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Aliminyum iiretiminin temel hammaddesi olan aliimina, asidik ve alkali prosesler olmak iizere
iki metotla tretilebilmektedir. Asidik proseslerde yiiksek ilk yatirim maliyeti, kompleks ve pahali proses
coziimleri gerekliligi nedeni ile diinyada halen aliimina {retiminin tamami alkali prosesler ile
yapilmaktadir.

Hali hazirda diinya aliimina iiretiminin yaklasik % 85’1 yiiksek saflikta aliimina elde edilen ve
diger metotlara kiyasla basit ve ekonomik bir teknoloji olan alkali Bayer Prosesi ile temin edilmektedir.
Genel olarak aliimina {iretim prosesi, boksit cevherinden kostik soda ile aliiminanin ekstraksiyonu
prensibine dayanmaktadir. Elde edilen sodyum aliiminat ¢6zeltisi 6nce dekompoze edilerek aliiminyum
hidroksit {irlinii, ardindan bu {iriiniin kalsinasyonu ile aliimina elde edilir.

ETI Aliminyum aliimina rafinerisi belirli bir bohmitik boksit kalitesine gore dizayn edilmistir.
Yillar gegtikge, boksit kalitesi azalmis ve mevcut rezervlerde yapilan madencilik faaliyetlerinde dikkat
¢ekici miktarda diyaspor ve gotit i¢erigine rastlanmustir. Rafineride tiretim maliyetini verimli bir sekilde
muhafaza etmek ve yakin gelecekte ciddi darbogazlarla karsilasmamak i¢in gerekli onlemlerin alinmasi
gerekmektedir.

Diisiik kaliteli boksitlerin ekonomik islenebilirligini saglamak igin kullanilan metotlardan bir
tanesi, Bayer Prosesine uygun promoter ilavesidir. Kire¢ kullanimi, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri
degisen boksit kalitesine olumlu tepki verebilecek alternatif bir uygulamadir. Kireg, prosese ozellikle
alimina ekstraksiyon verimini artirmak, safsizliklarla miicadele etmek ve kostik soda tiikketimini azaltmak
icin ilave edilmektedir.

Kireg etkisi, birgok aragtirmaci tarafindan genellikle laboratuar 6lgeginde ve spesifik bir amaca
isaret etmek amaciyla ele alinmigtir. Bununla birlikte, kirecin bshmitik boksitler ve genel proses akist
tizerindeki etkileri ile ilgili ¢alismalar sinirhidir. Bu ¢alismada, kirecin boksit beslemesinden aliimina {iriin
kalitesine kadar olan siiregteki etkileri genis bir bakis agisiyla incelenmistir. Kirecin, bohmitik boksitlerin
yam sira diyasporik boksitler iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Yol gosterici laboratuvar calismalari
arkasindan, Kirecin farkl proses adimlarina uygulandigi kapsamli bir saha ¢alismasi gergeklestirilmistir.
Kireg¢ dozu degistikge, kirmizi ¢gamur mineral kompozisyonundaki degisimler gézlenmistir. Enerji ve ham
madde tiiketimleri de dahil olmak {izere genel etki, kire¢ dozajina ve besleme noktasina bagli olarak tespit
edilmistir.

Kire¢ dozaj noktas1 ve miktarinin istenen proses parametrelerine ulasilmasinda 6nemli bir rol
oynadig1 gozlenmistir. Uriin kalitesinde 6nemli iyilesmeler gozlenirken, tiiketimlerde kaydedilebilir
tasarruflar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alimina ekstraksiyonu, Etkili kire¢ kullanimi, Kirmizi gamur
mineralojisi, Kirecli Bayer Prosesi, Kostik soda kazanimi, Yiiksek silikali boksitler
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Alumina which is the basic feedstock of aluminum production can be produced by two methods;
either acidic or alkali processes. Due to the high initial investment cost, complex and costly process
solutions required in acidic processes, the entire alumina production is still made with alkaline processes
in the world.

Currently, about 85% of the world's alumina production is supplied by the alkaline Bayer
process, which is a simple and economical technology that yields high purity alumina compared to other
methods. Generally, alumina production process is based on alumina extraction from the bauxite ore with
caustic soda. The resulting sodium aluminate solution is first decomposed to yield the aluminum
hydroxide product followed by alumina by calcination of this product.

