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ALUMINYUM SiYAH CURUFLARINDAKI ALUMINYUM VE
BILESIKLERININ HIDRO VE PIROMETALURJIK YONTEMLER iLE
GERI KAZANILMASI

OZET

Ulkemizde ikincil aliiminyum iiretimi giin gectikce artmaktadir. Bunun sonucu olarak
da ikincil aliiminyum ergitilmesi islemi sonrasinda, azot ve argon gazlar1 yardimiyla
curuf olusumu ve temizlenmesi adimlar: sirasinda aliiminyum siyah curufu olusumu
da artmaktadir. Altiminyum siyah curufu igerisinde % 15 — 60 metalik aliiminyum, tuz
(NaCl, KCI, CaF.), aliminyum oksit ve diger metal oksitler bulunmaktadir.
Aliiminyum siyah curufundan metalik aliiminyum geri kazanilmasi sirasinda tuzlu
aliminyum curufu (curuf keki — metalik olmayan kisim) olusmaktadir. Bu curuf yapisi
igerisinde % 5 — 10 tuz (NaCl, KClI, CaF.), % 10 — 20 metalik aliminyum, % 30 — 60
Al203 ve % 5 — 10 diger metal oksit ve bilesikler bulunmaktadir.

Diinya’ nin bir¢ok iilkesinde aliiminyum tuzlu curufunun ¢evreye, berteraf edilmeden
veya geri doniisiimii yapilmadan gomiilmesi yasaktir. Konuyla ilgili sivil toplum
orgiitleri ve devlet kurumlar tarafindan yapilan baskilar sonucunda 6nemli yasalar
cikartilmigtir. Ayrica bu atigin bertaraf edilmesi yerine islenip birgok sektore
hammadde kaynag1 olacag: farkedildigi i¢in yliksek teknoloji sahibi iilkeler tarafindan

kurulmus biiyiik geri doniisiim sirketleri bulunmaktadir.

Bu calismada geri doniisiim belgesine sahip aliiminyum siyah curufu geri doniistimii
yapan 0zel bir firmadan alinan 15 kg’ lik aliminyum siyah curufunun boyut
kontroliniin yapilmasi, on iglemlerden gegirilmesi, igerisindeki tuzun, metalik
aliminyumun ve aliiminyum oksitin ¢dzeltiye alinmasi amaciyla deneyler yapilmistir.
Metalik aliiminyumun sodyum hidroksit li¢ine tabi tutularak ¢ozeltiye alinmasinin
saglanmas1 ve alliminyum hidroksit olarak geri kazanilmasi, buradan da aliiminyum
oksit (% 99,85), aliiminyum siilfat (% 99) iiretimleri gerceklestirilmesi iizerine
calisilmistir. Geriye kalan yap1 icerisinde bolca bulunan aliiminyum oksit (% 78)
yapisinin eritis islemine tabi tutulup, su ile c¢oziindiiriliip, ¢ozeltiye gecmesi

saglanmistir. Ayrica ¢ikan tiim sonuglar atomik absorpsiyon spektrometre ile okunup,
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elde edilen kati yapilarin ve ¢ozeltilerin kimyasal analiz islemleri yapilmis ve XRD

sonuglar1 belirlenip incelenmistir.

Metalik olmayan kisim igerisinde bulunan tuzlarin (NaCl, KCI) iilkemiz sartlarinda
curuf giderimi sirasinda, argon (Ar) gazi pahali oldugu i¢in azot (N2) gazinin
kullanilmasindan kaynaklanan ve % 10 — 12 araliginda yapida bulunan AIN yapisinin
giderilmesinin saglanmasi i¢in su ile li¢ deneyleri, deney grubunun baslangicinda
yapilan deneylerdir. Tuzlarin gideriminin % 99 oraninda saglanirken AIN yapisinin

giderilmesi % 86,4 olarak saglanmuistir.

Metalik aliiminyumun ¢ozeltiye alinmasi i¢in yapilan NaOH ile li¢ deneyleri iki set
grubu halinde incelenmistir. Birinci set grubu deneylerin NaOH konsantrasyonu ve
stire incelenirken, ikinci set deneylerde ise NaOH konsantrayonu ve kati/siv1 oranlari
incelenmistir. Metalik aliiminyum ¢ozeltiye alinma verimi yaklagik % 100 olarak

saglanmustir.

Coziimlendirme islemleri sonrasinda kalan yapi icerisindeki aliiminyum oksitin (% 78
Al>03) ¢ozeltiye alinmasi igin yiiksek sicakliklarda ( 300 — 700°C ) NaOH ile eritis
deneyleri yapilmis, elde edilen yapilar su i¢inde ¢6ziindiiriiliip, aliminyumun ¢ozeltiye

alinma verimi % 96,7 olarak belirlenmistir.
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RECOVERY OF ALUMINIUM AND ITS COMPOUNDS WITH HYDRO
AND PYROMETALURGICAL METHODS FROM ALUMINIUM BLACK
DROSS

SUMMARY

Secondary aluminum production in our country is increasing day by day. As a result
of this, formation of aluminum black dross (slag) also increases during the steps of
dross formation and cleaning due to nitrogen and argon gases following secondary
aluminum melting process. Aluminum black dross includes high percentage of
metallic aluminum (30% — 60%), salts (NaCl, KCI, CaF2), aluminum oxides (Al203)
and other metal oxides. There are many small companies that are working on recycling
aluminium black dross in our country. They produce metallic aluminium with this
recycling process. During the recovery of metallic aluminum from aluminum black
dross, aluminum salt slag (slag cake - non-metallic residue) is generated. The non-
metallic residue structure contains 5%- 10% salt (NaCl, KCI, CaF2), 10%-20%
metallic aluminum, 30%-60% Al.O3 and 5%-10% other metal oxides (FeO, MgO,
SiO2, TiO2, Cr203) with other compounds like nitride (AIN), carbide (AICs), sulfide
(Al2S3), phosphide (AIP).

Non-metallic residues that is formed from melting of aluminium black dross are so
dangerous for environment. It is caused mainly by AIN. AIN in the non-metallic
residue reacts with ungerground water also moisture too. After AIN reacts with
underground water NH3 gas is formed. After that pH increases above 9. So, Al>0O3
which is protective layer on metallic aluminium is also started to dissolve in NH3
solution because of the pH. Metallic aluminium reacts with water and with this reaction
H2 gas, which can be exploded when it is reacts with flame, is formed. PHs (AIP), CH4
(AIC3), H2S (Al2Ss), HCN can be also formed if the pressure is 5 bars and temperature
is 150°C underground.

It is prohibited to bury the aluminum salt slag in the ground without being disposed or
recycled in many countries of the world. Major laws have been enacted regarding the

subject, as a result of pressures exerted by civil society organizations and government
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agencies. Besides, large recycling companies founded by the countries with a high
technology are available as it is realized that this waste would be treated as raw
material source for many industries as metallurgy, ceramic, chemical, concrete etc.
instead of disposing. Berzelius Umwelt — Servise AG (B.U.S) is a one of the biggest
recycling factories in the world also is the biggest one in Germany. The company
recycle all aluminium black dross also non-metallic residue. All the harmful,
dangerous gasses for health are refined by active carbon filters. The company also gain
all the explosive gasses like H2 and CHa as a heating source. Aluminium ceramic fiber
Is produced for a last product in the company. Berzelius Umwelt’s process is a close
loop. They only give water to environment as a waste. RVA is French based company
that are working on non-metallic residues. RVA has 3 different type of products which
are produced from non-metallic residue names aluminium granules, salts and Valoxy
that is used in secondary steel production with adding CaO and CaCO3 as a synthetic
flux and unclean oxide raw material in ceramic industry. Befesa Escorias Salinas SA
is another big company that works on all kind of aluminium wastes. Company is
separated 2 companies for the different aluminium wastes in Spain. They also sell the
recycling systems that recycle aluminium black dross and aluminium salt slags (non-
metallic residue).

In this study, some experiments were performed for the dimensional control, pre-
treatment, getting salt, metallic aluminum and aluminum oxide into the solution of 15
kg aluminum black slag obtained from a private company which recycles aluminum

black dross with the recycling certificate.

It was studied in order to include metallic aluminum into the solution by being
subjected to sodium hydroxide leach and recycle as aluminum hydroxide and then
perform the production of aluminum oxide (99,85%), sulphate (99%). It is provided
that aluminum oxide structure (78%) found plenty in the remaining structure to be
subjected to the melting process, dissolved into water and transferred into solution. In
addition, reading all the results by atomic absorption spectrometer, analysis of the
solutions obtained after the experiments, chemical analyses of the resulting solid

structures and solutions and XRD results have been specified.

Leaching with water experiments performed in order to ensure elimination of A1IN
structure located in the structure at the rate of 3 — 15 % arising out of the use of nitrogen

(N2) gas as argon gas (Ar) is five times expensive during the removal of dross under
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the conditions of our country and because of the salts (NaCl, KCI, CaF>) contained in
NMR (non-metallic residue) are of the experiments which are performed at the start of
the experiment group. Water leaching experiments are done for removing salts and
aluminium nitride. Temperature (25°C, 80°C), stirring speed (500 RPM), 1/5
solid/liquid rate are investigated while water leaching experiments. Removing of salts
is provided nearly same at 25°C and 80°C at a rate of 99%, while the removal of AIN
structure is provided at 25°C at a rate of 42,48, at 80°C at a rate of 86.4.

Leaching experiments performed with NaOH to include metallic aluminum into
solution was examined in two sets of groups. NaOH concentration (0,5 - 0,7 — 0,9 —
1,0-1,2-1,5M) and time (15, 30, 45, 60, 90 minutes) was analyzed at the first set
of groups while NaOH concentration (0,7 - 0,9—-1,0 - 1,2 — 1,5) and solid/ liquid ratio
(1/5, 1/10, 1/15) was analyzed at the second set experiments. It is determined that
solid/liquid rate is not a effective parameter to produce sodium aluminate solution.
Efficiency of including metallic aluminum into the solution is determined to be 99 %
(1,5 NaOH M concentration, 60 minutes and 1/5 solid/liquid rate) approximately. 0,25
gram was taken for all the NaOH leaching experiments. All the experiments are done

at room temperature (25°C).

Melting (fusion) experiments were performed with NaOH at high temperatures (300,
400, 500, 600, 700, 750 °C) to include aluminum oxide (% 78 Al203) in the structure
of the remaining after dissolving process into the solution and after dissolving the
resulting structures in water, efficiency of including aluminum into the solution is
determined to be 96,7%. 0,25 gram sample was taken for the experiments.
Sample/Solid NaOH rate is 1/2 and time is set one hour for all the partial melting
experiments. lron crucibles are used in the partial metlting experiments. Iron also
reacts with NaOH. But, Iron oxide is precipitated about 2,5 pH. Sodium aluminate
solution’ s, which is produced after partial melting experiment with water leaching,
pH is 12 — 12,5. That is why it is not important to use iron crucibles that don’t pollute

the sodium aluminate solition.

Sodium aluminate solutions, which are produced from NaOH leaching and NaOH
partial melting experiments, are integrated to produce aluminium hydroxide with pH
adjusting. Diluted sulfuric acid (Merck) is used to produce aluminium hydroxide. pH
is adjusted from 12 — 12,5 to 9 — 9,5. After aluminium hydroxide precipitated,

aluminium oxide is produced from AI(OH)s in calcination furnace at 1100°C.
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Aluminium sulfate is also produced from Al(OH)3z with sulfuric acid leaching. All
three product’s quality is determined with XRD and AAS analysis and compared with

similar products in market.
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1. GIRIS ve AMAC

Ulkemizde birincil aliiminyum iiretimi yapan sadece bir tesis varken (60.000 ton/y1l),
ikincil aliiminyum {iretimi yapan tesis sayis1 ve iiretim tonaji giin gectik¢e artmaktadir.
Bu artis ile birlikte ikincil aliiminyum ergitilmesi sirasinda ac¢iga c¢ikan aliiminyum
curuf miktari da artmaktadir. Dogal olarak, aliminyum curufu geri déntisiimii (metalik
aliminyum kazanimi) sirasinda agiga ¢ikan metalik olmayan kisim (non-metallic

residue: NMR) miktarlar1 da son zamanlarda olduk¢a artmaktadir.

Avrupa ve Amerika’ da aliiminyum tuzlu curuflari hakkinda 6nemli yasalar
bulunmaktadir. Bu yasalar bu tip atiklarin bertaraf edilmeden ¢evreye gomiilmeleri
durumunda maddi olarak biiyiik cezalar1 kapsamaktadir. Aliiminyum tuzlu curuflar
incelendiginde kimyasal olarak; % 2 — 5 tuz (NaCl, KCI, CaFz), % 10 — 20 metalik
aliminyum, % 30 — 60 Al203 (Aliminyum oksit) ve % 5 — 8 civarinda diger metal
oksitler (FeO, MgO, TiO, Cr203 v.b.), metal nitriir (AIN), yapiya karisan organik
atiklardan metal karbiir (AlC3), siilfiir (Al2S3) v.b. igermektedir. Bu yap1 su ile
karistiginda tuz ¢ozeltiye gecerken yeterli sicaklik ve basing sartlarinda sagliga zararli,
yanici, toksik ve zehirli gazlar (PHz, H2S, NHs, CH4, H2) agiga ¢ikmaktadir. Fakat bu
tuz bilesimleri yapinin iginden uzaklastirildiginda aliiminyum curuf atiklart (metalik

olmayan kisim) bir¢ok sektor i¢in hammadde kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

Geri doniisiim belgesine sahip, aliiminyum curufu geri doniisiimii yapan bir firmadan
alinan aliiminyum tuzlu (siyah) curuflari 6ncelikle 6glitme ve elek analizi islemlerine
tabi tutulmus, boyut dagilim analizleri yapilmis, sonrasinda tuz giderimi igin su ile
¢Oziimlendirme islemine tabi tutulmustur. Su ile ¢oziimlendirme islemleri sirasinda

karistirma hizi, sicaklik, kati/sivi oran1 ve siire degiskenler olarak se¢ilmistir.

Su ile ¢oziimlendirme islemleri ardindan, NaOH ile ¢oziimlendirme islemleri ile
yapinin i¢indeki metalik halde bulunan aliiminyumun ¢o6zeltiye alinmasi ile ilgili

deneyler yapilmistir. Bu grup deneyler sirasinda; kati/sivi orani, siire, NaOH



konsantrasyonunun g¢ozeltiye gecen metalik ve toplam aliiminyum yiizdesi iizerindeki

etkileri incelenmistir.

