siirelerinde ve sicakliklarda deneysel
calismalar gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gére; NTE'nin ekstraksiyonu,
asit konsantrasyonu ve zamanla artmaktadir. Diger asitlerle kiyaslandiginda en
yiiksek NTE'lerin ekstraksiyona HCI ligi ile ulasilmis, ancak demir ¢éziinme orani
da oldukea yiiksek olmustur (%60). Al, Si, ve Ti ekstraksiyonu diisiik seviyede
(%30-50) kalmistur.

Kirmizi ¢gamurdan NTE’nin segici olarak almak i¢in Borra ve digerleri, (2016)
tarafindan bir siilfatlama-kavurma-li¢ islemi gelistirilmistir. Silftirik asit ile
700 C’de bir saatlik kavurma sonrasinda su ligi ile %60 Sc ve %80 civarinda NTE’ler
elde edilmistir. Fe ve Ti i¢in %1°den az ve Al i¢in %20’den az ¢6ziinme oldugu

gosterilmis. Sodyum ve kalsiyumun ise tamamen ¢6ziindiigii bildirilmistir.

Onghena ve digerleri, (2017) tarafindan kirmiz1 gamurdan Sc geri kazanmak igin

kombine bir piro-hidrometalurjik siire¢ gelistirilmistir. Siilfiirik asit ile 700°C’de bir
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saatlik kavurma sonrasinda Su li¢i ile Sc ¢6zeltiye alimmistir. Iyonik sivi betainyum
ile ¢Oziicii ekstraksiyonu kullanilarak elde edilen siilfatli li¢ ¢ozeltisinden Sc
saflagtirilmistir. Yiiksek Sc kazanimi i¢in ekstraksiyon ve styirma agamalari optimize
edilmistir. Sodyum dahil olmak tizere ¢okeltinin diger elementlerinden ayri olarak,

Sc saflig1 (%98) olmustur.

Alkan ve digerleri, (2017) c¢alismasinda, pirometalurjik isleminin ardindan
hidrometalurjik yollarla Ti ve Sc geri kazanimi amag¢lanmistir. Kirmizi1 ¢camurdaki
Fe'nin ¢ogunlugu pik demir olarak geri kazanilmistir. Ciiruftaki CaO ¢ok diisiik
oldugu icin daha az desiilfiirizasyon saglanmistir. Hidrometalurjik aritma ile Ti ve

Sc kirmizi gamurdan basariyla geri kazanilmistir.

Cardenia ve digerleri, (2018), kirmizi ¢amurdan demirin kazanilmasi igin bir
indirgeyici kavurma ve ardindan yas manyetik ayirma prosesini optimize etmeyi
amagclamaktadir. Indirgeyici ajan olarak bir karbon kaynagi kullanilarak kirmizi
camurda bulunan hematitin manyetite indirgenmesi saglanmaktadir. Bu ¢aligmanin
sonucunda, manyetik demir fazlarinin manyetik olmayan matristen ayrilmasinin
verimli bir sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in, indirgeyici kavurma isleminden once

seramik olugturan bilesenlerin kirmizi camurdan ¢ikarilmasi gerektigini gostermistir.

Kirmizi gamuru degerlendirmek ve icerdigi NTE'ni geri kazanmak icin Borra ve

digerleri, (2019) tarafindan gesitli yontemler 6nerilmistir;

e Dogrudan asit ligi: NTE'lerin ve Ti'un kazanilmasinin miimkiin oldugu

belirtilmistir.

e Dogrudan ergitme (indirgeme): Kirmizi ¢amurdan demirin %95'inden
fazlasinin geri kazanilmasina izin verebilir ve ciiruf li¢i, NTE'lerin ve Ti'un

cogunu geri kazanabilir.

e Alkali kavurma sonrasi herhangi bir ilave flaks eklenmeden ergitme: Demirin
%95’inden fazlasi ciiruftan uzaklastirilmis olur ve boylece mineral asitler
kullanilarak ciiruf li¢i ile NTE’lerin ¢ogu ve Ti’un yaklasik %90’1 geri

kazanilabilir.

e Siilfatlama-kavurma-su ligi: Bu yontem ile Sc’un yaklasik %60°’1 ve diger
NTE’lerin %90’indan fazlasinin optimum kosullarda ¢oziilebilir oldugu

belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Tez Kapsaminda Kullanilacak Materyaller

a) Kirmizi camur atigi

Tez kapsaminda yapilacak caligmalarda, Seydisehir’de (Konya) aliiminyum tiretimi
yapmakta olan Eti Aliiminyum A.S.’nin tesislerinin atik sahasindan depolanan kirmizi
camur atif1 temin edilerek kullanmilmigtir. Tiirkiye’de aliiminyum {iiretimi yalnizca
Seydisehir’de bulunan Eti Aliiminyum A.S tesisinde yapilmaktadir. Aliiminyum
iretimi sirasinda olusan kirmizi1 ¢amur fabrika sahasinda olusturulan yapay goletlerde
biriktirilmektedir. Goletin muhtelif bolgelerinden yas halde 5 farkli numune (B-1, B-
2, B-3, B-4, B-5) alinmigtir. Bu numeneler belirli araliklarla karistirilarak agik hava
atmosferi kosullarinda 1 hafta siire ile kurumaya birakilmistir (Sekil 3.1). Temin edilen
numunelerin her biri fiziksel, kimyasal, mineralojik karakterizasyonda ve li¢
deneylerinde kullanilabilmesi i¢in Konya Teknik Universitesi Jeoloji Miihendisligi
laboratuvarinda bulunan tungsten karpit halkali degirmende (Fristsh marka) aym
sartlarda (700 devir/dk karistirma hizinda, 3 dk.) o6giitillerek homojen boyuta
getirilmistir. Ogiitme sonrasinda, esit miktarlarda numuneler alinarak karistirilmis ve
“Stok Kirmizi Camur” olusturulmustur. Cizelge 3.1’de numunelerin tiirii ve mineral

icerikleri verilmistir.

B3
(kirecli)

Sekil 3.1: Kirmizi gamurun kurutma asamalari.
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Cizelge 3.1: Alinan numunelerin tiirli ve mineral igerikleri.

B1 (kiregsiz, | B2 (kiregsiz, 1 B3 (kirecli, B4 (kirecgli, 50 | B5 (kiregli, 1
ylizeyden) m derinden) yiizeyden) cm derinden) m derinden)
Hematit Hematit Hematit Hematit Hematit

Diyaspor Diyaspor Diyaspor Diyaspor Katoit
Jibsit Jibsit Jibbsit Jibsit Kalsit

Kankrinit Kankrinit Katoit Kankrinit Jibsit
Katoit Katoit Kalsit Katoit Perovskit
Kalsit Kalsit Sodalit Kalsit

Perovskit Perovskit Brokit Bohmit

b) Amonyum siilfat

Bu calismada, kirmizi gamurdan degerli metallerin geri kazanilmasi i¢in bir siilfat
kimyasal1 (amonyum siilfat), yiiksek sicaklikta kavurma ve sonrasinda su lici
islemlerini igeren bir yontem arastirilmistir. Amonyum stilfat, diisitk maliyet, diisiik
toksisite ve diisiik korozif etki gibi avantajlar1 nedeniyle ¢ekici bir ¢6ziicli olmasinin
yaninda, literatiirde ¢esitli kaynaklardan demir dis1 metallerin ¢ikarilmasi i¢in de

kullanimina rastlanmaktadir.

Bu caligma kapsaminda kullanilan amonyum siilfat, analitik reaktif derecededir
(Tekkim 9%098). Deneylerde kullanilmadan once Karamanoglu Mehmet Bey
Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde (BILTEM)
bulunan blender bigakl 6giitiicii (Retsch-GM200) (1000 devir/dk karigtirma hizinda,
3 dKk) ile dgiitiilerek homojen boyuta getirilmistir (Sekil 3.2). Ogiitiilmiis numune
elekten gegirilerek 243 mikron (60 mesh) altindaki tane boyutuna sahip toz

amonyum siilfat deneylerde kullanilmistir.

16



Sekil 3.2 : (a) amonyum siilfat; (b) 6gitiilmiis amonyum siilfat; (c) blender bigakli

ogiittictl.
3.2 Kullamlan Malzemelerin Karakterizasyonu

3.2.1 Kirmizi camur karakterizasyonu
a) Kwmizi gamurun fiziksel analizi

Kirmiz1 ¢amurunun fiziksel 6zelliklerini belirmek amaciyla nem tayini ve partikiil

boyut analizi yapilmistir.

» Nem analizi: Kirmizi ¢gamurun igerdigi nem miktarini belirlemek ig¢in 100 g
kirmizi camur, Onceden 100°C sicakliga set edilen etiiv igerisine
yerlestirilmistir. Agirlig1 sabit kalana dek belirli araliklarla 6l¢tilmiistiir.

> Yogunluk: Yogunluk Ol¢iim Cihaz1 (Gaz Piknometresi) kat1 ve toz haldeki
orneklerin yogunlugunu (gergek 6zgiil agirlik/dzkiitle) 6lgmeye elverisli bir
cihazdir. Yogunluk 6l¢iimiinde ise Karamanoglu Mehmet Bey Universitesi
BILTEM laboratuvarinda bulunan gaz piknometresi (Micromeritics AccuPyc
IT 1340) kullanilarak -kirmizi ¢camur stok atigi i¢in Ol¢lilmiistiir. Yogunluk
belirleme formiilii agagida verilmistir.

M(g)

9= Ve

Denklemde d, M ve V parametreleri; d= yogunluk(g/cm®), M=kiitle (g) ve
V=hacim (cm?®) ifade etmektedir.
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» Tane Boyutu Dagilimi: Li¢ deneylerinde onemli bir parametre olan tane

boyutunu belirlemek amaciyla kirmizi gamur numunesi Loyka ESM 200 elek
sallama cihazi ile tane boyutu analizine tabii tutulmustur. Elek analizi ya da
partikiil tane boyutu analizi farkl1 biiyiikliikteki tanelerden olusan kirilmis veya
Ogilitiilmiis malzemenin tane boyu dagilimini belirlemek i¢in yapilmaktadir. Bu
kapsamda gerekli goriilen 6giitiilmiis kirmizi ¢amur atig1 once elek analizine
tabi tutulmus, sonrasinda ise Partikiil Boyut Analiz Cihaz1 (Cilas-1190)
kullanilarak boyut dagilimi belirlenmistir. Bu islem sonucunda s6z konusu
atigin tane boyutu analizleri tamamlanmaistir.