ETI Aluminyum alumina refinery was designed on a certain boehmitic bauxite quality basis.
Over the years bauxite quality has decreased and remarkable diaspore and goethite contents have been
encountered during mining activities on current reserves. Proper actions are needed to be taken to keep
refinery cost efficient and not to face serious bottlenecks in near future.

A method used to provide economical processing of low-quality bauxites is the introduction of
appropriate promoters to the Bayer process. Lime usage is an alternative application which can give
positive response to variable bauxite quality either in chemical and mineralogical means. Lime is
especially added to process in order to increase the efficiency of alumina extraction, compete against
impurities and reduce the consumption of caustic soda.

Lime effect has been discussed by many researchers pointing the specific purpose and generally
at laboratory scale. However the studies on boehmitic bauxite and overall effects on process are limited.
In this study, lime impact has been investigated in a large view from bauxite feed to alumina product
quality. Lime impact on boehmitic as well as diasporic bauxite has been investigated. An indicative
laboratory study has been followed by an extensive plant trial which has been performed applying the
lime to different process steps. Mineral composition of red mud has been monitored as lime dosage
changes. Overall impact including energy and raw material consumptions has been determined depending
on lime dosage and feed point.

It has been observed that lime dosing point and quantity play an important role on desired
process parameters. While significant improvements have been observed at product quality, recordable
savings have been obtained on consumptions.

Keywords: Alumina extraction, Caustic soda saving, High silica bauxite, Effective lime
usage, Lime Bayer process, Red mud mineralogy
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1. GIRIS

1.1. Genel Bakis

1.1.1. Aliimina tanitim ve kullanim alanlari

Kimyasal olarak Al ile ifade edilen aliiminyum elementi yerkabugunda bulunan
en zengin 3. elementtir. Yerkabugundaki aliiminyum icerigi kiitlesel olarak yaklasik %
8 olmakla birlikte yaklasik % 16 aliiminaya (aliiminyum oksit - Al203) esdegerdir.
Aliimina terimi, ¢ok ¢esitli 6zellik ve uygulamalariyla ¢ok genis bir {iriin yelpazesini
kapsamaktadir. Aliiminali minerallerin tibbi ve kimyasal amagli kullanimi1 Yunan ve
Roma uygarliklarina kadar dayanmaktadir.

Aliiminyumca zengin boksit madeninin 1821 yilinda bulunusu ile o donemde tek
ticari degeri olan temel aliiminyum bilesigi alliminyum siilfatin (alum) iiretimine olanak
saglanmistir. Yiiksek kalitede alum iiretiminde kullanilan saf aliminyum hidroksitin
[AI(OH)3] endiistriyel iiretimi 1875’de Le Chatelier’in Sinter Prosesini gelistirmesi ile
hiz kazanmistir. 1886 yilinda aliiminyum metal iiretimi i¢in Hall-Heroult elektroliz
hiicrelerinin bulunmasi ile aliiminyumun birincil hammaddesi olan aliiminaya ihtiyag
belirgin bir sekilde artmustir. Avusturyalt kimyaci Karl Joseph Bayer, 1886-1887
yillarinda kendi ismini tagiyan boksit rafinesi prosesi ile aliimina tiretimini geligtirmistir.

Kimya sanayisi i¢in uygun ve ucuz saf aliiminyum hidroksit saglamasinin
yaninda, Bayer Prosesinin ana fonksiyonu aliiminyum sanayisine metaliirjik aliimina
tiretimine imkan vermesidir. Bu sebeple giiniimiize kadar degismeden gelmis ve bir¢cok
uygulama alani bulmustur.

Aliiminyum oksit ve hidroksitler birbirine zit pekgok Ozelligi biinyelerinde
barindirmaktadir. Ornegin Mohs sertlik derecesi 9 olan safirden sertlik derecesi 1 olan
magnezyum silikata kadar farkli sertliklere sahipken, y1gin yogunlugu da 3,200 g/L ile
80 g/L arasinda degiskenlik gostermektedir. Benzer sekilde yiiksek ¢oziinmezlik ve
inertlik Ozellilerine sahipken, asit ve alkali ortamlarda kolay ¢oziinme ozelliklerine
sahiptir. Baz1 formlar1 akigskandir ve kum gibi filtrelenebilirken, bazi formlar ise
viskoz, yogun, filtrelenemez ve hatta tiksotropiktir. Kristaller ¢esitli allotropik
fromlarda mikron mertebesinde herhangi bir boyutta olabildigi gibi amorf yapida da
olabilirler. Yiiksek adsorplama kapasitesine sahip tiirlerinin yaninda bu 06zelligi hig

olmayanlarda bulunmaktadir. Bazilar1 katalitik olarak aktif iken inaktif tiirleri de
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bulunmaktadir. Yine de tiim bu ¢esitleri uygun 1siya yeterli siirede birakilinca en kararh
yapisi korunduma (o-aliimina) doniistir (Frary, 1946).