Tuz ve metalik aliminyumu c¢ozeltiye alinmis olan yapidan, igerisinde bulunan
aliminyum oksitin (% 78), safsizliklarindan arindirilip ¢ozilindiiriilmesi i¢in yiiksek
sicakliklarda NaOH ile eritis deneyleri yapilmis ve su ile li¢ edilmistir. Eritis deneyleri

sirasinda sicakligin etkisi incelenmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen ¢ozeltiler, kimyasal analizler i¢in atomik absorpsiyon
spektrometresinde Ol¢iilmiistiir. Deneyler sonucunda tiretilen kati numunelerin XRD

sonuglart incelenip, kimyasal analizleri yapilmistir.



2. ALUMINYUM

2.1 Tarihgesi ve Ozellikleri

Saf aliiminyum, hafif mavimsi beyaz bir metaldir ve Al ile sembolize edilmektedir.
Atomik agirhigr 26,981 g/mol’diir. Aliiminyum, 1807 yilinda Sir Humprey Davy
tarafindan ilk defa oksit halindeki bilesiginden ayristirilarak elde edilmistir.
Yeryiiziinde konsantrasyon agisindan oksijen ve silisyumdan sonra en ¢ok bulunan
liglincli element olmasina ve diinya kabugunun % 8’ ini olusturmasina ragmen,
aliminyum bilesiklerinin ¢ok kararli olmasi nedeniyle, aliiminyumun endiistriyel
capta Uretimine ancak 1886 yilinda Charles Martin Hall ve Paul T. Heroult™un
birbirinden habersiz olarak yaptiklari elektroliz yonteminin kullanilmaya baslanmasi
ile gecilmistir. Boylece, elektroliz yontemi ile iiretimin kesfedilmesinden gilintimiize
kadar aliiminyum dretimi diinyada, yillik 13 tondan, 50 milyon tonun {izerine
yiikselmistir. Uretim miktarlarinin artistyla aliiminyumun birim fiyat: ilk iiretildigi
yillarda altin ve glimiis gibi kiymetli metaller sinifinda yer alirken, glintimiizde bakir

ile karsilastirilabilir diizeye diismiistiir [1].

Aliminyum {iretim miktar1 agisindan demirden sonra ikinci sirayr alir [2].
Aliminyum, hafifligi, kolay islenebilirligi, iletken olmasi, saglamlig1 ve korozyondan
etkilenmemesi gibi diger metallere gore sahip oldugu avantajlar sebebiyle pek ¢ok
alanda tercih edilen bir metaldir. Saf olarak kullanildigi gibi, alasim olarak da
kullanilabilmektedir. Sicak ¢ekilmeyi azaltmak, korozyona olan direnci, akiskanligi,
islenebilme ve kaynak edilebilme 6zelliklerini arttirmak amaci ile aliiminyuma g¢ok

fazla alasim elementleri eklenebilmektedir [2, 3].

Cizelge 2.1° de goriildiigli gibi aliiminyumun dogada bulunma yilizde oraninin diger
metallere gore yliksek olmasina ragmen kullanilma orani1 demirin kullanilma oranina

yetisememesinin nedenleri sunlardir [4]:

a) Aliiminyum pargalanmas1 miimkiin olmayan pek ¢ok mineralin bilesiminde

bulunur.



b) Aliminyum yiiz yildir teknik olarak kullanilabilmesine ragmen demir ilk
caglardan beri kullanilmaktadir.
€) Aliminyuma 1sil islem uygulanip sertlesmesi saglanamadigindan, takim

malzemesi olarak kullanilamamaktadir [4, 5].

Cizelge 2.1 : Metallerin yerkabugundaki agirlikca yiizdeleri [4].
Element Al Fe Mg Ti Zn Ni Cu Pb

% 7,5 4,7 1,9 0,58 0,02 0018 001 0,002

Aliiminyum elementi periyodik tablonun {i¢iincii grubunda yer alir. Aliiminyum atomu
13 proton ve elektron ile ¢ekirdekte yerlesik 14 ndtrondan olusur. Kristalografik yapisi
kiibik yiizey merkezlidir [3, 6].

Elektronlar1 arasindaki yiiksek ¢ekme kuvvetlerinden otiirli, giimiisi renkte, hafif,

manyetik olmayan, yanict olmayan ve doviilebilirlik 6zelliklerine sahiptir [6].

Demirin 6zgiil agirhg 7,78 g/em® , bakirin 6zgiil agirlig 8,93 g/cm?® ve ¢inkonun 6zgiil
agirhig1 7,14 g/em® iken aliiminyumun 6zgiil agirhigi 2,69 g/cm® “diir. Yogunlugunun
az olmasindan dolayi kiitle agirliginin ¢ok 6nemli oldugu otomotiv, uzay — ugak ve

gemicilik endiistrilerinde, glinden giine daha fazla 6nem kazanmaktadir [6].

Ote yandan hafiflik, daha az yakit tiiketimi nedeniyle daha az CO2 salmimini da
beraberinde getirir. Diinya atmosferine sera gazi salinnminin % 19’ u tasimacilik

endiistrisi  kaynaklidir [7]. Cizelge 2.2° de aliiminyum metalinin 6zellikleri

gosterilmistir.
Cizelge 2.2 : Aliiminyumun Ozellikleri [8].
Kaynama noktasi 2740 K; 2467°C; 4473°F
Lineer 1s1sal genlesme katsayisi 2,39E-07 cm/cm/°C (0 °C ‘de)
Yogunluk 2,702 g/cc, 300 K
Ergime noktasi 933,25 K; 660,25 °C; 1220,45°F
Ozgiil 1s151 0,9 JigK
20°C ve 1 atm basingta fiziksel durumu Kat1
Buhar basinci 2,42E-06Pa , 660,25°C
Iletkenlik Deger
Elektriksel 0,377. 10° /cmQ
Tetkenlik (Isisal) 2,37 W/cmK
Elastisite modiilii (Hacimsel) 76/GPa
Elastisite modiilii (Rijitlik) 26/GPa
Elastisite modiilii (Young) 70/GPa
Flizyon entalpisi 10,67 kJ/Mol
Buharlagma entalpisi 293,7 kJ/Mol




Cizelge 2.2 (devam): Aliiminyumun Ozellikleri [8].

Sertlik (Brinell) 245 MNm=
Sertlik (Mohs) 2,75

Sertlik (Vickers) 167 MN m

Molar hacim 9,99 cm®/Mol
Optik yansima %71

2.2 Kullanim Alanlar: ve Onemi

Aliiminyum metali ¢ok geng bir metal olmasina karsin giinliik haytimizin her alanina
girmistir. Aliiminyum, esnek, ¢cok yonlii ve yeniden degerlendirilebilme yeteneginden
otiirti enerji tiikketen degil enerji depolayan bir metaldir. Bu o6zellikleri islevselligi,
ekonomikligi ve kolay islenebilirligi ile kombine edildiginde bugiin ve gelecek icin
bir¢ok iirliniin aliiminyum metalinden ve aliiminyum alasimlarindan iretilmesi

miimkiindiir [9, 10].

Bununla birlikte ¢evre acisindan bakildiginda hafifligi nedeni ile baska tagimacilik
olmak iizere bir¢cok endiistriyel uygulamada enerji tiiketiminin azalmasina yol acar.
Enerji tikketiminin azalmasi, ayn1 zamanda enerji liretim siireglerinde olusan CO:

saliniminda azalmasi anlamina gelir [10].

Aliiminyum, miithendisler kadar tasarimcilarin da gozdesi olan bir metaldir. Bununla
birlikte diizgiin, estetik ve zarif goriiniisii ile cep telefonlar1 ve bilgisayarlar da dahil

olmak iizere birgok iiriin i¢in aranan bir malzeme olmaktadir [11].
Aliiminyumun baslica 6nemini belirten 6zelliklerinden bahsetmek gerekirse;

Mekanik dayanim, alasimlandirilarak degisik mekanik dayanim degerlerine ulagsmak
olanaklidir. Aliiminyum alagimlar, normal yap1 ¢eligine minumum esit dayanimda

malzemelerdir.

Dayanim/agirlik orani, yiiksek mekanik dayanimina karsin hafif olmasi, basta uzay ve

ucak endiistrisi olmak tizere ¢ok farkli sektorlerde kendine kullanim alan1 bulmaktadir.

Korozyon dayanimi, yiizeyinde olugsan dogal oksit filmi nedeniyle korozyona kars1

dayanimi oldukga yiiksektir.

Geri donistiiriilebilirlik, ekonomik émriinii doldurmus ve proses siirecinden hurdaya
¢ikmis malzemeler, ilk iiretildiklerindeki 6zelliklerini yok denecek kadar az yitirerek

tekrar ve tekrar kullanima sahiptirler [12].



Aliiminyumu diger metallerden ayiran en Onemli oOzelligi enerji bankasi gibi
davranmasidir. Birincil aliminyum tiretim siirecinde yiiketilen enerji, aliminyum iiriin
icinde birikir ve daha sonraki iiretim dongiilerinde, yani ikincil iiretim siirecinde,
birincil {iretim i¢in gerekli olan enerjinin sadece % 5’ 1 harcanarak, yeniden iiriin
formuna geger. Benzer sekilde ikincil aliiminyum {iretim siirecinde olusan cevresel

zarar da, birincil tiretim siirecinde olusan zararin % 5’ i kadardir [8].

2.3 Alasimlari

Elektroliz islemi sonucu elde edilen % 99,5 — 99,7 safligindaki metalik Aliiminyum,

ozellikle mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile alasimlandirilir.

a) Oncelikle, Aliminyum dayanim, siineklik ve tokluk degerlerini iyilestirmek
i¢in eklenen Mn, Mg, Si, Fe;
b) Yiiksek dayanima ulagmak i¢in eklenen Zn ve Cu ve;

¢) Ozel amagl uygulamalar igin eklenen Ti, Pb, B, Zr, Cr, Ni, Bi sayilabilir [13].

Islenik Aliiminyum ve alasimlai i¢in diinyada en yaygim olarak kullanilan simgeleme
dizisi, Amerikan Standartlar Birligi (ASA) tarafindan belirlenen simgeleme dizisidir.
Daha 6nceleri Amerikan Aliiminyum Birligi (AA) tarafindan kullanilan bu simgeleme
1957 yilinda standart yapilmistir. Bu simgeleme ilk elde dort rakam kullanan bir
sayllma tizerine Cizelge 2.3’ de aciklandig1 bicimde kurulmustur. Buna gore dort
rakamli sayisal simgenin ilk rakami, hangi temel alasim elementini igeren aliiminyum

alasimi oldugunu gostermektedir [13, 14].

Cizelge 2.3 : Aliiminyum islem alasimlarinda simgeleme dizisi [13].

Simge Temel Alagim Elementi
Ixxx Alasimsiz aliiminyum
2XXX Bakirl aliminyum alagimi
3XXX Manganezli aliiminyum alagimi1
4XXX Silis
S5XXX Magnezyum
BEXXX Magnezyum + Silisyum
TXXX Cinko
8Xxx Diger elementler




2.4 Diinya Aliiminyum Uretim ve Tiiketimi

Yaklasik 150 y1l once ticari anlamda iiretimine baglanan aliiminyum hala ¢ok geng bir
metal olmasina karsin, insanoglunun binlerce yil boyunca kullandig1 bakir, kalay ve

kursunun buglinkii yoplam iiretimlerinden ¢ok daha fazla bir miktarda iiretilmektedir.

Sekil 2.1° de 2004 yilinda kitalar arasindaki aliiminyum tretimi, Sekil 2.2” de 2030
yilinda tahmini aliminyum tiretiminin kitalar bazindaki hali gosterilmistir. Bu iki pasta
diyagrami karsilastirildiginda Cin bu sekilde biiyiimeye devam ederse 2030 yilinda
aliminyum lretiminin neredeyse % 50’ lik kismin1 kendi biinyesinde bulunduracaktir.
Bu durumda savunma ve yliksek teknoloji iiriinleri liretiminde glinden giine daha da

cok kullanilmaya baslanan aliiminyum metaliyle ilgili en biliyiik s6z sahibi Cin

olacaktir.
Kitalar bazinda aliiminyum iiretimi 2004
Gliney Amerika
9%
Asya
0,
Eski Sovyet 25%
Ulkeleri
14%
Afrika
11%
Avrupa
18%
Okyanusya
9%
Kuzey Amerika
14%
HAsya ® Avrupa u Kuzey Amerika ® Okyanusya
| Afrika i Eski Sovyet Ulkeleri B Giiney Amerika

Sekil 2.1 : Kitalar bazinda 2004 aliiminyum tiretimi [17].



Kitalar bazinda aliiminyum iiretiemi 2030 tahmini

Giliney Amerika
5%

Eski Sovyet Ulkeleri
13%

Asya

Afrika 41%

7%

Okyanusya
6%

Kuzey Amerika
17%

Avrupa
11%

H Asya ®Avrupa i Kuzey Amerika B Okyanusya ® Afrika 8 Eski Sovyet Ulkeleri ® Giiney Amerika

Cizelge 2.4’ de goriildiigli iizere Cin kdylerden sehirlere aldigi hizli go¢ sebebiyle
ekonomisi eksponansiyel bir sekilde biiylimekte, bununla birlikte aliiminyum iiretimi
de hizli bir sekilde artmaktadir. Beklentiler birincil aliiminyum {iretiminin 2015’ de
64 milyon ton, 2025 yisinda ise 93 milyon ton olacagi yoniindedir. Bu diinya

ekonomisinin ortalama biiylime beklentilerinin de tzerindedir ve itici gii¢ Cin

ekonomisidir [16].

Sekil 2.2 : Kitalar bazinda 2030 yili tahmini aliiminyum tiretimi [17].

Cizelge 2.4 : Yillara gore tilkelerin birincil aliiminyum tiretimleri [17].

Yil Afrika Korfez U. Cin Amerika Avrupa Okyanusya  Toplam
2009 1.681 B.Y. 12.964 7.267 7.839 2211 37.706
2010 1.742 2.724 16.131 6.994 8.053 2.277 42.353
2011  1.805 3.483 17.786 7.154 8.346 2.306 45.789
2012 1639 3.662 19.754 6.903 7.928 2.186 47.787
2013 1.811 3.887 21.936 6.823 7.520 2.106 50.602




2.5 Uretim Yontemleri

Metalik aliminyum iki yol ile iiretilir [18]:
1- Boksit cevherlerinden “Birincil aliiminyum tiretimi”,
2- Hurdalardan “Ikincil aliiminyum iiretimi”.