» pH Tayini: Deneylerde kullanilan stok kirmizi gamurun pH degerini belirlemek
icin100 ml saf su igerisinde 1/5 Kati/Sivi oraninda kirmizi ¢amur (20 g), bir
erlen igerisinde karistirilmis ve bir siire bekletilmistir. Net bir Ol¢iim
aliabilmesi i¢in prob ¢ozelti igerisinde 5 dk bekletilmis ve bu siirenin sonunda

sayisal olarak sabit kalan pH degeri 11,63 olarak not edilmistir.

b) Kirmizi camurun kimyasal analizi

Baslangic malzemesi olan kirmizi ¢amurunun igerdigi degerli metallerin ve nadir
toprak elementlerinin miktarlar1 istanbul Teknik Universitesi Jeokimya Arastirma
Laboratuvari’'nda (ITU-JAL) bulunan XRF ve ICP-MS cihazlar1 yardimiyla analiz
edilmistir. Stok kirmizi camur numunesinde ve li¢ islemleri sonrasi ikincil katilarda
bulunan major/minér elementler XRF cihazi ile NTE’ler ise ICP-MS cihazi ile analiz

edilerek miktarlar tespit edilmistir.

¢) Kwmizi gamurun mineralojik analizi

» XRD analizi: Kirmizi gamurun mineralojik yapisini ve li¢ deneyleri sonrasinda
olast yap1 degisiklerini belirlemek amaciyla Karamanoglu Mehmet Bey
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde (KMU-BILTEM) bulunan Bruker Advance D8 model (1,5406
dalga boylu Cu kaynagi) X-1sinlar1 kirinim cihazi (XRD) kullanilmastir.

> SEM analizi: Kirmizi gamurun morfolojik yapisini tespit etmek icin KMU-
BILTEM’de bulunan EDS ekipmani iceren Taramali elektron mikroskobu
(SEM) HITACHI SU5000 cihaz1 kullanilmastir.

d) Kwmizi gamurun termal analizi
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Kirmizi ¢camurun sicakliga bagl olarak agirlik degisimlerini belirlemek maksadiyla
KMU-BILTEM’de  bulunan  Seiko  Eystar Sl  TG/DTA 6300
Termogravimetrik/Diferansiyel termal analiz (TG-DTA) cihazi kullanilmustir.
Numune oda sicakligindan 900C’ye kadar 15T/dk. 1sitma hizinda ve kuru hava

atmosferinde 1sitilarak analiz edilmistir.

3.3 Deneysel Yontem

Bu calismada, iki farkl: siilfatlayici ajan (Amonyum siilfat ve siilfiirik asit) ile kirmizi

camurdan NTE’lerin geri kazanimina yonelik iki yontem kullanilmistir;
1) Amonyum siilfat ile kavurma-su li¢ (A-K-L),

i1) Siilfiirik asit ile siilfasyon-kavurma ve su li¢ (S-K-L).

3.3.1 Kavurma ve su li¢ yontemi (A-K-L)

[k yontemde, kavurma isleminde sirastyla 1:1 oraninda kirmizi ¢amur ve amonyum
siilfat alinarak homojen hale gelinceye kadar karistirilmig ve kavurma isleminin
tamamlanmasi i¢in 1 saat siireyle 650°C ve 700°C sicakliktaki (Proth-RM) tipi firinda
tutulmustur. Kavurma islemi sonrasi sogutulan numuneye belirlenen sartlarda su lici
uygulanarak nadir toprak elementlerinin ¢ozeltiye gegmesi saglanmistir. Kavurma
islemi sulu ve susuz olmak iizere iki sekilde yapilmistir. Susuz yapilan kavurma
isleminde amonyum siilfat, kirmizi ¢camur orami1 1:1 olarak belirlenmistir. Diger
yandan, sulu kavurma isleminde ise amonyum siilfat, kirmiz1 ¢gamur ve su sirasiyla
2:1:1 oranlarinda karistirilarak 650°C ve 700°C sicakliklarda ayr1 ayri kavrulmustur.
Kirmizi ¢amurun ligi, {i¢ boyunlu cam siselerde laboratuvar karistirici/isitict (Isolab-
GMBH) kullanilarak 500 devir/dk’da  ve 25°C’de farkli li¢ siirelerinde
gerceklestirilmistir. Stizme isleminden sonra ¢dzelti numunesi bir vakum pompasi
(Lab 312) kullanilarak siiziilmiis ve metal yiikli li¢ ¢ozeltisi analize gondermek igin

saf su ile seyreltilmistir.

3.3.2 Siilfasyon-kavurma ve su li¢ yontemi (S-K-L)

Ikince yontemde (S-K-L), siilfatlama isleminde sirasiyla 1:1:2 oraninda kirmizi
camur, saf su ve siilfiirik asit karistirilmig ve siilfasyon isleminin tamamlanmasi i¢in
12 saat siireyle 120°C sicakliktaki etiivde birakilmistir. Siilfasyon iglemi tamamlanan

numune firina alinarak 6nceden belirlenen sicaklikta (650-700°C) bir saat stireyle
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kavurma iglemine tabii tutulmustur. Kavurma sonrasinda, li¢ islemleri uygulanarak
nadir toprak elementlerinin ¢ozeltiye gegmesi saglanmistir. Bu yontemin amaci,
stilfiirik asit ile karistirma ve kurutma siirecinde, ¢ogu oksit yap1 kendi siilfatlarina
dontismektedir. Sonrasinda bu siilfatli yapilar yiiksek sicakliklarda (650-700°C)
kavurma islemine tabii tutularak major elementlerin (6zellikle demir) siilfatlarinin
suda ¢oziinmeyen oksitlerini verebilmesi i¢in bozunmasi saglanirken bu sicakliklarda
NTE’lerin suda ¢oziinebilen siilfath yapilarinin muhafaza edilmesi beklenmektedir.
Boylece, kavurma sonrasi yapilan su li¢ ile NTE’lerin ¢ozeltiye gecirilmesi saglanir.
Yapilan su liginin ardindan ikincil katilara ve li¢ ¢ozeltilerine (XRF, ICP-MS),
analizleri yapilmistir. Her bir metalin geri kazanim verimini belirlemek i¢in kati

temelli veya s1vi temelli olmak tizere iki farkli denklem kullanilmistir;

% Geri KazaniMyangan = [1 - (Mﬂ ' WLVMLO * W}.{})] + 100

Mis=Vis

—ee = 100
Win* My

0% Geri KazaniMe,wdan =

Burada, % Geri Kazanim: Her bir metal i¢in kirmizi camurdan geri kazanim oranidir.
Kat1 temelli geri kazanim denkleminde, MLS: Li¢ sonrast metalin kirmizi ¢amur
igerisindeki agirlik orant (wt. %), WLS: Li¢ sonrasi kalan kirmizi gamurunun agirhigi,
MLO: Lig &ncesi metalin kirmizi camur igerisindeki agirlik oran1 (wt. %), WLO: Lig
oncesi kirmizi gamurun agirhigidir. Sivi temelli geri kazanim denkleminde MLS: Lig
sonrast li¢ ¢ozeltisindeki degerli metal miktar1 (wt. %), VLS: yiikli li¢ ¢ozeltisinin
hacmi, MLO: Li¢ 6ncesi metalin kirmizi ¢amur igerisindeki agirlik orani (wt. %),

WLO: Lig éncesi kirmizi gamur agirhigidir.

3.3.3 Deneylerin Sartlar

Siilfasyon ve kavurma agamalarindan sonra elde edilen numunelere farkli Kati/Sivi
oranlarinda 1 saatlik su ligi deneyi uygulanmistir. Kavurma ve su ligi deney sartlarina
ait bilgiler Cizelge 3.2’te gosterilmistir. Burada SL: siilfasyon diisiik kavurma
sicakligl; SH: siilfasyon yiiksek kavurma sicaklii; AL: amonyum siilfat ile diisiik

kavurma sicakligi; AH: amonyum siilfat ile yiliksek kavurma sicakligi; ALW:
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amonyum siilfat ve su ile diisiik kavurma sicakligl; AHW: amonyum siilfat ve su ile

yiiksek kavurma sicakligini temsil etmektedir.
Cizelge 3.2 : Kavurma ve su li¢ deneylerin sartlari.

Deney =~ Kavurma Tiirii = Kavurma Kavurma | Kat/Sivi = Su ligi

No Sicakhigi Siiresi siiresi
(dk) (dk)
SL-1 1/5
SL-2 H2SO. (siilfasyon 650 °C 1/10
SL-3 12 saat) 1/15
SH-1 1/5
SH-2 H2SOs (siilfasyon 700 °C 1/10
SH-3 12 saat) 1/15
AL-1 1/5
AL-2 (NH4)2SO4 650 °C 1/10
AL-3 (susuz) 60 dk 1/15 60 dk
AH-1 1/5
AH-2 (NHa4)2SO4 700 °C 1/10
AH-3 (susuz) 115
ALW-1 1/5
ALW-2 | (NH4):SOa4 (sulu) 650 °C 1/10
ALW-3 1/15
AHW-1 1/5
AHW-2 mH4)2SO4 (SUlU) 700 °C 1/10
AHW-3 1/15
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Aliiminyum fiiretimi sirasinda ortaya ¢ikan kirmizi ¢amur atigi, zengin nadir toprak
elementlerin igerigi sebebi ile ekonomik degere sahiptir. Ayrica, agir metal igeren
atiklarin ¢evreye verebilecegi zararlar g6z dniinde bulunduruldugunda bu tip atiklarin
degerlendirilerek metal igeriklerinin tekrar kullanilabilmesi 6nem arz etmektedir. Bu
kisimda, 6ncelikle kirmizi ¢camurun fiziksel, kKimyasal ve mineralojik karakterizasyon
sonuglar1 belirlenmistir. Son olarak, yapilan kavurma ve li¢ ¢alismalarinin deneysel

bulgular1 verilmistir.