Aliimina sahip oldugu yiiksek mekanik dayanimi ve erime sicakligi, elektrik - 1s1
direnci ve kimyasal dayamiklilik gibi 6zellikleri sayesinde bir¢ok alanda uygulama
imkan1 bulmaktadir. Bu uygulamalarin en ¢ok bilinenleri refrakter, asindirici, aginmaya
dayanikli seramik parga, kimyasal prosesler i¢in ekipman ve yiiksek voltaj izolatorii
uygulamalaridir. Entegre elektronik devre substratlari, polimer takviyesi ve metal bazl
kompozit alanlarinda da etkin olarak kullanilmaktadir. Aliiminyum, yiizeyde
kendiliginden olusan  oksitleri sayesinde korozyon Onlemede, yapistirici
baglayiciliginda, metal kaplama ve laminasyonunda 6nemli rol oynamaktadir (Gitzen,
1970).

Yapisal ve stokiyometrik olarak degisime ugramis gecis alliminalari, ylizey
ozellikleri sayesinde katalizor, adsorbent ve ayirma teknolojilerinde onemli bir yer
almaktadir (Misra, 1986).

Korundum, zimpara tasi, safir ve yakut dogada asag1 yukar saf halde bulunan
allimina tiirleridirler ve eski uygarliklardan beri asindirict ve miicevher taslart olarak

bilinirler. Belirtilen tiirlerin hepsi a-aliimina fazindadir (Misra, 1986).

1.1.2. Aliimina tasiyan mineraller

Aliimina tasiyan diger mineraller ve kayaclar genel olarak boksitik ve boksitik

olmayan seklinde ikiye ayrilir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Aliimina tagiyan mineraller

Aliimina tagiyan mineraller Mineral isimleri

Boksitik mineraller Gibsit, bohmit, diyaspor

Kaolin, feldpar, nefelin, leusit, hallousit, mika, mullisit, illit,
alunit, mullit, davsonit, kiyanit gibi major aliimina mineralleri

Boksitik olmayan mineraller Yiiksek aliiminali kil, aliiminal: sistler, nefelin siyenit,
anortosit, leusit, aliminyum fosfat kayagclar1, saprolit, komiir
kiili, sillimanit gibi kayaclar ve diger kaynaklar

Boksitten aliiminyum {ireten birgok lilkede boksit rezervlerinin yaninda trilyon
tonlar1 bulan aluminali sistler, yiizlerce milyar ton aliiminaca zengin kil ve buna ek
olarak onlarca milyar ton sillimanit grubundaki mineraller bulunmaktadir.

Alliminaca zengin killer ve diger boksitik olmayan kayaglar % 30-35’lere varan

yiiksek miktarda alumina icerirken, nefelin ve alunit gibi madenlerde bu oran % 22-26
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araligina diismektedir. % 60’lara varan alumina icerigi, boksitleri bahsedilen diger
minerallere kars1 avantajli kilmasina ragmen, gerek boksit kalitesinin giderek diismesi
ve gerekse de komiir kiilii ve sillimanit gibi minerallerin zenginlestirildiginde alumina
igeriginin % 60’lara ¢ikarilabilmesi bu minerallerin yakin gelecekte aliimina
hammaddesi olacaginin isaretidir (Senyuta ve ark., 2012).

Bu minerallerden nefelin ve alunit uygulama alant bulmus ve halen aliimina
tretimi devam etmektedir. Komiir kiilinden aliimina iiretimi ise pilot test
asamasindadir.

19. yiizyilin sonu ile 20. ylizyilin baslarinda ¢cok genis calisma alani bulmasina
ragmen, tropikal zonda yiiksek kaliteli gibsitik boksit rezervlerinin kesfi ile aktivite
durdurulmustur.