Birincil ve ikincil aliiminyum {iretiminin akis diyagrami Sekil 2.3 de verilmistir. Sekil
incelendiginde birincil aliiminyum {iretim adimlarmin ikincil aliiminyum {iretim
adimlarindan daha fazla oldugu goriinmektedir. Birincil aliiminyum tiiretim adimlari

fazla olmasinin yani sira adimlarin maliyeti ve uygulamasi da ikincil alliminyuma

kiyasla % 95 daha fazladr.

Aliiminyum iiretim siirecinde tiretilen malzemelerin akisi Sekil 2.4’ de verilmistir. Bu
akis diyagramina gore aliiminyum iiretiminin en giizel tarafi, birincil aliiminyum
tiretiminden ¢ikan malzemelerin hurdaya ¢ikmasi sonrasinda ilk 6zelliklerinden ¢ok

az kaybederek ikincil aliminyumunda tekrar kullanilarak son kullanicaya ulagmasidir.

BIRINCIL ALUMINYUM
L
© © Madencilik ¢
l o Anot Uretimi
Aliimina
Uretimi
! iKINCIL ALUMINYUM
e Elcktroliz % Hurda
Isleme
l l
l [
l o \\ wv

&7 Haddeleme @ Ekstriizyon P?.rgfl
Dokiim

Sekil 2.3 : Birincil ve ikincil aliiminyum tiretimi akis diyagrami [18].



Aliming Birincil

e aliiminyum

rafinerisi e
tesisi

Ikincil islem

<

alagimi

Y eni hurd g

Y

Daokiim alagimlart

Haddehane ve billet
dokiimhaneleri,
birincil alagiml kiilge
igleyen dokiimhaneler

[slem alasimlan

{kincil aliiminyum
tesisi N
Eski hurda
Son
kullanict

Sekil 2.4 : Birincil ve ikincil aliiminyum {iretimi malzeme akis1 [19].

2.5.1 Birincil Uretim

Birincil aliiminyum tiretimi, birbirinden bagimsiz {i¢ siirecten olusur:

1- Boksit madenciligi

2- Boksit cevherlerinden Bayer Prosesi ile aliimina tiretimi

3- Aliiminadan ergimis tuz elektrolizi (Hall — Herault Prosesi) ile metalik

aliminyum tiretimi [19].

Aliimina rafinerilerinde, Bayer Prosesi ile boksit cevherleri aliiminyum okside
(aliimina) doniistiiriiliir. Boksit cevherinden aliiminaya gecis icin, boksit kimyasal

olarak proses edilmelidir ¢linkii prensip olarak aliimina ve aliimina ile birlikte bulunan

diger oksitlerin selektif olarak ayristirilmasi gerekir.

Boksit mineralleri genellikle bohmit ve gibsit mineralleri, diaspor ve korundum ile

birlikte ve bir takim diger empiiriteler (¢ogunlukla demir, silisyum ve titanyum)

esliginde bulunurlar.

Boksit minerallerinin aliimina igerigi % 30 — 60 arasinda degisir. Boksitler kullanim
alanlarina gore asindirici, ¢cimento kalitesi, kimyasal kalite, metaliirji kalite (aliimina

tiretimi i¢in) ve refrakter kalite gibi siniflandirilabilir. Birincil aliiminyum tiretimi

Sekil 2.5” de gosterilmistir.
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Boksit
(5 kg)

!

Bayer Prosesi
(Is1l enerji gereksinimi: 11,62 kWh)

!

Aliimina

(2 kg)

!

Hall — Herault ergimis tuz elektrolizi
(Enerji gereksinimi: 15,4 kWh)

Birincil aliiminyum

(1 kg)

Dokiim ve alagimlama

Sekil 2.5 : Birincil aliiminyum tiretim semasi [19].
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Birincil aliiminyum iiretiminde ve alasimlarinin dékiim asamasinda olusan curufa;
beyaz curuf (White dross) adi verilir. Aliminyum curuflar arasinda en ¢ok metalik
aliminyum igeren yapidir (%70 ve lzeri). Sekil 2.6’ da aliiminyum beyaz curufu

(White dross) gosterilmistir.

Sekil 2.6 : Aliiminyum beyaz curufu (white dross) [20].

2.5.2 Tkincil Uretim
Yeniden iiretim olgusu ile:

a) Hazir durumda olan hammadde kullanimi ve buna bagli olarak hammadde

tasarrufu,

b) Eldeki enerji kullanimi, buna bagli olarak enerji tasarrufu ve enerji iiretim

stireglerindeki kirli gaz saliniminin azaltilmast,

c) Hem birincil {iretim siirecindeki atiklarin olmayisi hem de hurdaya ¢ikmis

malzemelerin yeniden iiretime katilmasi ile ¢evre kirliligi ile miicadele,
d) Ekonomik kazang saglama istegi, birlikte hareket ederler.

Aliiminyum hurdalarinin daha fazla toplanmasi ve dongiliye dahil olarak daha fazla
yeniden iiretilmis aliiminyum iiriin kullanilmasi, hem aliiminyum endiistrisi hem de

stirdiirtilebilir kalkinma kaygisi tasiyan herkes igin olduk¢a 6nemlidir [21].
Ikincil aliiminyum iiretim siireci bes asamali bir prosestir:
a) Hurda toplama, hurda ayirma, hazirlama ve 6n islemler, ergitme,

b) Alasimlandirma,
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c) Metal rafinasyonu

d) Dokiim

e) Curuf temizleme ve degerlendirme [21].
Cizelge 2.5 den de goriildiigi gibi:

a) Aliiminyum triinlerin kullanim 6émrii kisaldik¢a, toplam tiiketim i¢inde ikincil

aliminyumun pay artar,

b) Tiketim hiz1 diisik oldugundan kullanimdaki aliiminyum {rtinlerin,
hammadde olarak ikincil liretime girme olasilig1 artacagindan, toplam tiiketim

icindeki paylari artar,

c) Tiketim hiz1 arttiginda ise, kisa kullanim 6mriine sahip i¢ecek kutulari gibi

tipik iirlinler, toplam tiretime hammadde kaynag1 olarak girer.

Cizelge 2.5 : Birincil ve ikincil aliiminyum endiistrilerinin karsilagtiritlmasi [8, 22].

Birincil Aliminyum Endiistrisi Ikincil Aliiminyum Endiistrisi
Yiiksek yatirim maliyeti Diisiik yatirim maliyeti
Uzun iiretime ge¢cme siiresi Kisa iiretime gegme stiresi

Yiiksek enerji tiiketimi Enerji tasarrufu

Dogal boksit kaynaklarinin hammadde Boksit kaynaklarmin kullaniminda
olarak kullanilmasi tasarruf

Yiiksek oranda kirli gaz salinimi Diisiik oranda kirli gaz salinim

Ikincil aliiminyum iiretimi islemleri arasinda curuf olusumu ve temizlenmesi adinmi
sirasinda olusan curufa siyah curuf (Black dross) adi verilir. Metalik aliiminyum icerigi

% 15 — 60 arasindadir [8, 21, 22].

2.5.2.1 Aliiminyum siyah curufu

Fiziksel form anlaminda ergimesi gii¢c ve fazla flaks kullanimi (% 5 — 7)) ile olusan
curuftur. Metal igerigi % 15 — 60 arasinda olabilir [23]. Sekil 2.7’ de aliminyum siyah

curufu (black dross) gosterilmistir.

13



Sekil 2.7 : Aliiminyum siyah curufu (black dross) [20].

Curuf olusumunun nedenlerine bakacak olursak:

Dogal oksit filmi; ergimis banyo iizerinde her zaman koruyucu bir oksit tabakasi
vardir. Eger banyo hareket ettirilirse bu film kirilacak ve alttan gelen taze alliminyum
damlaciklari firi atmosferi ile temas ederek ve yeni oksit filmi tabakalar1 olugturarak,

oksidasyonun artisina neden olacaktir.

Karistirma sirasinda olusan yiizey tiirbiilansi; aktif gazlarla (N2, Ar) yapilan rafinasyon
islemlerinde gazlarin enjeksiyon hiz1 ve biiylik ¢apli gaz boloncuklari koruyucu oksit

tabakasinin kirilmasina neden olur.

Yiiksek sicaklik oksidasyonu; oksijen ergimis aliiminyum igindeki ¢oziiniirliigii artan
sicaklikla yiikselir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda genel kabul, firn
sicakliginin dokiim sicakliginin en fazla 50 — 60°C iizerinde tutmaktir. Bu duruma
uyulmaz ve daha yiiksek sicakliklarda tutulursa sivi aliiminyumun oksijen afinitesi

daha da artar ve sonucunda curuf olusumu artar [23, 24].

Sarj edilen malzemenin 6zellikleri; sarj malzemesi boya, lak, organik solvent, yag,
nem v.b. kirlilikler i¢eriyorsa, curuf miktar1 ve buna bagli olarak da sivi metal kayb1

artacaktir.

Bunlar haricinde yiizey tiirbiilansi, sarj malzemesinin yiizey/agirlik orani, ergitme
prosesi, ergitme sistemi kalitesi, dogrudan alev temas: gibi unsurlarda curuf
olusumunu tetikleyen/arttiran parametrelerdir [8, 24, 25]. Sekil 2.8’ de curuf

olusumunun sematik hali gosterilmistir.

14



a)  Curuf olugumu

b)  Oksit yiizeyinde (Al,03) catlaklar olugumu

¢)  Aliminyum ergiyigine batan ve yiizeyinde yiizen Al,03 pargaciklar
d)  ALOs pargaciklarinin kiimelenmest

e) Arayiizeylere aliminyum eriyiginin girmesi

f)  Arayiizeye giren eriyigin oksitlenmesi

g)  Ergiyik yiizeyinden ciirufun styrilmast

h) Metalik aliminyumun ciiruftan styrilmas

Sekil 2.8 : Curuf olusum asamalar [25].

Ikincil aliiminyum iiretiminde kiilge, ingot ve hurda ergitme sonras: curuf giderimi
asamasinda, flaks (NaCl, KCI,) kullanilarak istenmeyen yapilar sivi aliiminyum
alasimi iginde topaklanmaya bagslar. Bu sirada verilen N> (azot) gazi yardimiyla
ergimis sivi alasim igerisinde olusan bu yapilar yogunluk farki ve verilen asal gaz
sayesinde olusan baloncuklar yardimiyla ergimis aliiminyum alagimi iizerine taginir;
olusan aliiminyum siyah curufu, sivi aliiminyum metali/alasim1 {izerinde olustuktan
sonra gelberiler veya otomatik sistemler yardimiyla toplanarak curuf kiivetine
bosaltilir. Sekil 2.9° de curuf giderimi sirasinda olusan curuf yapisi (gri renk), sivi
aliminyum alagimi (kirmizi renk) {izerinde olugmasi ve curufun cekilirken firin

gorlintiisii gosterilmistir.
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Sekil 2.9 : Curuf olusurken ve ¢ekilirken firin goriintiisii

Sekil 2.10° de olusan curuflarin igerisine doldurulacagi curuf kiivetleri dnden ve iistten
goriiniimii gdsterilmistir. Bu kiivetler iki parca halinde dizayn edilmistir. Ustteki
kazanin icine gelberiler yardimiyla doldurulan curuf, bu kazanlar i¢in 6zel olarak
iretilmis preslerde preslenirken curufun hava ile temasi kesilerek icerisindeki metalik
aliminyumun yanmas1 (oksitlenmesi) engellenir ve iist kazan icerisinde kalan fazla
stvi aliiminyum presin yaptig1 basing sayesinde, curuf yapisindan kKurtulup delikten
akarak alttaki kazana dolmasi saglanmis olur. Bu sayede curuf isleme tesislerine
gonderilecek olan curuf igerisindeki alliminyum miktar1 azaltilmis yani aninda geri
kazanilmigs ve ekonomik kazang saglanmis olur. Sekil 2.11° de curuf ¢ekildikten

sonraki firin gériiniimii gosterilmistir.

Sekil 2.11° de goriildiigii iizere curuf ¢ekildikten sonra firinin iist kismi kizil renkte
goriilmeli, gri renkteki yapilar kalmamali. Curuf yapisinin firin i¢ yiizeyinden

tamamen temizlenmemesi sonucunda dokiim yapilan kisimda aliiminyum alagimlarina

karismasi ve yapida gaz bosluklari ve kirilganliklara neden olur.

Sekil 2.10 : Curuf kiiveti 6nden ve {istten goriiniimii
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Sekil 2.11 : Curuf ¢ekildikten sonra firin goriintiisii

Pres sonrasi curuf’kazanlari ters ¢evirlerek i¢erisinde kalibin seklini almis olan curuflar
biiylik kati parcalar halinde istiflenir, bu islem sirasinda yere dokiilen kiigiik
partiikiiller ise curuf ¢uvallarina doldurularak depolanir ve curuf isleme tesislerine
gonderilmek tizere bekletilir. Sekil 2.12” de curuf kazanlar igin tiretilmis curuf presi,
Sekil 2.13’ de prenslenmis curuf kiiveti, Sekil 2.14> de curuf kiiveti altinda kalan
yiiksek aliiminyumlu (% 90) yapi, Sekil 2.15” de istiflenmis biiyiik curuf pargalari ve

cuvala doldurulmus kiiciik curuf partikiilleri gosterilmistir.

Sekil 2.12 : Curuf presi
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Sekil 2.13 : Preslenmis curuf kiiveti

Sekil 2.14> de bulunan curuf kiivetlerinin alt kisminda kalan minimum % 90

aliminyum igeren bu yapilar tekrar ergitilmek lizere hammadde stok alanina gonderilir.

Sekil 2.15 : Istiflenmis biiyiik ve kii¢iik curuf parcalar
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Geri donlisiim belgesine sahip, curuf isleme merkezine gelen aliiminyum siyah
curuflart oncelikle kirilip, ogiitiiliir ve silklonlardan gegerek 250 - 500 um altinda
kalan metalik olmayan tozlar (non-metallic residue: NMR) c¢uvallara doldurulup
depolanir ve bu sekilde aliiminyum siyah curuf atiginin birinci kismi olugsmus olur.
Ikinci kismi ise ergitme sirasinda olusan curuf, iigiinciisii ise ergitme sirasinda bacaya
kagan ve filtrelerde kalan tozlardir. Sekil 2.16” da ergitmek icin uygun boyuta gelmis
aliminyum curuflarinin ergitildigi yer indiksiyon ocaklar1 gosterilmistir. Bu

ocaklardaki ana amag curufun koruyucu flaks yardimiyla ergitilmesi sirasinda;

1. Onceki iiretimden icerisinde kalan tuzlarin metalik aliiminyum ile reaksiyon

verip aliminyumun oksitlenmesini engellemek,

2. Ergiyip sivi hale gelen metalik aliiminyumun belirli araliklarla yapidan alinip

kiilge kaliplarina dokiiliip geri doniisiim islemini tamamlamaktir.