4.1 Kirmizi Camurun Karakterizasyon Sonuclari
4.1.1 Fiziksel analiz

Nem analizi: Yapilan deneylerin sonucunda, daha 6nce 100 g olarak tartilan stok
kirmizi ¢gamurun agirliginin 4 saatin sonunda 98 g olarak sabit kaldig1 tespit edilmistir.
Miiteakip saatlerde agirhik degisikligi gozlenmemistir. Numunenin agirliginda

meydana gelen azalma neticesinde igerdigi nem miktar1 %2 olarak hesaplanmuistir.

Yogunluk sonuclari: Gaz piknometresi ile yapilan yogunluk analizinde -kirmizi

camurun yogunluk degeri 3,0915 g/cm?® olarak belirlenmistir.

Tane boyutu dagilimi: Elek analizinde, farkli mesh araliklarina sahip sarsintili elek

kullanilmistir. Eleme islemlerinden sonra her elek tistliinde kalan toz halindeki kirmizi
camur miktar1 tartilip kaydedilmistir. Elek analizine ait sonuglar Cizelge 4.1°de

verilmistir.
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Cizelge 4.1: Kirmiz1 camurun partikiil boyut dagilimai.

Elek Arah@ Miktar (g) % Dagilim Oram % Elek iistii
Dagilhim
>496 pm 1,96 1,99 1,99
243-496 pm 14,52 14,76 16,75
131-243 pm 31,97 32,50 49,25
77-131 pm 24,10 24,50 73,74
33-77 pm 23,25 23,63 97,38
<33 pm (Pan) 2,58 2,62 100,00
Toplam 98,38 100%

Eleme sirasinda toplam kati kayip miktar 1,62 gr

Elek analizi sonuglarinda anlasilacag tizere atik sahasindan 5 farkli noktadan temin
edilip homojenlestirme icin kisa siireli olarak 0Ogiitme uygulamasindan sonra
karistirilarak hazirlanan stok kirmizi ¢amur numunesinin %73 oranda 131 mikron

altinda tane boyutuna sahip oldugu belirlenmistir.

Kirmizi camur atig1 tane boyutu, elek analizi diginda, Partikiil Boyut Analiz Cihazi
(Cilas-1190) kullanilarak da analiz edilmistir (Sekil 4.1). Kirmiz1 ¢amur atig1 tane
boyutu analizinden elde edilen Dv(90), Dv(50) ve Dv(10) gibi degerler numunedeki
toplam malzemenin hacminin sirasiyla %90’1na, %50’sine ve %10’una denk gelen
noktalar1 belirtmektedir. Birgok arastirmaci cevherlerin tane boyutunu tanimlamada
Dv(50) degerini 6lgiit olarak belirtmektedir. Bu sebeple, deneysel g¢aligmalarda
kullanilan kirmizi ¢amur atiginin %50’sinin tane boyutunun 23,6 pm veya daha kii¢iik
boyuta sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica, kirmizi camur ati§inin tane boyutu analizine
gore, toz halinde bulunan kirmizi ¢gamur atiginin sahip oldugu tanelerin %90’ 1nin 57,8

um’den daha kiiciik boyutta oldugu belirlenmistir.
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Dv(10) 1,64um
Dv(50) 23,6um
Dv(90) 57.8um

Hacimsel Yogunluk(%)

-

0T 0.1 T 0 T00 1000 10000
Tane Boyutu(um)

Sekil 4.1: Kirmizi ¢camur tane boyutu analizi.

Elek analizi sirasinda kirmizi gamur numunesinde topaklagsmalar meydana geldiginden
elek analizi sonucu ile Partikiil Boyut Analiz cihazindan elde edilen sonuglarin tutarli

olmadig1 anlasilmaktadir. Olusan aglomerasyona ait gorsel Sekil 4.2’de verilmistir.

.o .
N ﬁx‘ :'::"-f» s
gt By

Sekil 4.2: Eleme sirasinda eleklerde olusan aglomerasyon
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4.1.2 Kimyasal analiz

Kirmizi camurda bulunan major ve mindr elementler XRF cihazi ve NTE’ler ICP-MS
cihazi kullanilarak analiz edilmis olup sonuglart NIST 698 kalibrasyon sertifikasi ile

beraber Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Kirmiz1 gamur numunelerinin kimyasal analiz sonuglart.
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NIST 698* NIST698 RMSTOK Bl B2 B3 B4 B5
Na20 % 0,02 0,02 8,87 11,52 10,19 6,45 9,12 4,97
MgO % 0,06 0,05 0,37 0,27 0,28 0,37 0,36 0,45
Al2O3 % 48,20 48,91 19,79 19,45 20,84 19,23 21,23 18,41
SiO2 % 0,69 0,68 14,42 15,26 13,83 13,24 14,74 13,10
P20s % 0,37 0,35 <0,01 <0,01 0,04 <0,01 0,03 0,03
K20 % 0,01 0,01 0,37 0,43 0,42 0,26 0,51 0,23
CaO % 0,62 0,61 11,27 3,77 3,94 16,73 11,78 20,37
TiO2 % 2,38 2,40 4,32 5,05 5,06 3,98 3,98 3,50
MnO % 0,38 0,38 0,03 0,02 0,03 0,02 0,01 0,03
Fe20s % 19,60 18,74 27,16 32,97 32,76 26,58 23,90 23,33
SOs3 % 0,14 0,14 0,32 0,16 0,26 0,28 0,32 0,60
Cl % <0,01 <0,01 0,07 0,07 0,06 0,07 0,11 0,02
Cr20s % 0,08 0,08 0,08 0,10 0,09 0,07 0,07 0,07
AK % 27,30 27,30 12,61 10,50 11,79 12,44 13,51 14,60
> Ana % 99,85 99,67 99,68 99,56 99,59 99,72 99,67 99,72
Sc ppm 51 67 101 135 129 86 88 88
\Y ppm 359 363 449 520 521 398 418 418
Co ppm 39.7-42.5* 43 50 79 70 34 43 43
Ni ppm 157-259* 287 428 524 518 385 401 401
Cu ppm 73.8-78.3* 78 24 27 31 22 21 21
Zn ppm 232.1 225 21 23 29 14 18 18
Zr ppm 450 453 811 986 963 768 746 746
As ppm 39.9 44 118 139 141 113 110 110
Sr ppm 149-308.3* 140 62 47 49 67 57 57
Nb ppm 51.6-55.5* 49 73 87 86 69 70 70
Mo ppm 4.27-4.53* 4 21 35 31 12 21 21
Ba ppm 80 81 78 107 112 52 68 68
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Pb ppm 84.5-86.2* 68 100 132 134 104 81 81
iz % 0,19 0,23 0,28 0,28 0,21 0,21 0,21
ToplamXRF % 99,86 99,91 99,85 99,87 99,93 99,89 99,93
Ga ppm 45.5-46.9* 46,51 17,88 28,46 24,24 3,37 50,04 <1
RDb ppm 0.6-0.64* 0,50 15,77 17,73 15,93 12,75 19,98 15,03
Cd ppm 23.4* 24,57 3,80 6,50 4,08 3,89 5,17 3,55
In ppm - - 0,84 1,28 1,03 0,74 0,72 0,64
Cs ppm 0.19-0.9* 0,19 9,74 10,70 10,21 10,96 11,11 7,65
Tl ppm 0.39-0.41* 0,50 0,72 0,63 0,67 0,67 0,66 0,49
Y ppm 305-320* 261,79 60,18 145,00 110,79 32,02 86,70 39,25
La ppm 251-272.2* 249,85 111,42 245,11 136,93 57,06 120,14 91,58
Ce ppm 288-293.2* 290,01 304,51 481,00 48445 25832 38505 21529
Pr ppm 40.1-41.5* 40,61 27,27 55,66 40,43 14,39 31,94 22,06
Nd ppm 159-233* 169,51 108,88 215,90 164,66 57,96 126,81 87,57
Sm ppm 27.3-30.3* 20,18 21,17 40,99 38,37 11,80 26,63 17,55
Eu ppm 5.8-6.20* 6,22 4,12 7,99 6,92 2,09 5,16 2,97
Gd ppm 23.9-24.4* 24,31 14,88 32,43 21,71 8,04 17,16 11,63
Tb ppm 3.7-4.48* 4,39 2,81 5,98 473 1,86 3,59 2,29
Dy ppm 28-29.8* 26,37 16,00 32,16 28,50 9,92 21,19 12,45
Ho ppm 5.99-6.13* 5,43 2,99 6,18 5,10 2,06 3,01 2,35
Er ppm 15.5-15.9* 15,96 9,41 17,62 16,55 6,16 12,32 7,15
Tm ppm 2.07-2.13* 2,03 1,41 2,37 2,80 0,97 1,96 0,88
Yb ppm 9.2-12.6* 10,62 8,69 14,85 18,23 5,64 12,64 5,84
Lu ppm 1.61-1.8* 1,53 1,36 2,42 2,68 0,88 1,02 0,85
Th ppm 31.5-34.7* 34,60 40,64 21,50 42,42 34,02 54,40 23,57
U ppm 9.39-9.8* 9,75 11,64 12,20 10,87 10,86 8,99 11,10
YNTEs % 0,13 0,08 0,14 0,12 0,05 0,10 0,06
Toplam % 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99
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Kimyasal sonuc¢lardan anlasildig1 iizere, farkli atik sahasindan alinan numunelerin
major elementler ve NTE icgerikleri acisindan birbirinden farkli oldugu
anlasiimaktadir. Isletme yetkilileri tarafindan son birkag yildir prosese CaCOs ilavesi
yapilmasi sebebiyle atik sahasinda iki tip atik (Kiregli ve kiregsiz) oldugu ve bunlarin
farkli alanlarda muhafaza edildigi bildirilmistir. Baslangicta atik sahasindan alinirken
B4 numunesi kiregsiz olarak kodlanmasina karsin, kimyasal sonuglara gore bu
numunede yiiksek CaO orani (%11 seviyesinde) tespit edilmesinden dolay1 kiregli

kategoride degerlendirilmistir.