Diger taraftan 1980°1i yillarin sonlarindan itibaren ticari boksit kalitesi giderek
diismiistiir ve genis boksit rezervleri hizla tiikketilmektedir. Politik, altyapisal ve lojistik
problemler yeni boksit madenlerinin isletmeye alinmasinda onemli engeller teskil
etmektedir. Dolayis1 ile ozellikle 2000°1i yillarin baslart ile beraber gozler yeniden
alternatif kaynaklara cevrilmistir. Teknolojik gelismelerden faydalanilarak yeni

prosesler uyarlanmaya ¢alisilmaktadir.

1.1.3. Diinya aliimina iiretimi

Glinlimiizde aliimina iiretiminin yaklasik % 94.4°1 aliiminyum tiretimi, geri

kalan % 5.6’lik kismi ise 6zel aliimina uygulamalari i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 1.1. Diinya aliimina iiretimi, 1974-2015 (International Aluminium Institute(IAl) Alternative Source
Statictical Report, 2016)
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2015 yilinda diinyada toplam aliimina tiretimi 115,247,000 tondur. Sekil 1.1°de,
1974-2007 yillar1 aras1 aliimina iiretimine Cin dahil edilmemis, 2008’den itibaren dahil
edilmistir. Ozellikle Cin’in 2000°li yillardan sonra artan iiretim trendi, genel aliimina
tiretimine her yi1l yaklasik % 5°lik bir artis getirmistir.

Asagidaki Cizelge 1.2°den goriilecegi lizere diinya aliimina iiretiminde en biiyiik

pay1 51.2°lik orantyla Cin almaktadir.

Cizelge 1.2. Diinya bolgesel aliimina iiretimi, 2016 (IAI, 2016)

Bolge 2015 Yilt Uretim, ton  Yiizde, %
Afrika 0 0
Kuzey Amerika 6,449,000 5.6
Giiney Amerika 13,212,000 115
Dogu Asya 6,234,000 54
Bat1 Avrupa 5,920,000 51
Dogu ve Orta Avrupa 4,076,000 35
Avustralya 20,377,000 177
Cin 58,979,000 51.2
Toplam 115,247,000 100.0

1.2. Aliimina Uretim Metotlar

Aliimina iretim metotlar1 asidik ve alkali olmak {izere ikiye ayrilir. Diinyada
yaygin olarak alkali prosesi kullanilmasina karsin ekonomik maden kaynaklarinin

azalmastyla beraber asidik proseslere ilgi giderek artmaktadir.

1.2.1. Asidik aliimina prosesi

Boksitik olmayan kayaclardan alumina ekstraksiyonu ig¢in farkli metotlar
kullanilmasina ragmen en yaygin olani asidik proseslerdir. Bu konuda 20’den fazla
iilkenin ¢alismasi bulunmakla birlikte 1910-1930 yillar1 arasinda Amerika, Ingiltere,
Italya, Almanya, Rusya ve Japonya’da kil, leusit, alunit, kriyolit, aluminyum fosfat gibi
kayagclar kullanilarak 16 farkli proses arastirilmistir (Senyuta ve ark., 2012).

Asit teknolojisinin, hammadde transport maliyetlerini belirgin derecede
diisiirmesi, saf demir ve silisyum oksitlerinin {iretilmesine olanak saglamasi ve
giinlimiizde ¢ok deger kazanan nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonunu
kolaylastirmasi, bu teknolojinin yeni ekonomik sartlarda daha da gelistirilmesi ve daha

yaygin endiistriyel uygulamalar i¢in iyi bir zamanlama sunmaktadir.
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Asidik aliimina proses teknolojisi kullanilan asit tiiriine gore degismektedir. En

fazla ¢alisma yapilan asidik prosesleri su sekilde siralayabiliriz:

Siilfiirik asit metodu
H* (siilfiirik asit ve hidroklorik asit) metodu
Nitrik asit metodu

Florir metodu

o ~ W DN oE

Hidroklorik asit metodu

Stilfiirik asit metodu: Stlfurik asit (H2SOa4) ucuz ve etkin oldugu siirece boksitik
olmayan madenler i¢in bir avantaj saglayabilir. Bu metot agirlikli olarak Amerika
(USBM) ve Rusya (VAMI)’da calisilmistir. Bu metotla demirce kirletilmis ham
alimina elde edilir, dolayisi1 ile daha saf aliimina eldesi igin iiriin Bayer Prosesinde
tekrar bir rafinasyon islemine tabi tutulmasi gerekir (Senyuta ve ark., 2012).