Sekil 2.16 : Aliiminyum curufunu ergitmek i¢in kullanilan yer ocagi

Sekil 2.17” de aliiminyum curuflarinin 6giitiilmesi sirasinda 500 pm altindaki kalip toz

filtresinde kalan, ergitilme sirasinda aspiratdr yardimiyla baca filtresinde kalan
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tozlarin karistirilip metali olmayan kisim (tuz keki) olarak isimlendirilen yapi
gosterilmektedir. Metalik olmayan kisim iilkemizde en ¢ok, cesitli baglayicilar
yardimiyla preslenip biriket halinde ¢elik sektoriinde flaks olarak kullanilmaktadir.

Bunun yaninda bagka alanlarda kullanilmasi ve icerisinde bulunan aliiminyum oksitin

geri kazanilmasi icin de ¢esitli ar-ge ¢alismalart devam etmektedir.

Sekil 2.17 : Metalik olmayan kisim (non-metallic residue: NMR)

2.6 Aluminyum Siyah Curufu ile ilgili Akademik ve Ticari Calismalar

Diinya genelinde yapilan bir¢ok ¢alismada siyah curuf yapisinin; % 15 — 60 metalik
aliminyum, tuz (% 5 — 20) ve aliiminyum oksitten (% 20 — 60) olustugu
belirtilmektedir. Siyah curufun islenerek metalik aliminyumun geri kazaninmi
saglandiktan sonra geriye kalan yapinin (metalik olmayan kisim — non-metallic
residues — NMR) kimyasal analizi incelendiginde, bilesiminde % 5 — 20 metalik
aliminyum, % 20 — 60 aliminyum oksit, % 1 — 5 sodyum kloriir, %1,5 — 3 potasyum
kloriir ve ergitilen ciiruf tipine bagli olarak karbiirler (Al4Cz), nitriirler (AIN), siilfiirler
(Al2S3), Kloriirler (AICI3), fosfit/fosfatlar (AIP) ve diger metal oksitler (MgO, SiOz,
FeO) bulunmaktadir. Bu yapiya curuf keki, tuz keki veya tuzlu curuf adi da
verilmektedir [24, 26].

Bu ¢ikan atiklarin Avrupa Komisyonu tarafindan 1991 yilinda tehlikeli atiklar

siifinda numaralandirilmiglardir [27].
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100308: ikincil iiretimden ¢ikan tuzlu curuflar
100309: ikincil iiretimden ¢ikan siyah curuflar
100310: Tuzlu curuf ve siyah curuflarin islenmesinin ardindan ¢ikan atiklar

100315: Dros (Skimming) olusumunun, emisyonu ve su ile temasi sonucunda ¢ikan

tehlikeli gazlar
100304: Birincil liretim curuflar

Icerigine bagl olarak; tuzlu curuflar Avrupa Tehlikeli Atiklar sinifinda toksik, sagliga
zararl ve tehlikeli olarak smiflandirilmistir [27]. Oncelikle yiiksek derecede yanici
(H3-A), tahris edici (H4), sagliga zararli (H5), suda ¢oziinebilirdir (H13) kodlari
verilmistir [25, 27]. Bu tip siyah curuflarin bertarafi diinya ¢apinda siirekli arastirilan
bir problemdir. Ulkemizde ise; bu islem belediyenin belirli kurulusu tarafindan belli
ticret karsiliginda toplanarak, agik arazilerde 1slatilip zemin tabanligi olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu bertaraf yontemi sirasinda ¢oziinebilir tuz iyonlar1 ve diger
bilesikler toprak alt1 sularina karisarak ciddi kirlilik problemlerine yol agmasina, ek
olarak tarim arazilerine ve igme sularina karisarak sulama ve i¢gme suyu olarak
kullanilamamasina sebebiyet vermektedir [28, 29]. Ana sorun bu atigin igerisinde su
da ¢oziinebilir tuzlar (NaCl, KCI) ve AIN, AlsCz, AIP, Al>S3 icermesi ve suyla ¢ok
hizli reaksiyon vererek cesitli bilesikler olusturmasidir. Suyla reaksiyonu sirasinda
sagliga zararli, toksik, zehirli olan NH3, CH4, PHs, H2, H2S gazlar agiga ¢ikmaktadir.
Bu gazlarin dogaya salinmasi sera etkisini arttirmasinin yan sira biiyiik ¢evresel
kirliklere neden olmaktadir [25, 30]. Reaksiyon 2.1’ in baslamasi i¢in gerekli olan
sicaklik 60°C’dir. Bu sicaklik ve iizerinde zincirleme bir sekilde asagidaki

reaksiyonlar baglayacaktir.

2AIN + 6H20 = 2NHs + 2AI(OH)s + Ist (2.1)
AIN + 4H,0 = AI(OH)s + NH,OH (2.2)
AlsO6N + 4H,0 = 2Al,03 + Al(OH)3 + NH,OH (2.3)
NHs + H;0 = NH,OH (2.4)

Amonyak su icerisinde pH 9’un {izerine ¢ikmasiyla kolayca ¢oziilebilir. Bu atigin

gomiildiigii yerlerde olugan amonyak gazimmin kokusu alkali probleminin de
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habercisidir. Clinkii yiiksek pH da aliiminyum partikiillerinin iizerinde bulunan
alimina film tabakasi ¢oziiliir. Alt kistmda kalan metalik aliiminyum ile suyun

reaksiyonundan ise siirekli olarak hidrojen gazi agiga cikar.
2Al + 3H20 = Al;O3 + 3H2+ Ist (2.5)
(Sicak) Ho + Oz (hava) + tutusturucular = Is1 (Ates) (2.6)

Aliiminyum Kkarbiirin (AlsC3) su ile reaksiyonu sirasinda ise metan olusur. Metan

olusum miktar1 aliminyum karbiir miktar1 ile dogru orantilidir.
AlsCs + 6H20 = 3CH4 + 2Al203 (2.7)

Gomiilen bu atiklarin zamanla basing ve sicaklik artisiyla birlikte siyaniir olusumu
yasanabilmektedir. Bunun nedeni ise; aliiminyum Kkarbiiriin pargalanmasindan

kaynaklanmakta ve sonucunda HCN (hidrojen siyaniir) ¢ikmaktadir.
AlsCs + 6N2 +9C = 4AI(CN)3 (2.8)
4AI(CN)3 + 6H.0 = 2Al203 + 12HCN (2.9)

Ek olarak, aliminyum fosfor ve siilfiir sulu ortamda ¢ok hizli reaksiyon vererek hatta

havadaki nem bile fosfin ve hidrojen siilfiir gazlar ¢ikarmaya yeterli olmaktadir.
AIP + 3H20 = Al(OH)3 + 2PHs3 (2.10)
Al>Ss + 6H20 = 2AI(OH)s + 3H2S (2.11)

Bu reaksiyonlardan anlasilacagi gibi, aliminyum tuzlu curufu higbir islem gérmeden
oldugu gibi, tehlikeli atik olarak gomiildiigiinde; yeralti sularinda (F, CI', NHs*, CN",
yiiksek pH) ve atmosfer de ciddi Kirliliklere (CHs, H2, NH3) sebep olmaktadir [30].

Diinya genelinde curuf islenmesi geleneksel olarak iki kademede gergeklesmektedir.

a) Pirometalurjik (Sicak ve Soguk) Geri Kazamim: Ikincil aliiminyum iiretiminde;
dross (ergiyik kaybi) aliiminyum metal geri donlisimii i¢in Sekil 2.18’de verilen
akis diyagraminda tretilip son halini aldiktan sonra reverber ve indiiksiyon tipi

firinlarda ergitilerek geri doniigii saglanmaktadir.
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Sicak Dross
|

v

Mekanik Islemler
(presleme, Karistirma,
Santrifiij)
Inert Gaz ile
Katt Artik Sogutma
v v
Kirma, Ayiklama ve Toplama Tozsuzlagtirma
v v
Bolme, Eleme Ogiitme,
Eleme
\/
Stv1 Aliiminyum
(%100 Al) v L (670-90 v Ince Kalint1 (%5-20 Al)
Kurpmular (%70- iri taneli Kalint1 (%20-50 Al)

Al)
Konsantre (%50-70 Al)

Sekil 2.18 : Sicak ve soguk geri kazanim akis diyagrami

b) Hidrometalurjik Geri Kazanim: curufun 6giitiilmesi, zengin metalik kismin
styrilmasinin ardindan su ile li¢ islemi (oda veya yiiksek sicaklik veya basing)
yapilarak tuzlu kismin su igerisinde ¢6ziinmesinin saglanmasi ve kalan oksitli
kismin eldesi kademelerinden olusmaktadir [31, 32]. Tuz, sulu ¢6zelti filtre edilerek
ve buharlastirma iglemiyle geri kazanilabilmektedir. Kalan artik kisim ki, biiytik
cogunlugu aliimina ve diger metal oksitlerden olusan kisim; yikanip kalsine
edildikten sonra birgok endiistri kolunda (¢imento, seramik, ingaat)
kullanilabilmektedir [33, 34]. Bu geleneksel yontem zamanla gelistirilse de,
tizerinde durulmasi gereken proses parametreleri, 6giitme siiresi, tane boyutu, li¢

sicakligi, karistirma hizi, kati/sivi orani, kalsinasyon sicakligidir.

Birlesmis Milletler Madencilik Biirosu 1970'li yillarin sonlarina dogru aliiminyum,
aliminyum oksit ve tuzlu curufun geri kazanilmasi i¢in curuflarin 6giitiilmesine gerek
duyulmayan bir metod gelistirmistir [35]. Bu metod; tuzlu curuf oda sicakliginda,
doymus tuzlu su ¢ozeltisi elde edilmesi amaciyla su ile li¢ edilmistir. Daha sonra,

camur kismindan metalik aliiminyumca zengin kisim ayrilarak doner (rotary) firinlara
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tekrar geri kazanilmasi i¢in ergitilmistir. Kalan ¢gamurlu kisim ise vakum filtre islemine
tabi tutularak temiz tuzlu ¢ozelti ve aliiminyum oksit keki elde edilmistir. % 80' den
fazla metalik aliiminyum ve tuz flaksinin tamami geri kazanilmistir fakat bu yontem
geri kalan metal oksitlerin degerlendirmesi lizerine bir ¢aligma icermemesinin yani sira

pahali ve zor islem basamaklar1 icermektedir.

Glinlimiizli kadar diinya geneline bakildiginda sadece akademik olarak degil, ayrica
ticari olarak birgok sirket siyah curuf atigi (NMR) tizerine ¢alismistir; yas 0glitme
yaparak metalik icerigi zenginlestirmeye calisilmis, yapi igerisindeki tuz, metalik
aliminyum ve oksit kisimlar1 geri kazanma ve/veya baska alanlarda hammadde

kaynagi olarak kullanmay1 basarmistir [36].
Ticari faaliyet yapan sirketlerden bahsedecek olursak:

a) Alustockach Avrupa’ daki kurulmus ilk tuz keki (NMR) geri doniis firmasidir.
Tuzun geri kazanimini saglayarak ergitme islemlerinde tekrar kullanilmasi
amaciyla geri kazanmaktadir. Aliiminyum graniilleri ise ergitme islemine katki
malzemesi olarak belirli oranlarda karigtirilmak tizere kullanilmaktadir. Geriye
kalan aliiminyum oksit bazli yap1 ise c¢imento, refrakter v.b. sektorlerde
kullanilmaktadir. Bu hammadde kaynaklarinin elde edilmesi i¢in yapilan islemler
sirastyla: kirma, yas ogiitme ve elek analizi islemidir. Yas 0glitme sayesinde
aliminyum graniil halini alarak ergitme islemine katki malzemesi olarak
kullanilmaya elverisli hale gelmektedir. Bu islemlerden sonra sulu ¢ozelti i¢inde
kalan tuzun geri kazanimi ve geriye kalan yapinin diger sektorlerde hammadde
kaynag1 olarak kullanilmasi miimkiindiir [37].

b) ENgitec Teknoloji S.P.A. 1977 yilinda Italya'da ilk sistemini kurmustur. Proses
sayesinde tuz (flaks) geri kazanimi yapilmistir. Proses adimlari; a)
Kirma/6giitme/eleme b) Su ile li¢/filtreleme ¢) Gaz eleminasyonu/tuzlu ¢ozelti
saflastirilmasi d) Buharlagtirma/kristalizasyon basamaklarini igermektedir [38].

c) Berzelius Umwelt-Service AG (B.U.S) sirketinin hem dros hem de tuz kekini
isleyebildigi bir proses bulunmaktadir. 1ki ayr tesisi, SEGL GmbH Luren ve
Hanse GmbH Hannover’da kurulmustur. Aliiminyum hurdalarin1 ergiterek ikincil
aliminyum {iretimi yapan bu firmada sonug olarak tuzlu curuf olugsmaktadir. Tuzlu
curufi¢indeki metalik aliiminyum miktar1 ortalama % 7 olarak belirlenmistir [39].
Uygulanan Proses B.U.S. sistemi olarak adlandirilirken, proses adimlari: a)

Ogiitme/eleme, b) Lic, ¢) Gas degerlendirilmesi, d) Kati/sivi ayrimi ve e)
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Kristalizasyon [28]. Yukaridaki proses adimlari sonucunda tuzlu curuf tamamen

ayrismakta ve atik ¢ikmamaktadir. Bu calisma incelendiginde o6zellikle gaz

degerlendirilmesi i¢in kurulan filtrasyon islemi sirasinda kullanan ekipmanlarin

ekonomik degerleri fazla olmaktadir. Ayrica tuz konsantrasyonu elde edilmesi i¢in

yapilan li¢ islemi yiiksek sicaklikta (80 °C) yapildigindan da bu proses yiiksek

maliyetli olmaktadir.

d) Alumitech Sirketi Aleris ile ortak ¢alisarak bir kapali proses gelistirmistir; bu

proses sayesinde hem metalik alliminyum geri doniisiimii hem de metalik
olmayan kisim (non-metallic residue: NMR) kazanimi saglanarak hammadde
kaynag1 olarak satisi yapilabilmektedir [40]. Kirilmis olan tuzlu curuf lig
tankina yonlendirilir. Burada normal sartlar altinda gerceklesen li¢ islemi
sayesinde tuzlu clirufun tuz kismi ¢ozeltiye gecer. Cozeltide agirlikga % 22°
lik tuz bulunmakta ve ¢ozeltiden buharlastirma ve kristalizasyon islemleriyle
tiretilmektedir. Coziinmeyen kisimda (¢ogunlukla aliiminyum oksit) lig
¢ozeltisinden ayrilir ve tekrar su ile yikanarak i¢inde artik kalan tuzlardan da
arinmast saglanir. Bu islem sonrasinda satisa sunulmaya hazir hale gelmistir.
Icinde metalik aliiminyum kalan kism1 ekzotermik reaksiyon olusturmasi igin
celik sanayinde deoksidasyon ve curufa ¢ekme islemlerinde kullanilmak tizere
satilabilmektedir. Metalik aliiminyum igermeyen kisim ise, seramik fiber
tiretiminde kullanilan pis oksit olarak hammadde kaynagi olarak satilma
imkani bulmaktadir. Buradan tiretilebilecek olan seramik fiberler 1100 °C” lere
kadar kullanilabilmektedir. Bu ¢alisma incelendiginde ise elde olan tuzlu curuf
miktarlart fazla oldugundan ve yikama islemi birkac¢ kez tekrarlandigindan
dolayr biiyiik alan gerektirmektedir. Normal sartlar altinda bulunan li¢
¢ozeltilerinden tuz eldesi sirasinda buharlastirma kademesinde ¢ok fazla enerji
harcanacagindan yiiksek maliyetli bir prosestir.