Analizler sonrasinda toplam NTE miktarinin Stok numune i¢in 800 ppm civarinda
oldugu ancak kiregsiz numunelerde (B1 ve B2) bu miktarin 1200-1400 ppm seviyesine
kadar ¢iktig1 anlagilmaktadir. NTE’ler disinda Sc, V, Co gibi kritik metallerinde 60-
500 ppm araliginda bulunduklar tespit edilmistir.

4.1.3 Mineralojik analiz

XRD analizi: Kirmizi gamur numunesinin mineralojik fazlar tespit etmek i¢in XRD

cihazinin yardimiyla incelemis olup analiz sonuglar1 Sekil 4.3’te verilmistir.

600+ 1. Hematit i 7.Sodyum aliiminyum silikat
2. Diaspor 8. Kalsiyum silikat
3. Rutil Y. Jibsit
5009 4. Kalsit
1 5. KanKkrinit 1
__ 4009 6. Perovskit 3
= 3004 R u
; 4 |
§ 200‘ 2 9 6 |
v ( 4
100+ ' . 9

Derece (2 teta)
Sekil 4.3: Kirmizi gamurun XRD analizi.

Sekil 4.3’ten de anlasilacagi lizere, Kirmizi gamur, ¢ogunlukla demir oksit, aliiminyum

oksit, silisyum dioksit, titanyum dioksit, kalsiyum silikat, sodyum oksit gibi yapilari
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icerdigi belirlenmistir. XRD paternine gére ana fazlar: aliminyum mineralleri
diyaspor (PDF 00-013-0534) ve jibsit (PDF 00-001-0265); titanyum minerali rutil
(PDF 00-001-1292) ve perovskit (PDF 01-078-1013); kalsiyum minerali kalsit (PDF
01-080-3276), sodyum bilesikleri kankrinit (PDF 01-073-6315) ve demir minerali
hematittir (PDF 00-013-0534). Ancak, kirmizi ¢gamur igeriginin proses parametrelerine

ve boksit cevherinin genetik yapisina gore degisiklik gosterecegi bilinmektedir.

SEM analizi: Laboratuvar deneylerinde kullanilan kirmizi camur metalurjik atiginin
secili alan1 i¢in EDS analizi ile birlikte SEM goritintiisti Sekil 4.4°te verilmistir. Ayrica,
kirmizi gamur atigina renkli element haritalama (mapping) analizi yapilmis olup Sekil

4.5 — 4.8°de haritalama sonuglar1 paylasilmistir.

Element Weight % Atomic % Error %
oK 46.2 64.87 8.52
NaK 8.38 8.19 11.08
AIK 11.83 9.85 7.89
SiK 5.78 4.62 7.82
SK 0.11 0.08 48.23
KK 0.28 0.16 18.01
CaK 6.76 3.79 2.69
TiK 2.1 0.98 4.37
FeK 18.29 7.36 1.56
CoK 0.28 0.1 35.41

84K 0
72K
60K
48K

36K
Ca

24K

12 Si

0.0K -
0.00 0.75 150 225 3.00 375 450 5.25 6.00

Sekil 4.4: Kirmizi ¢gamurun mineralojik analizi-SEM.
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Sekil 4.5: Kirmizi camurun SEM analizi haritalama 1.

Sekil 4.6: Kirmizi gamurun SEM analizi haritalama 2.

Sekil 4.7 Kirmizi camurun SEM analizi haritalama 3.
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Sekil 4.8: Kirmizi camurun SEM analizi haritalama 4.

Sekil 4.4’de verilen kirmizi ¢amur atiginin segili alan igin SEM goriintiisii
incelendiginde, atigin hem sekil hem de boyut olarak homojen bir yapida olmadigi
tespit edilmistir. Calismalarda kullanilan atigin EDS analizi bolgesel olarak degisiklik

gosterse de kimyasal analizi element olarak benzerlik gostermektedir.

Kirmizi ¢amur atigimin karakterizasyonunda EDS-SEM cihazi yardimiyla renkli
haritalama yontemi de kullanilmistir. Sekil 4.5-4.8’de verilen haritalama
caligmalarinda atigin ihtiva ettigi ana elementler (O, Fe, Ca, Si, Na) farkli renklerle
temsil edilmistir. Renkli haritalama yontemi ile elde edilen sonuca gore atigin sahip
oldugu Fe203, Al203.H20, NaAlSiO4 ve SiO2 gibi major yapilar dikkate alindiginda
O, Fe, Ca, Si ve Na elementlerinin genel olarak yiizeye dagilmig olmasinin sebebini
aciklamaktadir. Atiginin se¢ili alani i¢in element renkli haritalama sonuglart XRD

patern ile elde edilen faz yapilarini destekler niteliktedir.

4.1.4 Termal analizi

Tez ¢alismasi kapsaminda kirmizi gamur numunesinin termal analizi oda sicakligindan
900°C ‘ye kadar 15°C/dk. Isitma hizinda 1sitilarak incelenmis ve analiz sonucu Sekil

4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9: Kirmizi1 gamura ait TG-DTA analizi.

Kirmizi ¢gamur (RM-stok) numunesinin termogravimetrik (TG) analizinde 800°C ye
kadar yaklasik olarak %13 agirlik kayb1 gozlenmistir. Kirmizi camur numunesinde ilk
200°C’ye kadar olan egrinin, numunenin bilinyesinde bulunan nemin buharlagma
egilimini ifade ettigi soylenebilir. 250-300°C araligindaki endotermik pik; jibsit
yapisinin bohmit yapisina doniistiigiini ifade eder. Bu sicaklik araliginda agirlik kaybi
yaklagik olarak %4 civarindadir. Agirhik kaybmin 700°C’ye kadar siirdiigi
goriilmektedir. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) grafiginde 600-700°C araligindaki
endotermik pikin kalsit fazinin ayrigmasiyla ilgili oldugu diistintilmektedir. Sekil
4.9’da verilen termogravimetrik analizde meydana gelen agirlik kaybi, kimyasal
olarak bagli suyun buharlagsmasi ve birka¢ ayrigsma ile agiklanabilir. Numunede
bulunan kimyasal olarak bagli su dahil olmak iizere iki bilesik icerir. Bu bilesikler
bohmit (Al203.H20) ve sodyum aliiminyum silikat hidrat (Na2Al2Si>0s.3H20)’tir.
Bohmit’in dehidrasyonu baslangicta yaklasik 120 C'ye 1sitildiginda gergeklesir. Bu
noktada 1 mol su uzaklastirilir. Daha fazla 1sitmada, TG egrisinde 300 C ve 630 C
civarinda iki yeni tepe gozlenir, bu nedenle bu sicakliklarda 3 mol su kaybolur.

Dehidrasyon reaksiyonlar1 asagida verilmistir:
Al;03.H,0 = Al,03.H,0 (- H20) (120 C)

NazAl2Si208.3H20 = NaoAl:Siz0s (- 3H20) (300'C-630'C arast)
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700 C’de yapida bulunan AI(OH)s yapis1 Al20s ve H20 bilesiklerine ayrisir. Ayrisma

denklemi asagida verilmistir.
Al(OH)3:—Al1,03+3H.0

700°C ile 900 C araliginda 3 mol su ayrismistir.

4.2 Kavurma Sonrasi Mineralojik Analizi

(A-K-L) yonteminde, 650 °C de yapilan sulu (ALW) ve susuz (AL) kavurma islem

sonrast numunenin mineralojik yapisi incelenmis ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.

(ALW Sulu 650°C) 1. Silikon oksit
28.8}F 2. Aliiminyum siilfat
L 3. Hematit
L 4. Kalsivum siilfat
19.2 5. Mikasait
| 6. Anataz
9.6F
= 0.0}
s ' I P s A A F T —— A s s s F——— A
> (AL Susuz 650:C) , 1. Silikon oksit
'_3 22.2F 2. Aliiminyum siilfat
o= 3. Hematit
_r 4. Kalsiyum siilfat
14.8F 5. Mikasait
| 6. Anataz
74F
0.0F

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Derece (2 teta)

Sekil 4.10 : ALW ve AL kavurma sonras1 XRD analizi.

Sekilde goriildiigii tizere, 650°C’nin 1 saatlik deneylerinde bazi major elementlerin siilfatli

yapilara (kalsiyum siilfat, aliiminyum siilfat) doniistiigii ve kavurma sonrasinda ayni
yapilarda kaldig: tespit edilmistir. Burada en baskin pikler kalsiyum siilfat (PDF 01-075-
2325) ve hematit (PDF 00-013-0534) pikleri goriilmektedir. XRD analizleri
incelendiginde 650°C’nin 1 saatlik sulu kavurma (ALW) gorselinde yaklasik 25°C’ de yer
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alan kalsiyum siilfat piki daha belirgin ve siddetli gériilmektedir; ayn1 zamanda 650°C’nin
susuz deneyinde (AL) bu pikler aynmi siddette kalmistir. Fakat aliminyum siilfata (PDF
01-075-2325) ait pikler susuz kavurma (AL) sonrasinda kaybolmustur. Kalsiyum siilfatin
oksitli yapiya dontisiim sicakligr 1365 ‘C’de baglamaktadir. Bu sebeple, kalsiyum siilfatli

yapinin neden bozulmadigini anlasilmaktadir.

A-K-L yonteminde, 700°C’de yapilan AHW ve AH kavurma islem sonrasi, XRD

analizleri yapilmistir ve Sekil 4.11 ‘de verilmistir.

(AHW Sulu 700 C}z 1. Aliiminyum siilfat
26.4F 2. Kalsiyum siilfat
L 3. Silikon oksit
4. Mikasait
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E . | _—— P | & i a 4 a 0 a0 . A_a i a B 2 A a Il P | PR Y | - L
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Sekil 4.11 : AHW ve AH kavurma sonras1t XRD analizi.