H* metodu: Pechiney Aliiminyumun gelistirdigi metotta H2SO4 ve HCI beraber
kullanilmaktadir. Alcan ile Pechiney Aliiminyum endiistriyel uygulanabilirligini test
edebilmek amaciyla 15 ton/giinliik ortaklasa pilot bir tesis kurmuslardir. Ancak prosesin
karmagiklig1 ve yiiksek enerji gerektirmesi uygulama imkani bulmasini engellemistir
(Senyuta ve ark., 2012).

Nitrik asit (HNOs) metodu: Hem direkt akis hem de ana reaktifin geri kazanim
dongiisii amaciyla farkli sekilde uygulanabilir. Nefelin gibi alkali madenlerin bu proses
ile islenmesi ile nitrik giibreler elde edilebilir. Ancak bu yaklagimin uygulanabilirligi
kisithdir ve verimli degildir. Nitrik asit prosesinin en biiyiikk sorunu HNO3
rejenarasyonu igin yiiksek enerji ve demirin uzaklastirilabilmesi igin 6zel kimyasallarin
kullanilmasiin gerekliligidir (Senyuta ve ark., 2012).

Floriir metodu: Floriir teknolojisinin kullanimi ancak kimyasal proseslerde
tilketimi olamayan ve geri doniistiiriilebilir bir reaktif olarak kapali devre liretim
konseptlerinin gelistirilmesi ile miimkiindiir. Floriir teknolojisinin verimliligi florun
hangi formda kullanildigina baghdir; saf flor (F), hidrojen floriir (HF) ya da daha g¢evre
dostu olan amonyum floriir (NH4F) ve bifloriir (NH4HF2) kullanilan flor bilesikleridir.
Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinde demir, kalsiyum, magnezyum, potasyum ve
sodyum gibi safsizliklar bulunur. Uriiniin saflastirilmasi igin karmasik prosesler
gereklidir ve ayn1 zamanda ¢evresel acidan florun geri kazanimi yiiksek enerji gerektirir

(Rimkevich ve ark., 2013).



Hidroklorik asit metodu: son yillarda sist, kil, linyit ve dogal ya da insan
kullanim1 sonrasi ortaya ¢ikan minerallerin HCl prosesi ile islenebilirligi iizerinde
yogun caligsmalar baglatilmistir. Kanada’daki Orbite Aluminae Inc. firmasi hidroklorik
asit teknolojisinde ileri diizeyde proses ve donanim ¢oziimleri sunan yeni bir yontem
gelistirmistir. Bu yOntemin avantajlarindan bir tanesi madenin 6n kalsinasyonuna
thtiyagc duymadan basing ekstraksiyonu ile biiyiikk enerji tasarrufu saglamasidir.
Teknoloji oncelikle aliiminyum tasiyan killer ig¢in gelistirilse de daha sonra boksit,
kirmizi ¢amur ve komiir kiilii gibi aliimina tastyan diger mineraller i¢in de ¢aligmalar
yapilmis ve Cap-Chat (Quebec)’de pilot bir tesiste denenmistir. 2012 yili sonunda
firma, tesisi yiiksek saflikta aliimina iiretim tesisine ¢evirme karar1 almis ve bu teknoloji
ile 550,000 ton/y1l aliimina {ireten ticari bir tesis i¢in ¢aligmalar1 baglatmistir. Kurulacak
fabrika igin 2,436,000 ton aliiminali kil beslemesi amaglanmigtir (Primeau ve ark.,
2012).

1.2.2. Alkali aliimina prosesi

Alkali prosesleri de hammaddenin boksitik ve boksitik olmayan madenler olarak
ikiye ayirabiliriz.
1. Boksitik alkali prosesler

a. Geleneksel Bayer Prosesi

b. Boksit soda kiilii sinter prosesi
c. Kaostik soda-kireg sinterleme prosesi
d. Kuznetsov - Zhukovsky prosesi

@

Kirecli Bayer Prosesi

=h

Modifiye Bayer Prosesi
g. Kombine prosesler
i.  Seri kombine proses
ii.  Paralel kombine proses
iii.  Karma kombine proses
2. Boksitik olmayan alkali prosesler
a. Kompleks alunite prosesi
b. Kompleks nefelin prosesi

c. Komiir kiilii prosesi



Geleneksel Bayer Prosesi: Boksitin ¢06ziiniirlestirilmesi  ve aliiminyum
hidroksitin {iriin olarak ¢oktiiriilmesi prensinine dayanir. Bayer Prosesi Avusturyali
bilimci K.J.Bayer tarafindan 1889-1892 yillar1 arasinda Rusya’nin St.Petersburg
kentinde ortaya atilmistir ve hala kullanilan en yaygin prosestir (Senyuta ve ark., 2012).