Fransa’ daki tek firma olan 1990 yilinda kurulan RVA sirketi de curuf geri
dontigiimii yapan bir diger firmadir. Eleme ve 6giitme islemlerinden sonra
aliminyum graniillerini ikincil iiretim yapan firmalara hammadde kaynagi
olarak satmakta, geriye kalan yapi su ile li¢ edilerek icerisinde bulunan % 67
NaCl, % 28 KClI, ve % 2 CaF geri doniisiimii saglanarak kullanilmakta ve son
olarak kalan yap1 ise ¢imento ve refrakter sanayilerine hammadde kaynagi
olarak satilmaktadir [37, 38].
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Akademik olarak yapilan ¢aligmalari inceleyecek olursak;

a)

1)

Graziano ve ekibi dort adet potansiyel tuzlu curuf geri doniisiim prosesi lizerinde
calismis ve bunlar1 ekonomik olarak da incelemistir: Proseslerde kat1 hazirlanmasi,
gaz degerlendirilmesi ve iiriin kazanimi kisimlarindan olusmaktadir.

Kat1 hazirlanmasi kisminda; tuzlu curuf, kirma, eleme ve manyetik ayirma
islemlerinden gecerek demir bulunmayan aliiminyumca zengin ikincil {iretimde
kullanilabilecek hammadde kaynagi ayrilmaktadir. Bu sayede altiminyumun %70’
i geri kazanilmig olur. 1 mm altinda kalan tozlar li¢ islemine gonderilir [41].

Gaz degerlendirilmesi kisminda; li¢ islemi sirasinda olusan reaksiyonlar
sonucunda zehirli ve patlayici gazlar agiga c¢ikar. Avrupa Komisyonuna gore;
hidrojen, metan, hidrojen siilfiir, amonyak v.b. agiga ¢ikmaktadir. Bu kisimda
oksitleyici ve kloriir yakalayici islemler yapilmaktadir.

Uriin kazanimi kisminda ise; tuzlu ¢dzelti ile oksit artik kisim birbirinden santrifiij
ile ayrilmaktadir. Oksit kisim kurutulur ve hammadde kaynagi olarak satilir [41].

Klasik durum (geleneksel) prosesi (base case — 25 °C’de li¢ islemi, buharlastirma
ve kristalizasyon): Tuzlu curuflarin klasik (geleneksel) proses akisg diyagrami sekil
2.19’ da gosterilmistir. Bu diyagram sonucunda ¢ikan tuzlar ikincil aliiminyum
ergitme islemlerinde kullanilabilecek kalitededirler. Li¢ islemleri sirasinda ¢ikan

gazlarin geri doniigiimii saglanirsa % 10’ a yakin enerji tasarrufu saglanmis olur.

’fGaZ Cikigr»

!

Aliiminyum-Metalik(Uriin

Gaz
Degerlendirilmesi

—Tuzlu Curuf—»  Kati Ayrimi

A

1 Tuzlu Cozelti(Geri Doniigiim)
|

. | Lic ve Oksit Ayirm1 . | Uriin Geri
Su(Yeni)—» (25.C, 1 atm) Buharlagtirma Dénilgimi
Islak Oksit Artig1
. Tuz—»
—Su(Geri Doniistim)

Sekil 2.19 : Klasik (geleneksel) proses akis diyagrami [41].
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2) Yiiksek sicaklik prosesi (250°C’de li¢ islemi, ani kristalizasyon ile ¢oktiirme):
Yiiksek sicaklik prosesi akis diyagrami sekil 2.20° de verilmistir. Sekil
incelendiginde yiiksek sicaklik ve basing altinda otoklavda li¢ islemi yapildigindan
ilk kurulum ve isletim maliyeti oldukca yiiksektir.

— —

Aliiminyum-metalik(Uriin) Gaz Cikist
I —L—
) Gaz
—Tuzlu Curuf Beslemesi#  Kati Ayrmi Degerlendirilmesi

A

\ 4
Lig ve Oksit

.| Ani Kristalizasyon | {Jriin Geridonisimii

v

Ayrimi >
Asamal
(250 C, 51 atm) (3Asamali)
—Su(Yeni)- [ |
Islak Oksit Artigr—— Tuz
Su(Geri Doniigiim} T_ l
Tuzlu Cozelti(Geri Doniistim)}——

Sekil 2.20 : Yiiksek sicaklik prosesi akis diyagrami [41].
3) Solvent/antisolvent prosesi(25 °C’de li¢ islemi, aseton ilavesi ile tuz
coktiirilmesi): Solvent/antisolvent prosesi akis diyagrami sekil 2.21° de

verilmistir. Bu yontem yiiksek isletim maliyeti sebebiyle sadece akademik ¢alisma

olarak yapilmaktadir.
Gaz Cikist

1

. I e Gaz

Aliminyum-metalik(Urtin) Degerlendiril

mesi

3
Tuzlu Curuf Beslemesi=——— Kat1 Ayrimi AS;::;;({SE)”

A

vl

Lig ve Oksit o| Antisolvent
Ayrimi

(25 C, 1 atm) Reaksiyonu

Islak Oksit Artigt |
l Tuzlu Cozelti
Su(Geri Doniigiim (Geri DiiniiS'L'lm) L4

Uriin Geri
—Su(Yeni) Déniistimii

Tuz(Uriin)

Buharlagtirma

\ 4

Sekil 2.21 : Solvent/antisolvent prosesi akis diyagrami [41].
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4) Elektrodiyaliz prosesi (25 °C’de li¢ islemi, konsantrasyon olusturma ve
elektrodiyaliz ile tuz ¢oktiiriilmesi): Elektrodiyaliz prosesi akis diyagrami sekil
2.22 de verilmistir. Sekil incelendiginde bu proses Avustralya’ da endiistriyel

calisma yapan ALNAK firmasi tarafindan patentli bir prosestir.

I |—Gaz Cikisr—p
Aliiminyum-Metalik )
Yll Gaz
Degerlendirilmesi
Kati
=Tuzlu Curuf Besleme= A
Ayrimi

Tuzlu Cozelti ED Konsantrasyonu
(Geri Doniigiim)
|

Y v
—Su(Yeni)» Li¢ ve Oksti

) U .
—Islak Oksit Artig19 Ayrimi -» Elektrodiyaliz > Kaz;illlnn
(25 C, latm) |
Tuz
v

Seyreltilmis ED (Geri Doniistim
L

Sekil 2.22 : Elektrodiyaliz prosesi akis diyagrami [41].

Bu arastirma incelendiginde ise en yiiksek maliyet solvent/antisolvent prosesine ait
iken, diigiik maliyet elektrodiyaliz yonteminde tespit edilmistir. Solvent/antisolvent
prosesinin yliksek maliyetli olmasi aslinda ¢ok onemli degildir. Ciinkii yiiksek
maliyetin yaninda yliksek geri kazanim da olmaktadir.

b) Dash ve ekibi aliiminyum siyah curufu atigi (NMR) iginde bulunan % 40 — 70
aliminyum oksit yapisin siilfiirik asit kullanarak geri kazanim iizerine ¢aligmalar
yapmiglardir. Bu c¢aligmalar sonucunda on islemlere tabi tutulmadan NMR
icerisindeki aliiminyumun % 30 luk H2SO4 ¢6zeltisi, 90°C sicaklik ve 1 saat siire
ile geri kazanilmasinin miimkiin oldugunu ve en iyi verimi elde ettiklerini
gormiislerdir. Elde ettikleri verim ise yaklasik olarak % 85 civarindadir. Bu durum
icin sadece yliksek miktarda asit orani degil bunun yaninda yiiksek miktarda
suyunda gerekli oldugu kanisina varmiglardir. Ciinkii asit miktar1 arttikca su
parcalanmasi da arttigindan yapinin ¢oziilebilecegi bir ¢cozelti de ortadan kalkmig

olmaktadir [33].

Dash ve ekibinin calismasi incelendiginde siilfiirik asit ile birlikte calismak
yaninda c¢ok kotii bir kokuyu da getiriyor. Bunun yam sira siilfiirik asit ile

aliminyum oksit yapisinin alinmasi oldugunu kabul etsek dahi, spinel, aliiminyum
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d)

silikat gibi ¢cok kuvvetli yapilarin yiiksek sicaklik olmadan direk alinmalar1 pek

miimkiin degildir.

Zhou ve ekibi 2013 yilinda NMR yapist igerisindeki aliiminyumun geri
kazanilmas1 i¢in sodyum karbonat kullanarak; partikiil boyutu, li¢ sicaklig, li¢
stiresi, sodyum karbonat konsantresi ve kati/sivi oranini inceleyerek; Al2O3
yapisinin 85°C’ de, 2 saat siirede, % 10 sodyum karbonat konsantresi ve kati/sivi

orani 8 olmasiyla birlikte % 98,5 lik kismin1 ¢6zeltiye almay1 basarmiglardir [42].

Zhou ve ekibinin ¢alismasi ticari olarak incelendiginde; yiiksek verim elde
edilmesi i¢in gerekli olan siirelerin ¢ok uzun oldugu i¢in ekonomik olarak pek karl
bir ¢aligma olmayacagi goziikkmektedir. Bunun yerine sodyum karbonattan daha
aktif bir malzeme kullanilmasi daha ekonomik sonuc¢ elde edilmesini

saglayacaktir.

Tsakiridis ve ekibinin 2013 yilinda yapmis oldugu bir ¢calismada NMR yapisindaki
NMR vyapisindaki tuzun ve aliminyumun alinmasi incelenmistir. Buna gore
oncelikli olarak 6giitme ve elek islemleri yapilmis; ardindan, - 100 um altindaki
tozlar alinarak tuz geri kazanimi yapilmiltir. Geriye kalan Al2O3 bazli yapidaki
aliminyumu geri kazanmak i¢in otoklavda basing altinda bayer tipi bir proses;
240°C’ de, 260 g/1 giiglii NaOH konsantrasyonu ile gerceklestirilerek % 57.5’lik

bir verim elde edilmistir [43].

Tsakiridis ve ekibinin ¢aligmasina bakildiginda diisiik verim elde edilmesinin en
biiyiik nedeni otoklav isleminde toz yapisinda bulunan yalnizda corundum (Al203)
cozeltiye ge¢cmektedir. Spinel ve aliiminyum silikat yapilar1 kararliliklarim
koruduklart i¢in yap1 igerisinde kalmakta ve ¢ozeltiye gegmemektedirler. Ayrica
bu proses endiistriyel olarak uygulandiginda ise siirekli aynmi kalite de toz atik
gelmeyecegi icin bayer tipi proses zamanla kirlenecek ve prosesin bir yerde

tikanma olasilig1 artacaktir.

Yapilan ticari ve literatiir arastirmalari taramasi sonucu var olan metotlarin

baslangiclart ayni olmasina ragmen her bir kisinin/kurumun ¢alisma sekilleri ve/veya

yayinlar kendi igerisinde farkliliklar gostermektedir. Bu caligmalardan elde edilen

sonuclarin bir atigin degerlendirilmesi konusunda kabul edilebilir diizeyde geri

kazanim verimleri icermesine ragmen tasarlanan sistemin siirekli olmayisi, diistik geri

kazanim verimli, uygulama zorluklar1 ve ucuz olmamasi yontemlerin eksiklikleri
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olarak tespit edilmistir. Bu tez ¢alismasi, yukarida bahsi gegen birgok uygulamada
yapilan ¢aligmalarin eksikliklerini tamamlayict bir 6zellige sahip olacaktir. Goriildiigii
tizere ulusal ve uluslararasi literatiirde geri kazanim verimlerinin diisiik kalmas1 ve
curuflarin igerisinde var olan biitiin elementlerin degerlendirilmesi hakkinda ¢ok
detayli ¢alismalarin bulunmamasi ve yapilmig ¢alismalarin da var olan eksiklikleri
giderme konusunda iizerlerine diisen misyonu yerine getirememesinden dolayr bu
projenin hayata gecirilmesi iilkemizin, diger tilkedeki firmalarla rekabet edelebilir

olmasini saglayacaktir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada Keskinler Metal ve Hurda Ltd. Sti’ nden temin edilen aliiminyum Siyah
curufunun Ogiitiilmesi sonrasinda yapilan ayrim sonucu, biiylik metalik kisimlari
uzaklastirilmis ve kalan metalik olmayan kisimdaki (non — metallic residue: NMR)
tuz, metalik aliminyum ve aliiminyum oksit yapisinin hidro ve pirometalurjik

yontemler ile geri kazanimi icin ¢alisilmastir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Bu caligmada geri doniisiim belgesine sahip, aliiminyum siyah curufu geri doniistimii
yapan Keskinler Metal ve Hurda Ltd. Sti. firmasindan temin edilen aliminyum siyah
curufu kullanilmistir ve kimyasal bilesimi Cizelge 3.1” de gosterilmistir. Cizelge 3.1’
den, metalik aliiminyum miktarinin diinya genelinde kullanilan aliiminyum siyah
curuflarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durumun baslica sebebi ikincil
aliminyum iiretiminde curuf olusumu ve temizlenmesi asamalarinda kullanilan
teknolojilerin  Avrupa ve Amerika’ ya kiyasla daha eski olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.1 : Aliiminyum siyah curufu kimyasal bilesimi (%).