Sekil 4.11°den de anlasilacag lizere, kalsiyum siilfat (PDF 00-037-0184) en baskin pik
olarak goriilmektedir. Silisyum oksit (PDF 01-073-3410) ve mikasait (PDF 00-042-
0229) yapilari amonyum siilfatin susuz (AH) islemlerinde kaybolmustur. XRD

analizleri incelendiginde, 700°C’de yapilan susuz kavurma sonrasinda hematit Fe;O4
(PDF 00-013-0534) piki daha baskin bir sekilde goériilmekteyken; 700°C’nin sulu

(AHW) kavurma deneylerinde bu pikin siddeti azalmistir. Diger yandan demir siilfatin
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oksitlenme doniisiim sicakligi 525-710°C araligindadir (Masset ve digerleri, 2006).
Burada temel amag li¢ ¢ozeltisi igerisinde kirlilik olusturabilecek Fe ¢ozliniirliigiini
azaltmaktir ve bu noktada demir siilfat1 oksitlemek i¢in 710°C’nin iizerine ¢ikmak
gerekecegi anlagilmaktadir. Ancak, bu sicakliklarda nadir toprak elementlerinin bir
boliimii oksitleneceginden dolay1 bir miktar Fe ¢6ziiniirliigii kabul edilmistir ve nadir
toprak elementlerinin ¢ozlinme oranlarinin diisiiriilmemesi igin, 700°C ideal bir

kavurma sicakligi olarak belirlenmistir.

S-K-L yonteminde, 700°C’de yapilan kavurma islem sonrast1 kirmizi ¢amurun

mineralojik yapisi incelenmis ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.

35004 (700 °C Kavurma) 1. Aliiminyum oksit
= 4 : 2. Anhydrit
3000 - 3. Hematit
} 4. Rutil
25004 5. Sodyum siilfat
Y ! 6. Sodyum aliiminyiim
3 2000+ siilfat
S’ L
1500+
g -
= 1000+ 3
500-
<
0-

10 20 30 40 50 60 70 80
Derece (2 teta)

Sekil 4.12: Siilfasyon sonras1 700 C de kavurma islemi yapilan kirmizi
¢amurun XRD analizi.

Sekilden anlasilacagi iizere, siilfasyon sonrasinda siilfat formuna doniisen major
elementlerin (Fe, Al, Ti, vb.) 700°C’deki kavurma sonrasinda yapida oksitli hale
dondiikleri tespit edilmistir. XRD grafiginde; Fe, Al ve Ti elementleri Fe2O3 (hematit),
Al>03 (aliiminyum oksit) ve TiO2 (rutil) seklinde bulunurken Ca ve Na yapilarinin

stilfatli yapilarini koruduklart goriilmektedir.

S-K-L yonteminde, 650°C de yapilan kavurma islemi sonrasi kirmizi ¢amurun

mineralojik yapisi incelenmis ve Sekil 4.13’te gosterilmistir.
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Sekil 4.13: Siilfasyon sonras1 650°C de kavurma islemi yapilan kirmizi camurun
XRD analizi.

650°C de yapilan kavurma islemi sonrasi kirmizi ¢camurun mineralojik yapisi
incelenmis ve Sekil 4.13’te gosterilmistir. Tespitleri gore, 700°C ve 650°C’de kavurma
analizlerinin arasindaki fark su sekilde belirlenmistir: 650°C NaAISiO2 ve CaAlSiO:
seklindeki yapilar1 bulunuyorken 700°C analizinde kaybolmustur. Ilave olarak,
sodyum aliiminyum siilfat yapist1 (NaAISO4) olusmustur, diger yapilar ise ayni

kalmistir.

4.3 Kavurma ve Li¢ Calismalar

Bu tez calismasinda, kavurma ve li¢ deneylerinde kavurma sicaklii, li¢ stiresi ve li¢
Kat1/Stvi oranin etkisini incelenmistir. Parametrelerin etkisi incelendikten sonra

optimum deney sartlar1 belirlenmistir.

4.3.1 Kavurma sicakhginin etkisi

Tez cgalismasinin bu kisminda disiik (650°C) ve yiiksek (700°C) sicakliklarda 60
dakika siire ile kavurma islemine tabi tutulan numunelerde kavurma sicakliginin

NTE’lerin geri kazanimi {izerine etkisi aragtirllmistir. Kavrulmus numuneler 12,5 g
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baslangic kirmizi ¢amur olacak sekilde farkli kati/sivi oranlarinda 25°C ortam

sicakliginda 1 saat siireyle li¢ edilmistir.

A-K-L yonteminde deneyler susuz (AL ve AH) ve sulu (ALW ve AHW) olarak, S-K-
L metodunda ise sulu (SH ve SL) olarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneyler
sonrasinda major elementler, minor elementler, hafif nadir toprak elementleri (HNTE)
ve agir nadir toprak elementlerinin (ANTE) li¢ verimlerinin (metal geri kazanim

oranlari) her bir grup i¢in kavurma sicakligina ve K/S oranina bagli olarak degisimleri

Cizelge 4.3 — 4.14°da verilmis ve Sekil 4.14 - 4.25’de gosterilmistir.

a)ioo
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90+ —o—TiO»
E e — +A]203
= 801 —Ca0
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Kati-sivi oram
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U5 110 1115
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Sekil 4.14 Kavurma sicakliginin ve K/S oranin major elementlerin kazanim oranina
etkisi (a) AL grubu, (b) AH grubu.
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Cizelge 4.3: AL ve AH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin major
elementlerin kazanim oranina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no Na20 TiO2 Al203 CaO SiO2 Fe203
AL-1 80,98 26,07 39,35 27,64 13,98 27,71
AL-2 82,74 26,61 41,23 34,59 13,49 27,72
AL-3 86,59 25,85 41,73 40,47 15,57 27,72
AH-1 81,02 22,30 28,86 25,76 11,89 20,35
AH-2 85,37 20,20 29,00 27,05 8,80 17,35
AH-3 87,43 20,64 29,47 32,76 11,39 19,02
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Sekil 4.15. Kavurma sicakliginin ve K/S oranin major elementlerin kazanim oranina

etkisi (c) ALW grubu, (d) AHW grubu.
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Cizelge 4.4: ALW ve AHW i¢in kavurma sicakligiin ve K/S oranin major
elementlerin geri kazanimina etkisi analiz sonuglart.

Deney-no  Na20 TiO2 Al203 CaO SiO2 Fe203
ALW-1 92,14 47,91 69,56 45,27 31,37 65,54
ALW-2 93,97 45,19 69,73 46,19 27,73 64,44
ALW-3 94,70 46,80 68,34 53,06 30,89 64,19
AHW-1 85,81 42,12 57,81 44,53 32,27 46,02
AHW-2 86,67 43,27 57,61 48,53 33,74 45,48
AHW-3 88,80 42,22 58,59 52,35 34,00 45,46

Sekil 4.14-4.15’te goriildiigii iizere, kavurma sicakliklari agisindan karsilastirildiginda
demir ¢Ozlinlirligliniin yiiksek kavurma sicakliklarinda daha diisiik geri kazanim
oranlari elde edildigi goriilmektedir. Ttim sicaklik araliginda (650°C — 700°C) sodyum
¢oziinme oran1 %80’in tizerinde olup susuz (AL-AH) ve sulu (ALW-AHW) proseste
degisiklik

karsilastirdigimizda, major elementlerin li¢ veriminin sicaklik diistiikk¢e (6zellikle

belirgin  bir olmadigr  goriilmektedir. Bu islem gruplarini
demir i¢in) degerlerin arttigi anlasilmaktadir. Bu da li¢ islemi i¢in bir dezavantaj olarak
goriilmektedir ¢iinkii literatiire gore demir ¢6zelti igerisinde onemli bir Kirleticidir ve

soliisyondan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Borra ve digerleri, 2016).
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Sekil 4.16: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin major elementlerin kazanim oranina
etkisi (a) SL grubu, (b) SH grubu.

Cizelge 4.5 : SL ve SH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin major
elementlerin geri kazanimi etkisi analiz sonuglari.

Deney-no  Na20 TiO2 Al203 CaO SiO2 Fe203
SL-1 88,75 78,86 76,50 71,67 64,97 85,33
SL-2 89,70 78,14 76,26 73,51 64,34 85,16
SL-3 90,05 76,72 76,30 73,44 61,46 84,82
SH-1 86,69 53,30 54,80 48,35 41,45 57,52
SH-2 88,72 54,73 55,32 52,26 41,99 58,79
SH-3 88,79 53,77 54,61 54,85 41,69 57,89

Sekil 4.16°da S-K-L (siilfiirik asit ile siilfasyon- kavurma — li¢) isleminden sonra major
elementlerin (demir, titanyum, aliiminyum vb.) okside formda kalmas: ve suda
¢oziinmez olmasi beklenmektedir. Boylece, siilfatlanmis diger degerli elementlerin su
ligi ile ¢ozelti igerisine alinmasi amaglanmistir. Ancak, major elementlerin bu sicaklik
araliginda oksit formdan ¢ok suda ¢oziinebilir siilfat yapisinda oldugu ve ozellikle
diistik sicaklik (650°C) kavurma islemlerinde daha fazla ¢6ziindiigii belirlenmistir.
Burada, sodyum pratik olarak aymi kalmaktadir ¢linkii sodyum siilfat yiiksek

sicakliklarda da ¢oziiniir haldedir.
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Sekil 4.17: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin mindr elementlerin kazanim oranina
etkisi (a) AL grubu, (b) AH grubu.

Cizelge 4.6: Susuz proses (AL ve AH) i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin
mindr elementler lizerine etkisine ait analiz sonuglari.

Deney-no Co Ni Zr V Sc
AL-1 67,86 35,70 9,22 1,50 53,26
AL-2 64,67 37,62 8,99 1,60 59,18
AL-3 68,88 38,20 8,82 1,40 61,94
AH-1 65,93 22,74 6,59 1,60 59,32
AH-2 74,82 17,64 1,14 1,10 67,40
AH-3 70,02 37,84 22,50 1,20 71,25
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Sekil 4.18: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin minor elementlerin kazanim oranina
etkisi (c) ALW grubu, (d) AHW grubu.