Numune Aly Alye  AlLO; MgO SiO; Tuz C S N

Al siyah

53,95 2359 5707 745 334 280 088 0,28 459
curufu

Ogiitme, elek analizi gibi 6n islemleri yapilmis aliiminyum siyah curufunun tuz
eliminasyonu igin yapilan su ile ¢6ziimlendirme deneylerinde saf su (iletkenlik 0,55

uS/cm) kullanilmastir.

Bu islemin ardindan yap1 igerisindeki metalik aliiminyum ve aliiminyum oksitin geri
kazanilmasi amactyla yapilan ¢6ziimlendirme ve eritis deneylerinde MERCK kalite

(% 99) kat1 NaOH kullanilmistir.
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Cozliimlendirme ve eritis deneyleri sonucunda iretilen ¢ozeltilerden aliiminyum
hidroksit ¢oktiirme islemlerinde MERCK kalite seyreltilmis (% 20) H2SOg4

kullanilmustir.

Ogiitme isleminden sonra numune elek analizi islemine tabi tutulmustur. Elek analizi
isleminde kullanilan elekler sirasiyla 45, 75, 90, 125, 250, 500, 710, 850, 1400 pm
acikligindadr.

Cozeltiye alma (li¢) islemleri c¢alkantili li¢ tankinda falkon tiipler kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Eritis deneyleri 1200°C” ye ¢ikabilen kamara tipi firinda demir krozeler ile

gerceklestirilmistir.

Eleme islemi sonrasinda 125 um altindaki tozlar, literatiir ¢alismalarinda da en ¢ok
calisgilmis ve en uygun geri kazanim verimi verecegi diistinildiigiinden 3 boyutlu
karigtirict yardimiyla 1 saat silireyle karistirilarak li¢ deneyleri i¢in hazirlanmistir.
Karigtirma islemi sonrasinda elde edilen yapinin kimyasal analizi Cizelge 3.2’ de,

XRD sonucu ise Sekil 3.1” de verilmistir.

Cizelge 3.2 : 125 um altindaki hammaddenin kimyasal igerigi (%).

Numune Al Alye ALO; Mg SiO, NaCl KCI C S N

-125 um 50,09 12,84 70,03 433 334 063 022 083 0,29 459

Sekil 3.1° de gortildiigii tizere XRD sonucu, numunenin kimyasal analizini teyit eder
nitelikte bilesikleri gostermistir. Yapr metalik halde aliiminyum, corundum ve
magnezyum ile bilesik formunda (spinel — Al2MgOz) aliiminyum oksitten
olugsmaktadir. Bununla birlikte magnezyum silikat ve tuz olarak ikincil aliiminyum

tiretiminde flaks olarak en ¢ok kullanilan NaCl ve KCl yapilari da gbzlemlenmistir.
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800

[ ® Aliiminyum (Al)
700 ® Aliiminyum Oksit (AL,O5)
A Magnezyum Aliiminat (MgAlLO,)
600 & Magnezyum Silikat (Mg,S10,)

Y Sodyum Kloriir (NaCl)
y Potasyum Kloriir (KCI)

300 8 Aliminyum Nitiir (AIN)
3z
E 400
-
300
200
100
0
0 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 3.1 : 125 pm altindaki hammaddenin XRD sonucu

710 pm ve iizerindeki parcaciklar aliminyum siyah curufu ergitmesinde katki
malzemesi olarak eklenip ergitilmeye uygun malzemeler oldugu i¢in ayrilmistir. +125
pm ve -710 pm arasindaki kisim ergitme isleminde kullanilmasi teknoekonomik
olarak miimkiin olmadigindan dolay1 tekrar 6giitme islemine tabi tutulup li¢ islemine

daha uygun hale getirilmesi i¢in ayrilmistir.

3.2 Deneylerin Yapilisi

Bu ¢alismada gerceklestirilen deneylerin yapilisini gésteren akis diyagrami Sekil 3.2°
de gosterilmistir. Bu akis diyagramina gore karigtirma islemi sonucunda elde edilen
homojen yaklasik 4000 gram miktarinda toz deneylerde kullanilmistir. NaCl, KCI
tuzlarinin numuneden giderilmesi amaciyla 1/5 kati/sivi oraninda, karistirma hizi 500
dev/dak, 60 dakika, 25°C’ de ve 1/5 kati/s1v1 oraninda, 500 dev/dak, 60 dakika, 80°C’

de su ile li¢ deneyleri yapilmistir. Deneyler sonrasinda kati — sivi ayrimi yapilmistir.

S1v1 kisim yani tuzlu su, buharlagtirma ve kristalizasyon islemlerine tabi tutulup tuz

tiretimi saglanmis ve bu tuz kimyasal analiz islemine tabi tutulmustur.

Kat1 kisim ise 110°C’ de etiivde 4 saat bekletilip kurutulmus ve 6rnek numuneler
kimyasal analiz islemine tabi tutulup, XRD sonuglar1 incelenmistir. Kurutulmus olan
bu toz havanda ogiitiildiikten sonra igerdigi metalik aliminyumun ¢ozeltiye alinmasi

amaciyla sodyum hidroksit ilavesi ile iki farkli grup halinde, li¢ deneyleri yapilmistir.
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Aliiminyum siyah curufu

(15 kg)
Ogiitme
v
Elek | +125umtozlar
Analizi (11000 g)

|

- 125 pm tozlar
(4000 g, % 12,84 Aly., %70,03 Al,O3, % 50,09 Al+)

Karistirma
(3 boyutlu karistiric)

l

- 125 pm tozlar
(1000 g, % 12,84 Alye, %70,03 Al,O3, % 50,09 Al+)

Su ile li¢
(25, 80 °C, 500 dev/dak, K/S:1/5)

|

Kati/Sivi | Sivi kisim Buharlastirma ve
Ayrimi (Tuzlu su, 5000 ml) Kristalizasyon

Kat1 kisim

(987 g, %12,34 Al, %74,39 Al,O3, Tuz
9%°51,74 Al+, %0,06 KCI, %0,03 NaCl (8,6 g, %23,25 Na, %10,79 K,
%60,75 ClI, 0,05 Mg, 0,19 Al, 0,02 Fe)

Kurutma
(110°C)

v
NaOH ile li¢
(0,5-1,5 molar, 15 — 90
dk K/S: 1/5 — 1/15)

v

Kati/Sivi Sivi kisim _
Ayrimi (NaAI(OH), 5000 ml)
Kati kisim

(860 g, %70 Al203)

Kurutma
(110 °C)

v

Y . .
NaOH ile eritis (HzgoO]?EnT—T- .

(300 — 750 °C, 60 dk) . 5)p :

A

Su ile lig Al(OH)3
(750 g)

Kalan oksitler __| Kat/Sivi | S1vi kisim
*T(% 20— 25, 231 g) Ayrimi (NaAI(OH),)

Sekil 3.2 : Deneysel calismalarin is akis semasi
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Birinci grup deneylerde kati/sivi oran1 1/10 olarak sabit tutulup 0,25 g toz numune
kullanilmastir. Siire (15, 30, 45, 60, 90 dak) ve NaOH konsantrasyonunun (0,5, 0,7 ,
0,9,1,0,1,2,1,5molar) ¢ozeltiye gegme verimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Ikinci
grup deneylerde ise yine 0,25 g toz kullanip, siire 60 dakika olarak sabit tutulmustur.
NaOH konsantrasyonu (0,7 , 0,9, 1,0, 1,2 1,5 molar) ve kati/s1v1 oraninin (1/5, 1/10,
1/15) etkisi ayn1 amagla incelenmistir. Deneylerin tamami oda sicakliginda (25°C)
gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda kat1 — s1vi ayrimi vakum motoru yardimiyla

hizli bir sekilde gerceklestirilmistir.

Kat1 — s1vi ayrimi sonrasi elde edilen sodyum aliiminat (NaAlIO2) ¢ozeltisi seyreltik
H>SO4 ¢ozeltisi ilavesi ile pH ayarlanmis ve c¢oktiirme islemine tabi tutulup
aliminyum hidroksit (Al(OH)3) {iretimi saglanmistir. Bu numune XRD ile sonucu
incelenmistir. Kat1 kisim ise etlivde 110°C’ de 4 saat bekletilip kurutulmus; kimyasal

ve XRD analiz islemlerine tabi tutulmustur.

Kurutulmus kat1 yap1 havanda 6giitiiliip, yapisinda kimyasal analiz islemi sonucunda
belirlenen % 78 Al>O3’ in geri kazanimi igin NaOH ile eritis deneyleri yapilmistir. Bu
geri kazanim deney serisinde, 0,25 gram toz numune, toz/NaOH mol oran1 1/2, siire
ise 60 dakika olarak sabit tutularak, sicaklik (300, 400, 500, 600, 700 ve 750°C) ile
cOzeltiye gecen toplam aliiminyum miktarlarindaki artis incelenmis ve {iriinler

kimyasal analize tabi tutulmustur. Deneyler kamara tipi firinda gergeklestirilmistir.

Eritis islemi sonrasinda yap1 suda ¢oziilebilecek hale geldigi i¢in su ile li¢ edilmistir.

Sonrasinda ise yine kati — sivi ayrimi yapilmustir.

Sivi kisim (NaAlO2 ¢ozeltisi) seyreltik H2SO4 ¢ozeltisi ile pH ayarlananarak ¢oktiirme
islemine tabi tutulmus, {iriin kurutulmus ve aliiminyum hidroksit (AI(OH)z3) iiretimi
saglanmistir. Eritig islemi sonrasinda su ile li¢ edilip kat1 — s1v1 ayrim1 yapildiktan
sonra kalan kat1 kisim ise baglangic hammaddesinin agirlik¢a % 20 — 25 oraninda olup,

Kimyasal icerigi metal oksitlerden olusan, ¢evreye zarari bulunmayan bir yapidir.

3.3 Deney Sonuclari

Deneylerde kullanilan aliiminyum siyah curufunun 6giitiilmesi sonrasinda -45 — +500
um arast elek analizi ve kimyasal bilesimi Cizelge 3.3’ de ve +710 — 1400 um
arasindaki elek analizi ve kimyasal bilesimi Cizelge 3.4’ de verilmistir. Cizelge 3.3’

de 125um altindaki tozlar 3 boyutlu karistirici ile karistirilip deneylerde kullanilmak
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tizere hazir hale getirilmistir. +125 ile +500 pum arasinda kalan tozlar boyutlar
nedeniyle ergitmeye uygun degildir. Bu yilizden tekrar 6giitme islemine tabi tutulup
boyutlar1 125 um’ nin altina diistiriiliip hidrometalurjik olarak degerlendirilmeleri
gerckmektedir. Cizelge 3.4° de verilen +710 — 1400 um arasindaki tozlarda Alme
degerleri yliksek oldugu i¢in, aliminyum siyah curufu geri doniisiimii sirasinda katki
malzemesi olarak kullanilip, metalik aliminyum olarak geri kazanilmalari

mimkiindiir [37, 43].

Cizelge 3.3 : -45 — +500 um arasindaki tozlarin elek ve kimyasal analiz sonucu (%).

Boyut Miktar Miktar Kimilatif Al+ Alme Al,O3 Alyve Geri

(um) ) dagilim + ALOs kalan

-45 663 5,58 100,00 46,92 7,44 7456 82,00 18,00
+45 1303 10,94 95,25 48,47 10,69 71,35 82,04 17,96
+75 556 4,67 85,91 50,26 13,34 69,73 83,07 16,93
+90 1519 12,76 82,93 51,49 16,89 65,35 82,24 17,76

+125 4883 41,00 71,04 57,09 28,68 53,66 82,34 17,66

+250 681 5,72 36,04 66,00 4721 35,50 82,71 17,29

+500 2304 19,33 31,12 71,65 5249 36,18 88,68 11,32

Cizelge 3.4 : +710 — +1400 um arasindaki tozlarin elek ve kim. analiz sonucu (%).

Boyut Miktar Miktar Kimilatif Alr Alwe AlLOs  Alwe Geri

(um) (9) dagilimi + ALOs kalan

+710 652 20,84 100 60,13 59,11 31,48 80,59 19,41

+850 954 30,49 54,78 62,59 61,19 2154 82,73 27,27

+1400 1523 48,67 50,29 77,00 7522 3,37 78,58 21,42

3.3.1 Tuz giderimi (su ile li¢) deney Sonugclari

-125 pum altindaki tozlar 3 boyutlu karistirict yardimi ile karigtirtldiktan sonra kimyasal
analiz islemi yapilmistir. Cizelge 3.5’ de karistirilmis olan -125 pm altindaki tozlarin
1 saat siireyle yapilan su ile li¢ islemi dncesi ve sonrasi (25 ve 80°C de) kimyasal analiz

sonuglar1 gosterilmistir.
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Cizelge 3.5” de goriildiigii gibi yitkanmamis toz icerisinde yiiksek miktarda (% 4,59)
azot bulunmaktadir. Bunun baglica nedeni tlilkemizde ikincil aliiminyum iiretiminde
curuf olusturulmasi ve temizlenmesi asamasinda kullanilan asal gazin, pahali olan
argon yerine beste bir fiyatinda olan azotun se¢ilmesidir. Yiiksek sicakliktaki (650°C)
metalik aliiminyumun azota kars1 olan afinitesi yiiksek oldugundan, AIN bilesiginin

olusumu fazla olmaktadir.

Ikincil aliiminyum iiretiminde kullanilan flakslarm (NaCl ve KCI) su igerisinde
¢Oziintirliikleri 25°C’ de yaklasik 400 gram/litredir. Bu yiizden yikanmamis toz
icerisindeki sadece tuzun giderilmesi isteniyorsa su ile li¢ isleminin 25°C’ de
gerceklestirilmesi yeterli olacaktir. Eger yapinin tuz, yanici ve zehirli gazlardan (NHs,
PH3, H2S, CHa, H2) temizlenmesi isteniyorsa 80°C’ de 2 kademeli olacak sekilde su
ile li¢ islemi gerceklestirilmelidir [37].

Cizelge 3.5 : Li¢ Oncesi ve sonrasi tozlarin kimyasal analiz sonuglari (%).

Numune Alr  Alye AlLO; Mg SiO; NaCl KClI C S N

(-125pm) 50,09 12,84 70,03 433 334 063 022 083 029 459
25°CY.T. 50,74 1234 7219 430 321 006 003 08 019 195

80°CY.T. 5068 12,00 72,71 427 320 002 002 08 018 0,62

Cizelge 3.5 incelendiginde homojen hale getirdigimiz 125 pm altt tozun oda
sicakliginda 1/5 k/s oraninda ve 500 dev/dak karistirma hizinda ¢éziimlendirilmesi
sonucunda numunenin, CI ve N igerigi 6nemli miktarda azaltilabilmistir. Ancak oda
sicakligindan 80°C’ ye ¢ikarilmasi c¢oziimlendirme artiginin igerigini fazla

degistirmemistir.

25°C’ de AIN’ {in parcalanmasi oldukc¢a yavastir. 25°C’ de gercgeklestirilen su ile lig
deneyinde 45. dakikadan sonra yeterli sicakliga (60°C) ulagildiginda AIN ¢ok daha
hizli par¢alanmaya (su ile reaksiyon vermeye) ve NHs gazi olusmaya baslamis ve diger
zehirli, yanici ve patlayici gazlarin olusum reaksiyonlarini literatiire gore tetiklemistir
[37, 41 - 43]. Amonyak olusumu su i¢ersinde ¢oziinmesiyle pH 5 — 7° den pH 9 ve
tizerine yiikselmektedir. pH’ 1n 9’ un {lizerine ¢ikmasiyla birlikte metalik halde bulunan
aliminyumun ylizeyindeki oksit tabakas1 (Al2O3) da ¢oziinmekte, metalik alliminyum
ile su ekzotermik reaksiyon vererek Al203” ¢ doniismekte ve metalik aliiminyum

miktar1 azalmaktadir. Sicakligin 70°C’ nin lizerine ¢ikmasiyla birlikte yapida bulunan

37



Al4Csz, AIP ve Al>S3 bilesikleri de su ile reaksiyon vererek parcalanmaya PH3z ve HoS
gibi zehirli, CH4 ve Hz gibi yanic1 ve patlayici gazlarin olugmasina neden olmaktadir.
Bu durum kendini siirekli tekrar ederek yapida bulunan AIN tiikenene kadar devam
etmektedir [30]. Bu siirecin toplam siiresi ise yapilan deneylerde 1000 gramlik toz igin
yaklagik 5 saat olarak gozlemlenmistir. 25°C’ de azot giderim yiizdesi 42,48
((1,95/4,59)*100) olarak belirlenmistir.

80°C’ de yapilan li¢ deneyinde ise AIN’ iin hizli par¢alanmasi i¢in gerekli 1s1 ortamda
bulundugu i¢in zehirli gaz ¢ikis1 1. dakikadan itibaren baslamaktadir. Ayrica AIN
bertarafi i¢in yliksek sicaklik gerektiginden Cizelge 3.3’ de goriildiigi gibi 80°C’ deki
azot giderimi % 86,4 ((0,62/4,59)*100), 25°C” dekinden ¢ok daha fazla olmustur.
Sekil 3.3’ de su ile li¢ deneyinin yapilis1 ve vakumlu katt — s1vi ayrimi (siizme) deney

seti, Sekil 3.4’ de kat1 — s1v1 ayrim1 yapilmig kalint1 gosterilmektedir.

Kalint1 110°C’ ye ayarlanmis etiiv icerisinde 4 saat siireyle kurutulmustur. Bu

islemden sonra havan kullanilarak tekrar 6gitiilmiistiir.

Kat1 — s1v1 ayrimi1 sonrasinda elde edilen tuz ¢6zeltisi buharlastirma ve kristalizasyon
islemlerine tabi tutulup tuz lretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen tuza kimyasal

analiz iglemi uygulanmis ve sonuglar Cizelge 3.6° da gosterilmistir.

Cizelge 3.6’ dan goriilecegi lizere elde edilen tuz ikincil aliiminyum tiretiminde veya

alliminyum siyah curufu geri doniisiimii proseslerinde kullanilabilecek kalitededir.

Cizelge 3.6 : Uretilen tuzun kimyasal bilesimi (%).

Numune Na K Cl F Mg Al Fe Mn Ca Cu 2Zn Co

Tuz 2325 10,79 60,75 245 0,05 02 002 001 251 001 001 NA
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Sekil 3.4 : Kat1 — s1v1 ayrim iglemi sonras1 kalint1 goriiniimii

80°C’ de yapilan su ile li¢ islemi ardindan kat1 — s1vi ayrimi1 yapilmig olan kalintinin

XRD sonucu Sekil 3.5° de gosterilmistir.
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Sekil 3.5’ de XRD sonucu incelendiginde yapida beklenildigi ilizere baslangic

hammadde de bulunan tuz bilesiklerine (NaCl, KCI) rastlanmamustir.

300

[ | m Aliiminyum (Al)
¢ Aliiminyum Oksit (Al,O;)
700 A Magnezyum Aliiminat (MgAl,O,)
#Magnezyum Silikat (Mg,Si0,)
600
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-
< .
E 400 A
23
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 3.5 : 80°C’ de su ile li¢ sonrasi kalan kalintinin XRD sonucu

3.3.2 NaOH ile Li¢ Deney Sonuclari

80°C’ de yapilan su ile li¢ deneyi sonrasinda kalan yapi igerisindeki metalik
aliminyumun ¢6zeltiye alinmasi amaciyla NaOH ilavesi ile li¢ deneyleri yapilmistir.
Metalik aliminyumun NaOH ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucunda sodyum aliiminat
(NaAlO>) olusumu gergeklesmektedir. NaOH ile li¢ deneylerinde ilk asamada NaOH
konsantrasyonu (0,5, 0,7,0,9, 1,0, 1,2, 1,5 molar) ve siirenin (15, 30, 45, 60, 90
dakika) etkisi incelenmistir. Sekil 3.6° da deneylerin yapildig: ¢alkantili li¢ tank: ve
deneylerin yapildig: falkon tiipler gosterilmistir. Alve ve Alr ¢ozeltiye gegme
verimlerinin hesaplanma formiilleri 3.3 ve 3.4 esitliklerinde verilmistir. 80°C* de
yikanmasi ardindan yapilan kat1 — s1ivi ayrimi yapilmis ve elde edilen kat1 kisimin
NaOH ilavesi ile li¢ islemleri reaksiyon 3.1 ve 3.2° de goziiktigl gibi
gerceklesmektedir. Sekil 3.6’ da li¢ deneylerinde kullanilan ¢alkantili su banyosu ve

falkon tiipler gosterilmistir.

Aliiminyumun ¢6zeltiye gegme verimi hesaplamalar1 6ncelikle li¢ islemleri ardindan

elde edilen ¢ozeltilerin kimyasal analiz islemi yapilmasiyla igerisinde bulunan metalik
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ve toplam aliiminyum miktarlar1 (g) belirlenir ve baslangic hammadde igerisinde
bulunan metalik ve toplam aliiminyum miktarlarina (g) oranlanmasi ve yiiz ile
carpilmasiyla ile % geri kazanim verimi hesaplanmis olur. Elde edilen sonuglar

sirastyla Alwmeicin Sekil 3.7 de, Aly i¢in Sekil 3.8” de verilmistir.
2Al + 2NaOH + 6H20 = 2NaAIl(OH)4 + Hz(g) (3.1)
Al203 + 2NaOH + 4H20 = 2NaAl(OH)4 + H20 (3.2)
Almeg.a. % = (Coziimlendirilmis Alve miktari/Baslangic Alme miktar1)*100 (3.3)

Alr ¢.a. , % = (Coziimlendirilmis Alr miktari/Baglangi¢c Alt miktar)*100  (3.4)

15
14 —=mm=z=ro=T=f
—A

% Cozeltiye alma verimi, Al;

11
10 ST o NaOH (M)
¢. 7 /(/"’ —=--05

o | #_.7 —e--0,7
o~ 7~ ——0,9

g | - - 10
—o-12

, —a—15

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Zaman (dak)

Sekil 3.7 : Siirenin ve NaOH konsantrasyonunun Alr ¢ozeltiye alinmasina etkisi

(1/10 kati/stv1 orani, 0,25 gram toz)
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Sekil 3.8 : Siirenin ve NaOH konsantrasyonunun Alwme ¢ozeltiye alinmasina etkisi

(1/10 kati/s1v1 orani, 0,25 gram toz, 25°C)

Sekil 3.7’ den gorildigi gibi siire ve ¢ozeltiye katilan NaOH konsantrasyonunu
arttisina bagli olarak ¢ozeltiye alinan aliiminyum miktar1 artmaktadir. NaOH molar
konsantrasyonunun 1,5 oldugu sart da 60 dakika sonunda hammadde de mevcut
aliminyumun yaklasil % 15’ inin ¢ozeltiye gectigi belirlenmistir. Bu durumun
detaylandirilabilmesi i¢in hammaddede ki toplam aliiminyumun yerine metalik
aliminyum i¢inde irdelemeler yapilmis ve benzer durum goézlenmistir (Sekil 3.8).
Goriildigi tizere Alve tamamen ¢6ziinmiis buna ilaveten bir miktar (% 1 — 2) diger
aliminyum bilesiklerinden de (Al203 + AIN) ¢6ziinmiis oldugu tespit edilmistir. %
100 Alwe orani grafiklerde yatay kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.

Bir 6nceki deney grubundan elde edilen veriler dogrultusunda metalik aliiminyumun
¢ozeltiye alma deney serisi devaminda kat1 — sivi orami (1/5, 1/10, 1/15) ve NaOH
konsantrasyonunun (0,7 , 0,9, 1,0, 1,2, 1,5 molar) etkisi incelenmistir. Deneyler

sonrasinda elde edilen sonuglar Sekil 3.9 ve Sekil 3.10° da gosterilmistir.

42



17
JH
15 -
-
<n
i
5
>
<
E11
% K/S Oram
S ./..fﬁ —# - 15
S —e -1;10
7 ——1:15
5
0.6 0,8 1,4 1,6

1 1,2
NaOH (M)

Sekil 3.9: NaOH konsantrasyonu ve K/S oraninin Alr ¢ozeltiye alinmasina etkisi

(60 dakika, 0,25 gram toz, 25°C)
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Sekil 3.10: NaOH konsantrasyonu ve K/S oraninin Alme ¢ozeltiye alinmasina etkisi
(60 dakika, 0,25 gram toz, 25°C)
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Sekil 3.9 ve Sekil 3.10 incelendiginde kati/sivi oranindaki degisim metalik
aliminyumun ¢ozeltiye alinmasinda ¢ok etkili olmadig1 goriilmektedir. Bu yiizden
metalik aliiminyumun geri kazanim deney serilerinde Alme ¢ozeltiye gegme
yiizdesinde en yiiksek verim 1,5 Molar NaOH konsantrasyonu ile birlikte 1/5 kati/sivi
oraninda gdzlemlenmistir. Alve diyagramlarinda ¢ozeltiye alma veriminin bazi
noktalarda % 100’ iin iizerinde olmasinin nedeni; sodyum hidroksitin tozun iginde
bulunan metalik aliminyumun tamamin1 ¢6zeltiye almasi, bunun yaninda ek olarak bu
yapidaki diger altiminyum bilesiklerininde (Al20z +AIN) az bir kismimi da (% 1 — 1,5)
cozeltiye almasindan kaynaklanmaktadir. % 100 Alve orani grafiklerde yatay kesikli

cizgi ile gosterilmistir.

NaOH ile li¢ deney serisinde metalik aliminyumun ¢ozeltiye en yiliksek oranda
gecmesinin saglandig bir saatlik siire ile 1/5 kati/sivi oran1 ve 1,5 molarlik NaOH
konsntrasyonu ile yapilan deney sonucunda, kati — sivi ayrimi yapilmis, elde edilen
kat1 kalint1 kimyasal analiz islemine tabi tutulus ve kimyasal analiz sonucu Cizelge

3.7” de, XRD’ sonucu Sekil 3.11° de gosterilmistir.

Cizelge 3.7 incelendiginde 1/5 kati/sivi orani, 60 dakika ve 1,5 molar NaOH
konsantrasyonu ile yapilan li¢ islemi sonucunda ¢oziinmeden kalan kalintinin
igerisinde kimyasal analiz islemi sonucunda % 0,15 metalik aliminyum bulundugu
hesaplanmistir. Baslangi¢ aliiminyum miktar1 % 12 oldugundan geri kazanim verimi

yaklasik % 99 olarak hesaplanmustir.

Sekil 3.11 incelendiginde yapida kimyasal analiz sonuglart dogrultusunda,
beklenildigi tizere metalik aliiminyuma rastlanmamistir. Bu durum metalik
aliminyumun ¢ozeltiye alinmasi ile ilgili deneylerin basariyla gerceklestigi

gorilmiistiir.

Cizelge 3.7 : NaOH li¢i sonrasi kalan kalintinin kimyasal igerigi (%).

A|T A|Me A|203 Mg SIOz

41,49 0,15 78 4,26 5,34
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Sekil 3.11: NaOH li¢i deneyi sonrasinda kalan kalintinin XRD sonucu

3.3.3 NaOH ile Eritis Deney Sonuclari

Bir 6nceki deney grubu calismalarinda, i¢indeki metalik aliminyumu alinmis tozun
igerisinde bulunan %78 Al203’ iin NaOH ilavesi ile ergiterek ¢oziimlendirmenin

sicaklik ile degisim sartlar incelenmistir.

0,25 gram toz ile teorik miktarinin iki katina tekabiil eden 0,25 gram NaOH miktar
(Al203/NaOH mol orani 1/4) ile demir krozede 60 dakikada sabit tutularak degisen

sicakligin toplam aliiminyum geri kazanimina etkisi belirlenmistir.