Cizelge 4.7: ALW ve AHW grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin minor
elementlerin geri kazanimina etkisi analiz sonuglart.

Deney-no Co Ni Zr V Sc
ALW-1 81,81 71,85 33,85 40,26 71,49
ALW-2 86,64 72,25 37,58 34,37 72,81
ALW-3 86,99 72,98 36,91 33,04 71,38
AHW-1 63,28 45,05 26,15 18,41 65,37
AHW-2 67,44 44,94 27,31 16,60 65,22
AHW-3 65,51 46,09 27,81 17,34 67,48
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Sekil 4.17-4.18’ten anlasilacagi iizere, kavurma sicaklign minér metallerin geri
kazanimini da etkileyebilmektedir. Susuz (AL-AH) grubunda, Sc ve Co elementleri
icin kavurma sicakliginin artmasiyla bu elementlerin geri kazanim veriminin arttig
gozlemlenmistir Ve Su ligi sonrasi Sc geri kazanim oran1 %71 ile 700°C’de maksimum
degerine ulasmistir. Sulu (ALW ve AHW) grubunda ise, tiim elementler i¢in diisiik
sicaklikta (650°C) daha yiiksek geri kazanim oranlarina ulasildigi goriilmektedir. Bu
islem grubunda da Sc geri kazanim oran1 %71-72 seviyesinde kalirken Co degerlerinde

belirgin bir artis ile %86’ya kadar arttig1 goziikmektedir.
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Sekil 4.19: Kavurma sicakligiin ve K/S oranin minor elementlerin kazanim oranina
etkisi (a) SL grubu, (b) SH grubu.
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Cizelge 4.8: SL ve SH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin minor
elementler iizerine etkisi analiz sonuglari.

Deney-no Co Ni Zr \Y Sc
SL-1 83,11 74,17 61,86 63,07 79,48
SL-2 80,04 74,53 62,90 61,53 77,96
SL-3 80,04 74,17 62,24 60,85 79,48
SH-1 66,53 51,34 40,61 32,49 72,38
SH-2 72,45 54,95 41,58 30,88 76,36
SH-3 72,64 54,40 42,42 30,33 72,91

Sekil 4.19°da verildigi iizere, siilfiirik asit ile siilfiirizasyon ve sonrasinda kavurma
yapilan ¢alismalarda (SL ve SH grubu), tiim mindr elementlerde yiiksek geri kazanim
oranlar1 gdze ¢arpmaktadir (Sc i¢in %79, Co i¢in %83, Ni icin %71, Zr igin %62 ve V
icin %63). Ni, Zr ve V i¢in diisiik kavurma sicakliginda énemli oranda li¢ verimi

artislar goriilse de Sc ve Co i¢in bu artig sinirli kalmastir.
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Sekil 4.20: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin HNTE’lerin kazanim oranina etkisi
(@) AL grubu, (b) AH grubu.

Cizelge 4.9: AL ve AH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin HNTE’lerin
geri kazanimina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no La Ce Nd Pr Sm
AL-1 20,86 7,35 6,97 7,54 9,52
AL-2 31,41 20,55 29,26 21,70 20,56
AL-3 42,09 29,85 43,18 36,07 36,63
AH-1 18,81 6,16 12,50 10,11 13,01
AH-2 31,41 18,34 31,11 23,72 23,66
AH-3 31,81 14,45 31,55 23,49 21,79
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Sekil 4.21: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin HNTE’lerin kazanim oranina etkisi
(c) ALW grubu, (d) AHW grubu.

Cizelge 4.10: ALW ve AHW grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin
HNTE’lerin geri kazanimina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no La Ce Nd Pr Sm
ALW-1 39,58 28,85 36,81 35,47 33,98
ALW-2 41,23 32,91 39,35 37,06 38,00
ALW-3 44,29 33,78 43,33 42,20 44,66
AHW-1 29,90 21,07 33,76 25,23 25,66
AHW-2 35,75 27,86 35,11 28,44 29,93
AHW-3 35,36 30,47 35,11 31,49 34,15

Sekil 4.20 ve 4.21°de, HNTE grubu elementler (La, Ce, Pr, Sm) i¢in amonyum siilfat
ile stilfasyon ve kavurma sonrasi li¢ islemlerinde (AL-AH ve ALW-AHW gruplari)
tim elementler i¢in geri kazanim oranlart %350’nin altinda kalmistir. Analiz
sonuglarindan anlasilacagi tizere kavurma sicakliginin artistyla HNTE lerin lig verim

oranlar1 daha da diismektedir.
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Sekil 4.22. Kavurma sicakliginin ve K/S oranin HNTE lerin kazanim oranina etkisi
(@) SL grubu, (b) SH grubu.

Cizelge 4.11: SL ve SH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin HNTE’lerin
geri kazanimina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no La Ce Nd Pr Sm
SL-1 49,36 45,70 45,87 39,35 43,44
SL-2 52,04 47,62 43,59 43,10 42,36
SL-3 56,04 47,60 45,72 41,23 39,54
SH-1 33,94 32,30 26,37 26,14 27,10
SH-2 48,25 45,52 42,81 39,98 36,71
SH-3 43,53 39,26 32,84 33,98 34,92




Cizelge 4.11 ve Sekil 4.22°den goriilecegi lizere, S-K-L yonteminde ise (SL-SH grubu)
kavurma sicakligiin artist HNTE lerin geri kazanimin verimini diistirmektedir. Diisiik

sicaklik kavurma sonrasinda La i¢in geri kazanim oranlar1 %50°nin iizerine ¢ikmustir.
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Sekil 4.23. Kavurma sicakliginin ve K/S oranin ANTE’lerin kazanim oranina etkisi
(c) AL grubu, (d) AH grubu.
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Cizelge 4.12: AL ve AH grubu i¢in kavurma sicakliginin ve K/S oranin ANTE’lerin

geri kazanimina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no Y Er Yb Ho Dy
AL-1 2,39 1,30 2,00 1,50 0,49
AL-2 1,80 6,19 1,00 0,42 16,50
AL-3 12,82 18,76 9,92 20,52 24,49
AH-1 2,70 1,70 2,10 1,70 1,60
AH-2 1,10 1,20 1,60 1,93 12,92
AH-3 1,20 3,87 1,60 1,50 6,86
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Sekil 4.24: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin ANTE’lerin kazanim oranina etkisi

(c) ALW grubu, (d) AHW grubu.
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Cizelge 4.13: ALW ve AHW grubu i¢in kavurma sicakligiin ve K/S oranin
ANTE’lerin geri kazanimina etkisi analiz sonuglari.

Deney-no Y Er Yb Ho Dy
ALW-1 22,11 34,91 25,87 29,31 34,44
ALW-2 21,49 36,53 28,67 33,77 32,93
ALW-3 27,25 44,29 41,04 41,89 42,20
AHW-1 0,06 16,23 12,30 13,14 19,50
AHW-2 7,42 26,08 19,21 24,95 30,05
AHW-3 12,43 29,67 25,84 27,27 33,91
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Sekil 4.25: Kavurma sicakliginin ve K/S oranin ANTE’lerin kazanim oranina etkisi
(@) SL grubu, (b) SH grubu.

51



Sekil 4.23 ve Cizelge 4.12°den anlasilacagi gibi, agir nadir toprak elementleri (ANTE)
icin tiim kavurma sicakliklarinda metal geri kazanim oranlar1 %20’nin altinda
kalmistir. Diger taraftan, sulu islemlerde (ALW-AHW) ise (Sekil 4.24), ANTE’lerin

geri kazanim oranlari diisiik kavurma sicakliklarinda %40’ tizerine ¢ikmuistir.

Cizelge 4.14: SL ve SH grubu i¢in kavurma sicakligiin ve K/S oranin ANTE’lerin
etkisi analiz sonuglari.

Deney-no Y Er Yb Ho Dy
SL-1 33,82 47,19 42,56 44,57 44,91
SL-2 31,07 45,23 36,10 35,37 44,03
SL-3 35,23 43,39 40,18 40,29 38,36
SH-1 11,94 24,13 24,20 25,11 27,14
SH-2 31,60 40,41 40,03 38,18 37,63
SH-3 24,12 35,78 33,13 31,49 31,00

SL-SH grubundaki deneyler sonrasinda ise (Sekil 4.25 ve Cizelge 4.14), diisiik
kavurma sicakliginda ANTE’lerin geri kazanim verimleri bir miktar artig gosterse de
yine %50’nin altinda kalmistir. Bu yontemle elde edilen geri kazanim verimleri
literatiirde dogrudan li¢ yapilan ¢alismalarda (Borra ve digerleri, 2016) NTE’ler i¢in
elde edilen %70 tizerindeki geri kazanim oranlar ile karsilastirildiginda daha disiik
kalmaktadir.

Tiim deney sonuglar1 beraber degerlendirildiginde, literatiirle de uyumlu olan 700°C
kavurma sicakliginin nadir toprak elementlerinin geri kazaniminda tercih edilmesinin

daha uygun oldugu degerlendirilmistir.

4.3.2 Kati-siv1 (K/S) oramn etkisi

Kati/sivi oranin tiim metallerin geri kazaniminda su liginin etkisini arastirmak i¢in,
farkli K/S oranlarinda (1/5, 1/10 ve 1/15 g/ml), 25°C’lik li¢ sicakliginda ve 60
dakikalik li¢ siiresinde deneyler gergeklestirilmistir. Bu g¢aligsmalara ait deneysel
sonuclar her bir deney grubundaki major elementler, mindr elementler, hafif nadir
toprak elementleri (HNTE) ve agir nadir toprak elementleri (ANTE) i¢in li¢ verim
degerlerini icerecek sekilde Cizelge 4.3 — 4.14°de verilmis olup metal geri kazanim

oranlar1 kavurma sicakligi sonuglari ile birlikte Sekil 4.14- 4.25°de gosterilmistir.
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Sekil 4.14’de verilen amonyum siilfat katkili susuz proses (AL-AH grubu)
degerlendirildiginde, Kati/Sivi oraninin major elementlerin geri kazanim oranina
onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Benzer sekilde diger proseslerde de
(ALW-AHW ve SL-SH grubu) farkli K/S oranlarinda major elementlerin (aliiminyum,
titanyum, silisyum ve demir) ¢6ziinme oranlar1 birbirine yakin degerlerdedir. Sayisal
degerler dikkatle incelendiginde, her ii¢ islem grubunda da K/S oraninin azalmasiyla
ozellikle kalsiyumun ¢6ziinme oraninin belirgin bir sekilde arttigi anlasilmaktadir.
Sonug olarak, Kati/Sivi oraninin degismesi ile tim gruplarda major elementlerin

¢ozlinmesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 gorilmustiir (Sekil 4.14 — 4.16).