Eritis deneyleri sonrasinda firindan alinan ve suda ¢oziinebilir hale gelen yapilar su ile
li¢ edilmistir. Elde edilen bu ¢6zeltiler kimyasal analiz islemine tabi tutulmustur. Sekil
3.12° de eritis deneyleri sonucunda yapilan su ile li¢ islemi ardindan ¢ozeltiye gegen

aliminyum miktar1 (%) gosterilmistir.
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Sekil 3.12: Sicakligin aliiminyumun ¢6zeltiye gegmesine etkisi
(Kati/NaOH 1/2 , 60 dakika, 0,25 gram toz)

Sekil 3.12 incelendiginde eritis deneylerinde sicaklik arttikga ¢cozeltiye gegme verimi
de artmaktadir. Bu durum 650°C’ ye kadar devam etmektedir. 650°C’ den 750°C’ye
kadar ¢ozeltiye alma veriminin sabitlenmeye bagladigi gozlemlenmistir. Diisiik
sicakliklarda verimin diigiik olmasinin nedeni yapida bulunan %78 aliiminyum oksitin
sadece corundum (Al2O3 — kiibik) formunda degil, ayrica spinel (Al2MgOs) ve silikat
(Al2SiOs) yapisit halinde de bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Spinel ve silikat
yapilart yiiksek sicakliklarda pargalanma egilimi gostermektedirler. Disiik
sicakliklarda yapidaki corundum yapis1 ¢ozeltiye alinabildigi i¢in geri kazanim
verimleri diisiik ¢gikmistir. Bu sonuglar dogrultusunda en yiiksek ¢ozeltiye alma verimi
ekonomik sartlarda degerlendirildiginde 700°C olarak belirlenmis ve % 96,7 olarak
hesaplanmistir [43 — 46].

46



4. LIC VE ERITIS DENEY COZELTILERINDEN Al(OH); URETIMI

Bu tez calismasinda aliiminyum siyah curuflarinin igerisinde bulunan metalik

aliminyum ve Al2O3’ in sirastyla li¢ ve ergitme deneyleri gergeklestirilmistir.

Bu baglamda bir 6ndeki deney ¢alismalarinda en yiiksek ¢ozeltiye alma verimlerinin
elde edildigi parametreler kullanilarak 80°C’ de yikanmis ve tuzu giderilmis 1000
gramlik 125 pm alt1 toz almarak yari pilot bir ¢alisma gergeklestirilmistir. IIk olarak
bu toz, 25°C’ de 1/5 kati/s1v1 orani ve 1,5 molar NaOH ¢6zeltisi ile 60 dakika boyunca
li¢ edilmis ve ardindan kat1 — s1vi ayrimi yapilmistir. Kat1 — s1vi ayrimimdan sonra kalan
kat1 kisim, 700°C’ de, 1/2 6rnek/NaOH mol orani ile 60 dakika boyunca eritis islemine
tabi tutulmus ve su ile ¢ozeltiye alinmistir. Elde edilen ve pH degeri 12 — 12,5 olan li¢
¢ozeltilerinin (s1v1 kisimlar) bir araya getirilerek seyreltik H.SO4 ¢ozeltisi ilavesi ile
pH 9 — 9,5 degeri araligina getirilmistir. Bu deger araliginda stabil halde kalmayan
sodyum aliiminat (NaAl(OH)a4) bilesigi bozunmaya ve aliiminyum hidroksit (Al(OH)3
olarak ¢okmeye baslamistir.

Coktiirme isleminin bitmesinin ardindan kati/sivi ayrimi yapilmistir. Siizme iglemi
sonrast elde edilen aliiminyum hidroksit vakum desikatorde bekletilerek neminden

kurtulmasi saglanmis ve yapist Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.1 : Uretilen aliiminyum hidroksit (Al(OH)3)
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Uretilen aliiminyum hidroksit 105°C” de etiivde 1 saat bekletilmis, ardindan kimyasal
analiz islemine tabi tutulmus ve sonuglar Cizelge 4.1’ de verilmistir. Sonuglardan
analagilacag iizere elde edilmis olan aliiminyum hidroksit yapisi ticari satis1 bulunan
alliminyum hidroksit kimyasal bilesimi ile yakin degerler gostermistir. Buradan elde
edilen aliiminyum hidroksitin XRD sonucu Sekil 4.2’ de gosterilmistir. XRD sonucu,

kimyasal analiz sonucu ile yakin degerler verdigi belirlenmistir.

Cizgelge 4.1 : Aliminyum hidroksitin kimyasal bilesimi (%).

Numune Al(OH)3 Al;03 Fe.0Os3 SiO,

Al(OH)s3 99,84 65,27 0,02 0,06
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Sekil 4.2 : Aliiminyum hidroksit XRD sonucu

Uretilen aliiminyum hidroksitin 100 grami kamara firin1 kullanilarak 1100°C de 60
dakika siireyle kalsinasyon edilmistir. Bu sayede aliiminyum hidroksit suyunu
birakarak, aliiminyum oksit iiretimi saglanmistir. Bu islemin gercgeklestigi reaksiyon
4.1 esitliginde verilmistir.
A
2AI(OH)3 > Al203 (o) + 3H20 @1
Reaksiyon 4.1 incelendiginde iki mol aliiminyum hidroksit reaksiyona girerek bir mol

aliminyum oksit olusmaktadir. Bu baglamda, 100 gram aliiminyum hidroksit

48



reaksiyona girdiginde teorik olarak 75 gram aliiminyum oksit olugsmasi muhtemel

goriilmektedir.

Uretilen aliiminyum oksit kimyasal analiz ve XRD islemine tabi tutulmustur ve
sonuglar Cizelge 4.2° de ve Sekil 4.3’ de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda kimyasal analiz ve XRD sonucu birbirini dogrulamaktadir. Ayrica elde
edilen aliiminyum oksit refrakter sanayi basta olmak iizere kimya, seramik v.b. bircok
sanayi sektoriinde hammadde kaynagi olarak kullanabilecek kaliteye sahip oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.2 : Aliiminyum oksitin kimyasal bilesimi (%).

Numune Al,O3 SiO, Fe,O3 CaO Na,O K,0

Al;03 99,85 0,03 0,02 N/A 0,07 0,01
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Sekil 4.3 : Aliiminyum oksit XRD sonucu

Uretilen aliiminyum hidroksitin 100 granu siilfiirik asit ilavesi ile li¢ edilerek
alliminyum siilfat tiretimi gergeklestirilmistir. Bu isleme ait reaksiyon 4.2 esitliginde

gosterilmistir.

2A|(OH)3 + 3H2804 = A|2(80)36H20 [42]
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Reksiyon 4.2” den goriildiigii iizere iki mol aliiminyum hidroksit reaksiyona girerek
bir mol aliminyum siilfat iiretimi gergeklesmektedir. Bu durumda 100 gram
aliiminyum hidroksit reaksiyona girdiginde teorik olarak yaklagik 200 gram

alliminyum siilfat olusumunu miimkiin kilmaktadir.

Elde edilen aliiminyum siilfat kimyasal analiz ve XRD islemine tabi tutulmus ve
sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.4° de verilmistir. Sonuglar dogrultusunda firetilen
aliminyum siilfatin atik su temizlenmesi ile ilgili tesislerde ve giibre sanayinde

kullanilabilecek kalitede oldugu belirlenmistir.

Elde edilen tiim tirlinler vakumlu desikator oncesi, sonrasi tartilarak igerdikleri nem
miktarlar1 hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.4’ de verilmistir. Cizelge
incelendiginde aliiminyum hidroksitin % 7,3, alliminyum oksitin % 24 ve aliiminyum

stilfat yapisinin % 20 nem barindirdig1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.3 : Aliminyum siilfat kimyasal bilesimi (%).

Numune Asit Fe Al AlLO; SiO; Na Mg K Ca Zn

Al(SO4)3.18H,0 05 0,21 901 17 0,10 0,48 N/A® N/A" 0,09 N/A
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Sekil 4.4 : Aliiminyum siilfat XRD sonucu
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5. SONUC VE ONERILER

1.

2.

Ikincil aliiminyum {iretimi sirasinda ergitme islemi sonrasinda flaks ve asal
gazlar yardimiyla curuf olusumu ve temizlenmesi islemi gergeklestirilir. ikincil
aliminyum iiretiminde olugan bu curufa aliminyum siyah curufu adi verilir.
Bu curuf i¢inde bulundurdugu metalik aliiminyumun (% 20 — 60) geri
kazanilmasi amaciyla geri doniisiim belgesine sahip curuf igleme tesislerine
gonderilir. Bu tesislerde, aliiminyum siyah curufunun ogitiilmesi ve
ergitilmesi sirasinda ugusan tozlarin filtrelerde toplanmasiyla olusan curuf keki
(metalik olmayan kisim, non-metalliz residue: NMR) yapisi igerisinde
bulundurdugu % 5 — 10 tuzlar (NaCl, KCI) nedeniyle bertaraf edilmeden
topraga gomiilmesi sonucunda tuzlarin yer alti sularina karisip, bu sularin
sulama veya i¢gme su kaynagi olarak kullanilmalarina engel olmaktadir. Ayrica
biinyesinde bulunan yiiksek oranda (% 4 ve tizeri) aliminyum nitriirden (AIN)
dolayi, gomiilmesi ile yeterli sicaklik (60°C) ve basing (1,5 bar) olustugunda
su ile reaksiyona girip, pargalanmasi ve amonyak (NHz) gazi salinimina neden
olmaktadir. Amonyak gazinin olugmasiyla birlikte toprak ortaminda pH degeri
9 ve iizerine ¢ikmakta ve NMR yapisinda bulunan metalik aliiminyumun dis
koruyucu oksit filmi ¢6ziinmeye baglamaktadir. Oksit filmi ¢oziindiigiinde
metalik aliminyum da su ile ekzotermik reaksiyon vererek sicakligin daha da
artmasina ve Al4Cs, AIP ve Al,S3 gibi bilesiklerinde pargalanmasina (Su ile
reaksiyona girmesi) neden olmaktadir. Par¢alanmaya baslayan metalik
aliminyum ve bilesikleri PHs, H2S gibi zehirli, CH4, H gibi patlayici ve yanict
gazlarin ¢ikmasina neden olmaktadir. Fakat bu tozun yapisinda bulunan tuz,
metalik aliminyum ve aliiminyum oksit yapisinin geri kazanilmasi uygun
sartlar altinda miimkiin olabilmekte ve bircok alanda hammadde olarak

(metalurji — ¢elik sektorii, ¢cimento, seramik v.b.) kullanim bulabilmektedir.

NMR yapisinda bulunan tuzlarin (NaCl, KCI) giderilmesi i¢in sicaklik veya

karistirma hiz1 etken parametreler degildir. Tuzlar oda sicakliginda (25°C)
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yapilan deneylerde bile yiliksek verimle (400 g Tuz/L Su) ¢dzlinmektedir.
Sicaklik, AIN yapisinin giderilmesi (zehirli gazlarin giderilmesi) i¢in etken bir
parameterdir. Oda sicakliginda yapilan dencyde azot orani 4,59 dan 1,95’e
diisriiliip % 42,48 verim elde edilirken, yiiksek sicakliklarda (80°C) yapilan li¢
islemlerinde azot oram1 % 4,59° dan % 0,62° ye (% 86,4 verim) kadar
diisiiriilmustiir. Bu sayede yapidan kaynaklanan zehirli gazlarin (NHs — azot

kimyasal analizi sonuglarina gore) giderilme yiizdesi de artmistir.

. Metalik aliiminyumun, aliiminyum hidroksit olarak c¢ozeltiye alinmasi icin
yapilan NaOH ile li¢ deneylerinde ¢6zeltiye alma igin en yiiksek verim 1/5
kati/s1vi orani, 1,5 molar NaOH konsantrasyonu ve 60 dakika siire, 25°C ile

elde edilmistir.

. Tuz ve metalik aliiminyumu giderilmis NMR yapis1 iginde kalan %78 Al20s3,
sadece corundum (Al20s — Kiibik) seklinde olmayip, spinel (MgAl.Os) ve
silikat (Al>SiOs) yapilari halinde de bulundugu igin otoklavda, yiiksek basing
(200 bar) ve sicakliklarda (250°C) yapilan islem ile yiiksek verim elde
edilemeyecektir. Bunun nedeni, spinel ve silikat yapilar1 250°C” de otoklavda
li¢ isleminde stabil halde kalip, parcalanmayacakdir. Bu nedenle, spinel ve
silikat yapilarininda pargalanip aliiminyum oksit yapisinin geri kazanilmasi
icin daha yiiksek sicakliklar (> 650°C) gerekmektedir. Tuz ve metalik
aliminyumu geri kazanilmig olan NMR yapisindaki kalan aliiminyumun geri
kazanimi i¢in NAOH ile eritis deneyleri yapilmis ve ardindan suda
¢Oziinebilecek hale gelen yap1 su ile ¢oziindiriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda
yapilan NaOH ile eritis deneylerinde en yiiksek ¢ozeltiye alma verimi % 96,7
olarak hesaplanmis ve bu islem 700°C’ de gerceklesmistir.

. Ulkemizde enerji biiyiik bir maliyet oldugu i¢in tuz giderim islemleri siirenin
daha uzun tutularak (120 — 180 dakika) 25°C’ de gergeklestirilmesi prosesin

ekonomikligi agisindan daha faydali olacaktir.

. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan miktarlar ¢ok daha fazla olacagindan
daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi olduk¢a kolay olacaktir. Bu durumda
metalik aliminyumun ¢6zeltiye alinmas1 hem daha diisiik stirelerde (45 dak.)
hem de daha diisiik NaOH konsantrasyonu (1,2 molar) ile saglanabilecektir.
Metalik aliiminyumun NaOH ile ¢6ziimlendirilmesi sirasindaki reaksiyonu

asir1 ekzotermik oldugundan ve yiiksek miktarda Hz gazi ¢ikmaktadir.
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Reaksiyon kontrollii tanklarda yapilmali ve tankin doluluk orami tiim

kapasitesinin maksimum 20’ de 1’1 kadar olmalidir.

7. NAOH ile eritis deneyleri demir krozelerde gergeklestirilmistir. Demir kroze
sodyum hidroksite karsi kimyasal agidan dayaniksiz oldugundan zaman
icerisinde delinmeye ve kullanilamaz hale gelmistir. Sodyum hidroksite
kimyasal olarak dayanikli bir seramik olan zirkonyum oksit (ZrO2) bu
islemlerde kullanilirsa daha giivenli deney kosullar1 saglanmis olur. Sodyum
hidroksit ile eritis deneyleri endiistriyel olarak gerceklestirilmesi zirkonyum

oksitin pahali olmasindan dolay: teknoekonomik olarak karli degildir.
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