Kat1/Stv1 oraninin mindr elementlerin geri kazanimi {izerindeki etkisine gelince, Sc
haric mindr elementlerde li¢ verimliliginin Kati/Sivi orani degisimiyle fazla
degismedigi gorilmiistiir. Kati/Sivi oraninin kademli olarak 1/5’den 1/15 g/ml’ye
azaltilmastyla Sc geri kazanim oranlarinda artis olmaktadir, Sc geri kazanim orani AL-
AH ve ALW grubu i¢in %71, SL-SH grubu i¢in %79 ile maksimum degerlere
ulagmaktadir (Sekil 4.17 — 4.19).

Sekil 4.20 — 4.22°de goriildiigii iizere, tiim deney gruplarinda kati/sivi oraninin
azaltilmasiyla (1/5°den 1/15 g/ml’ye) HNTE’lerde sicakliga bagli olarak bir degisim
yasanmaktadir. Diisiik sicakliklarda K/S oraninin azaltilmasiyla HNTE’lerin geri
kazanim oranlar artmakta iken yliksek sicakliklarda geri kazanim oranlart 1/10 K/S
oraninda maksimum degere ulagsmakta sonrasinda ise bir miktar diisiis goriilmektedir.
Diger taraftan, ANTE’lerin geri kazanim oranlar1 K/S oraninin degisimiyle her grup
icin kavurma sicakligina bagl olarak farkli davraniglar gosterebilmektedir. AL-AH
grubu i¢in diisiik sicaklik kavurma sonrasinda K/S oraninin azalmasiyla metal geri
kazanim oranlar1 artig gostermekte iken yiiksek sicakliktaki kavurma sonrasinda stabil
bir durum sergilemektedir. ALW-AHW grubunda ise, K/S oranindaki azalmaya bagli
olarak tiim sicakliklarda ANTE’lerin geri kazanim oranlari artis gostermistir. SL serisi
deneylerde (650°C) Kat1/Sivi oraninin azalmasiyla ANTE’lerin geri kazanim oranlari
genelde azalma egiliminde iken SH serisi deneylerinde (700°C) ANTE’lerin geri
kazanim oranlar1 1/10 Kat1/Sivi oraninda maksimum degere ulagmakta sonrasinda ise

bir miktar diistis goriilmektedir.

Tim bu sonuglar gz oniine alindiginda, 1/10 Kati/Stvi oraninin NTE’lerin geri
kazanimi i¢in uygun bir oran oldugu kanaati olugmustur. Literatiirde kirmiz1 ¢amur ile

ilgili bu yonde yapilan ¢alismalarda, siilfiirik asit ile siilfasyon, kavurma ve su li¢i
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deneylerinde nadir toprak elementlerinin geri kazaniminda 1/8 -1/10 (g/ml) Kat1/Sivi
oranlarinin ideal oldugu belirtilmektedir (Onghena ve digerleri, 2016). Ayrica,
NTE'lerin mineraller ile hareket ettigi bilinmektedir, bu nedenle NTE’ler i¢in farkli
ekstraksiyon sonuglari elde edilmistir (Ochsenkiihn-Petropulu ve digerleri, 1996).

4.3.3 Lig Siiresinin EtKisi

Amonyum siilfat kullanilarak kirmizi camurdan degerli metallerin kazanimi iizerine
yapilan bu tez calismast kapsaminda, kavurma sonrasinda gerceklestirilen su ligi
sliresinin etkisini incelemek amaciyla 1:1 oranda amonyum siilfat katkisiyla 700°C’de
60 dakika boyunca kavrulan kirmizi ¢amur numunesi farkl: siirelerde (1-96 saat) su
lici deneyleri yapilmistir. Sekil 4.26 - 4.29°da li¢ siiresinin major, minér, HNTE ve
ANTE’lerin geri kazanimi iizerindeki etkisini gosteren grafikler ve Cizelge 4.15 —

4.18’de metal geri kazanim oranlar1 verilmistir.
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Sekil 4.26: Lig siiresinin (a) major elementlerin geri kazanimindaki etkisi (AH deney
serisi).

Sekil 4.26’dan anlasilacagi tlizere, li¢ siiresinin major elementlerin (aliiminyum,
titanyum, demir, sodyum ve kalsiyum) geri kazanimi {izerindeki etkisi ilk saatlerde
oldukea diisiik olmakla birlikte li¢ siiresinin artisi ile ylikselise gecmis ve 24 saatten
sonra stabil bir hal almistir. Fakat sodyumun ¢6ziinme orani tiim siirelerde %90’1n

uzerinde kalmaktadir.
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Cizelge 4.15: Lig siiresinin major elementlerin geri kazanimindaki etkisi analiz
sonuglart.

Deney-no  Na:0 TiO2 Al203 CaO SiO2 Fe203

AH-4 91,08 20,23 23,34 25,79 8,35 17,33
AH-5 92,03 20,53 24,69 23,39 9,03 16,79
AH-6 92,45 18,81 24,03 21,00 8,96 16,38
AH-7 92,03 18,80 23,48 19,43 10,28 15,70
AH-8 92,72 18,44 23,94 18,76 9,97 14,92
AH-9 92,70 19,04 25,74 17,44 13,50 15,44
AH-10 92,48 20,22 24,75 16,47 13,93 15,50
AH-11 92,92 20,22 23,94 17,09 16,34 15,53
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Sekil 4.27: Lig siiresinin (b) minor elementlerin geri kazanimindaki etkisi (AH deney
serisi).

Cizelge 4.16: Lig siiresinin mindr elementlerin geri kazanimindaki etkisi analiz

sonuglart.

Deney-no Co Ni Zr V Sc
AH-4 75,79 25,15 8,59 1,80 69,57
AH-5 83,25 21,09 4,55 1,10 68,68
AH-6 77,67 21,53 5,47 1,03 67,76
AH-7 79,26 22,45 4,54 1,10 63,59
AH-8 82,91 21,23 2,22 1,20 64,27
AH-9 84,54 20,99 3,38 1,50 56,95
AH-10 72,11 24,82 5,42 1,70 57,59
AH-11 80,08 23,66 3,95 1,70 55,62
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Sekil 4.27 ve Cizelge 4.16’da gosterilen sonuglar, deneylerin yapildig: li¢ siireleri
boyunca mindr elementlerden Zr ve V’un ¢ok diisiik degerlerde kaldigini, Co’1n %80
ve Ni’in ise %20 geri kazanim oranlarinda bir salinim yaptigini ortaya koymaktadir.
Bu durum Ni ve Co basta olmak {izere minor elementlerin (Sc harig) li¢ verimliliginin
zamana ¢ok bagli olmadigi anlamina gelmektedir. Sc ise diger minér elementlerden
farkli bir davranis sergilemektedir, kisa li¢ siirelerinde yiiksek kazanim degerlerine

sahip olan Sc, li¢ siiresi artisi ile li¢ verimliliginde nispi azalmalar goriillmektedir.
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Sekil 4.28: Lig siiresinin (c) HNTE elementlerin geri kazanimindaki etkisi (AH
deney serisi).

Cizelge 4.17: Lig stiresinin HNTE elementlerin geri kazanimindaki etkisi analiz

sonuglart.

Deney-no La Ce Nd Pr Sm
AH-4 24,50 6,16 18,78 14,96 11,18
AH-5 26,88 3,83 24,04 17,62 11,41
AH-6 27,87 5,40 27,50 18,52 16,04
AH-7 34,84 15,40 33,85 28,89 26,72
AH-8 38,15 21,54 37,15 31,29 29,75
AH-9 47,38 35,22 40,72 36,97 43,71

AH-10 57,23 47,90 45,59 41,74 50,15
AH-11 53,18 40,70 42,81 33,78 48,46
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Lig siiresinin (d) ANTE elementlerin geri kazanimindaki etkisi (AH
deney serisi).

Cizelge 4.18: Lig siiresinin ANTE elementlerin geri kazanimindaki etkisi analiz

sonugclari.

Deney-no Y Er Yb Ho Dy
AH-4 2,70 1,60 1,90 1,50 1,80
AH-5 2,40 1,90 1,60 0,50 2,76
AH-6 2,00 1,60 1,80 1,40 1,20
AH-7 1,70 12,98 1,40 11,38 9,48
AH-8 7,07 11,26 3,65 18,15 24,65
AH-9 35,94 39,14 43,09 41,09 48,98
AH-10 71,44 72,67 68,86 73,88 68,62
AH-11 70,64 65,46 69,26 72,45 65,89

Lig stiresinin HNTE elementlerin geri kazanimindaki etkisinin incelendigi Sekil 4.28’¢e
gore, diisiik li¢ siirelerinde olduk¢a diisiik geri kazanim oranlarma sahip olan
HNTE’ler (La, Ce, Pr, Nd ve Sm) lig siiresinin artisiyla yiikselise gegmis ve 48 saatlik
li¢ siiresi sonunda maksimum degere ulasmaktadir. Benzer sekilde, agir nadir toprak
elementlerinin (Y, Er, Yb, Ho, Dy) geri kazanim oranlar1 da li¢ siiresi artisiyla
artmakta ve 48 — 96 saat araliginda maksimum degerine ulasmaktadir. Béylece, daha
onceki kisimlarda 1 saatlik li¢ stirelerinde NTE’ler i¢in elde edilen %50’nin altindaki

metal geri kazanim oranlar1 neredeyse tiim NTE’ler igin

cikarilabilmistir.
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Daha disik Kati/Sivi oranlarmin (1/15, 1/20 ve 1/30 g/ml), uzun siireli li¢
deneylerinde NTE’lerin geri kazanimini nasil etkileyebilecegini gormek amaciyla, 96
saat boyunca farkli Kat1/Sivi oraninda ek su li¢i deneyleri gerceklestirilmistir. Bu ek
deneyler, siilfiirik asitle kiyasla ¢evreye daha zararsiz oldugundan kirmizi ¢amurun
sadece amonyum siilfat ile yiiksek sicaklikta (700°C) kavrulmasiyla
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.30-4.33’te sirasiyla major, mindr ve
NTE’lerin li¢ verimliliklerini grafiklere yansitilmis ve sayisal veriler Cizelge 4.19 —

4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.30: K/S oranin ve lig siiresinin (a) major elementlerin geri kazanimindaki
etkisi.

Cizelge 4.19: K/S oranin ve li¢ sliresinin major elementlerin geri kazanimindaki
etkisi analiz sonuglari.

Deney-no  Na20 TiO2 Al2O3 CaO SiO; Fe,03
AH-12 93,28 18,13 27,85 20,14 19,00 12,61
AH-13 93,59 20,04 28,54 23,41 21,63 13,96
AH-14 94,10 19,22 28,30 37,01 18,84 15,08
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Sekil 4.31: K/S oranin ve li¢ siiresinin (b) min6r elementlerin geri kazanimindaki

etkisi.

Cizelge 4.20: K/S oranin ve li¢ stiresinin minor elementlerin geri kazanimindaki
etkisinin analiz sonuglari.

Deney-no Co Ni Zr \Y Sc
AH-12 75,80 26,93 8,19 1,80 58,53
AH-13 80,16 27,51 10,37 1,50 55,35
AH-14 79,42 27,28 9,40 1,60 60,95
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Sekil 4.32: K/S oranin ve lig siiresinin (c) HNTE elementlerin geri kazanimindaki
etkisi.



Cizelge 4.21: K/S oranin ve lig siiresinin HNTE elementlerin geri kazanimindaki
etkisi analiz sonuglari.

Deney-no La Ce Nd Pr Sm
AH-12 64,38 59,99 58,34 55,56 53,88
AH-13 69,15 63,75 61,42 61,34 57,91
AH-14 69,70 63,10 65,82 64,69 59,01
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Sekil 4.33: K/S oranin ve lig siiresinin (d) ANTE elementlerin geri kazanimindaki

etkisi.

Cizelge 4.22: K/S oranin ve li¢ stiresinin ANTE elementlerin geri kazanimindaki
etkisinin analiz sonuglari.

Deney-no Y Er Yb Ho Dy
AH-12 78,98 68,05 60,36 66,07 66,73
AH-13 83,50 69,43 61,07 66,22 67,02
AH-14 65,35 53,44 42,16 51,83 56,27

Sekil 4.30 ve 4.31’den anlasilacag: lizere, Kati/Sivi oranindaki 1/15 ile 1/30 (g/ml)
arasindaki degisimlerin major ve mindr elementlerin geri kazanimi iizerinde 6nemli
bir etkisi olmadig1 goziikmektedir. Ancak, Kati/Sivi oranindaki azalis (1/15°den 1/30
g/ml’ye) HNTE’nin geri kazanim oranlarinda 1/20 oranina kadar kismi bir artis ve
sonrasinda stabil bir hal alirken, ANTE’nin geri kazanim oranlarinda dnce stabil veya

kiiciik bir artis ile beraber sonrasinda belirgin bir diislis gozlenmektedir.
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Nihai olarak tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde hedeflenen element temelinde
farkli sartlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda NTE’ler 6n planda
oldugu icin optimum kosullar su sekilde belirlenmistir: kavurma sicakligir 700°C,

kavurma siiresi 60 dk, li¢ sicakligi 25°C, lig siiresi 96 saat, Kati/Siv1 orani: 1/20

g/ml’dir.

61






5. SONUC

Bu tez kapsaminda, kirmizi ¢amurdan NTE’lerin geri kazanilmasi igin iki farkl
yontemli (i- amonyum siilfat ile kavurma sonrasinda su ligi, ii- siilfiirik asit ile
stilfasyon-kavurma ve ardindan su li¢i) yeni bir yaklasim olusturulmus ve bunlara ait

deneysel sonuglar karsilastirilarak optimum deney sartlar1 belirlenmistir.

[lk olarak, kirmizi gamurun fiziksel, mineralojik ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir.
Elek analizi sonuglarinda, stok kirmizi gamur numunesinin %73 oranda 131 mikron
altinda tane boyutuna sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, kirmizi camurun pH degeri
11,63 olarak tespit edilmistir. Atigin kimyasal analizinde, NTE miktarinin kirecli
numune i¢in 800 ppm civarinda, kiregsiz numunelerde ise 1200-1400 ppm araliginda
oldugu tespit edilmistir. Kirmizi ¢amur numunesinin termogravimetrik (TG)
analizinde 80°C ye kadar sitildiginda igerdigi fiziksel ve kimyasal suyun
buharlagsmasiyla yaklasik olarak %13 agirlik kayb1 gézlenmistir.

Karakterizasyon sonrasi, ilk yontemde (A-K-L) 1:1 oraninda kirmizi ¢amur ile
amonyum siilfat karistirilarak kavurma islemine tabii tutulmus ve sonrasinda su ligi
uygulanmustir. Ikinci yontemde (S-K-L) ise 1:1:2 oraninda kirmizi ¢amur, saf su ve
stilfurik asit karistirilarak 6n siilfatlama isleminden sonra kavurma ve son olarak su
ligi uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarda, kavurma sicaklig, li¢ Kati/Sivi oran1 ve lig

stiresi gibi ¢esitli parametreler incelenmistir.

A-K-L yonteminde diisiik sicaklikta (650 °C) ve yiiksek sicaklikta yapilan sulu (ALW-
AHW) ve susuz (AL-AH) kavurma islemleri sonrasi numunenin mineralojik yapisi
incelenmis ve siilfasyon sonrasinda siilfat formuna doniisen major elementlerden Fe,
Al ve Ti 700 °C’deki kavurma sonrasinda yapida biiyiik oranda oksitli hale dondiikleri,

Ca ve Na yapilarn ise siilfatli hallerini koruduklar1 belirlenmistir.

AL-AH ve ALW-AHW proseslerinde demir ¢oziiniirliigiiniin yiliksek kavurma

sicakliklarinda diistiigii, sodyum ¢oziinme oraninin her durumda %80’in iizerinde
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oldugu, diger major elementlerinin li¢ veriminin ise sicaklik diistiikkce degerlerin arttigi

belirlenmistir.

Tim proseslerde (AL-AH, ALW-AHW, SL-SH), Kati/Sivi oraninin major
elementlerin geri kazanim oranina dnemli bir etkisinin olmadig1 sadece K/S oraninin

azalmasiyla kalsiyumun ¢oziinme oraninin belirgin bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

Kat1/S1v1 oraninin degismesi ile tiim gruplarda Sc hari¢ mindr elementlerin ¢6ziinmesi
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir. Sc geri kazanim oran1 AL-AH

ve ALW grubu i¢in %71, SL-SH grubu i¢in %79 ile maksimum degerlere ulagmistir.

Deneysel sonuglardan anlasildigi iizere, tim deney gruplarinda diisiik sicakliklarda
K/S oranmin azalmasiyla HNTE’lerin geri kazanim oranlar1 artmakta iken ytiksek

sicakliklarda geri kazanim oranlar1 1/10 K/S oraninda maksimum degere ulagsmaktadir.

ANTE’lerin geri kazanim oranlari AL-AH grubu icin diisik sicaklik kavurma
sonrasinda K/S oranmin azalmasiyla artis gostermekte iken yliksek sicakliktaki
kavurma sonrasinda stabil bir durum sergilemektedir. ALW-AHW grubunda ise, K/S
oranindaki azalmaya bagl olarak tiim sicakliklarda ANTE’lerin geri kazanim oranlari
artig gostermistir. SL serisi deneylerde kati/s1vi oraninin azalmastyla ANTE’lerin geri
kazanim oranlar1 genelde azalma egiliminde iken SH serisi deneylerinde 1/10

Kat1/Siv1 oraninda maksimum degere ulasmaktadir.

Kavurma sicakliginin artmasiyla AL-AH grubunda, Sc ve Co elementleri geri kazanim
oranlarinin sirastyla %71 ve %86 degerlerine ulastigi gozlemlenmistir. ALW ve AHW
grubunda ise, tiim minér elementler icin diisiik sicaklikta (650°C) daha yiiksek geri
kazanim oranlarina ulagildig1 gériilmektedir. SL-SH grubu i¢in kavurma sicakligiin

artigl ile tim mindr elementlerin geri kazanim oranlarinin azaldig: belirlenmistir.

Kirmizi ¢amurun amonyum stilfat veya stlfiirik asit ile 1 saat siireyle kavrulmasi
sonrasinda gerceklestirilen su ligi ile HNTE’lerin ve ANTE’lerin geri kazanim oranlar1

tiim islem gruplar (AL-AH, ALW-AHW, SL-SH) i¢in %50°nin altinda kalmigtir.

Lig siiresinin artis1 ile major elementlerin (aliiminyum, titanyum, demir, sodyum ve
kalsiyum) geri kazanim tizerindeki etkisi artmis ve 24 saat sonrasinda stabil bir hal
almistir. Ayrica, li¢ sliresinin degisiminin Sc hari¢ minor elementlerin li¢ verimliligine
onemli bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. Ayrica, HNTE’lerin ve ANTE’lerin geri
kazanim oranlarinin li¢ siiresinin artisiyla yiikselise gectigi ve 48 — 96 saat araliginda

maksimum degerlerine (>%70) ulastig1 belirlenmistir.
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Deneysel calismalar dikkate alindiginda, NTE’ler i¢in en iyi geri kazanim oranlarimin
elde edildigi deney sartlari; kavurma sicakligi 700°C, kavurma siiresi 60 dk, lig

sicakligi 25°C, lig siiresi 96 saat ve Kat1/Sivi orani: 1/20 g/ml olarak belirlenmistir.
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