Boksit soda kiilii sinter prosesi: Boksitten alumina iiretimi yapilan ilk prosestir
ve Bayer Prosesinden onlarca yil dnce, 1854 yilinda Luis Le Chatelier tarafindan diisiik
silika icerikli kaliteli boksitler i¢in gelistirilmistir. Proses, boksitin soda kiilii ile
sinterlestirilmesi sonrasi, sinter iiriinii olarak elde edilen kati sodyum aliiminatin
atmosferik sartlarda li¢ edilmesi ve elde edilen sodyum aliiminat c¢ozeltisinin
karbonizasyon islemine tabi tutulmasi ile aliiminyum hidroksit eldesi prensibine
dayanmaktadir. Bu prosesin ilk endiistriyel uygulamasi Fransa’ nin gilineyindeki
Salendre rafinerisinde gergeklestirilmistir. Bu metot halen soda kiiliiniin kostik sodaya
gore daha ekonomik olmasi sebebiyle Rusya’nin UAZ (Uralsky) aliimina fabrikasinda
kullanilmaktadir. Fabrikanin yillik aliimina tiretim kapasitesi 750,000 tondur (Senyuta
ve ark., 2012).

Kostik soda-kire¢ sinterleme prosesi: 1880 yilinda G.Muller tarafindan silikas1
yuksek diisiik kaliteli boksitler i¢in gelistirilmis ve suda ¢oziinmeyen Mg/Ca silikatlari
olusturabilmek amaciyla boksitle beraber dolomit/kalsit mineralleri ve soda kiilii ilavesi
onerilmistir. Daha sonra 1902 yilinda Amerikali Mark Packard, sinter prosesi icin
optimum karisimm Ca0O:Si02=2.0; Na20:Al203=2.0 oranlarmi yakalayacak sekilde
olmasi gerektigini vurgulamistir. Ayn1 oran hala uygulanabilirligini korumaktadir. Daha
sonra Rus VAMI kurulusu tarafindan kuru ve yas sinter metotlar1 gelistirilmistir. Halen
Rusya nin Bogoslovosk aliimina fabrikasinda bu metot etkin olarak kullanilmakta ve
yilda 1,100,000 ton aliimina tretimi yapilmaktadir. Bu proses, sinter teknolojisinin
kisitlamalar1 nedeniyle, yiiksek Al ve Si ile diisiik Fe igerikleri olan diistiik kaliteli
boksitler olarak adlandirilan cevherlerde kullanilmaktadir (Zhijian ve ark., 2010).

Kuznetsov - Zhukovsky prosesi: 1915 yilinda Rusya’da Alexander Kuznetsov ve
Evgeny Zhukovsky tarafindan ortaya atilmistir ve boksitin indirgenme ergitme
metoduyla islenmesi prensibine dayanmaktadir. Bu metot ozellikle yiiksek demir
icerikli boksitlerin islenebilirligi i¢cin uygundur. Ukrayna’daki Dniepr aliiminyum
fabrikasinda Tikhvin boksitlerinden alumina tiretimi amagl kullanilmis olup daha sonra
yiiksek enerji tiiketiminden dolay1 yerini Bayer Prosesine birakmustir (Senyuta ve ark.,
2012).



Kiregli Bayer Prosesi: Diisiik kaliteli boksitlerin ekonomik islenebilirligini
saglamaktadir. Geleneksel Bayer metoduna kiyasla, boksit ¢oziiniirlestirme sirasinda
daha fazla kire¢ ile muamele edilerek kirecin sadece TiO:2 ile reaksiyona girmekle
kalmaylp ayn1 zamanda kismen veya tamamen SiOz ile reaksiyona girmesi
saglanmaktadir. Otoklavdaki reaksiyon mekanizmasi hari¢ tamamen Bayer Prosesi ile
ayn1 proses akisina sahiptir (Zhijian ve ark., 2010).

Modifiye Bayer Prosesi: Genelde Bayer Prosesi ile islenmesi ekonomik olmayan
yiiksek silikanin zenginlestirme metotlariyla sistemden uzaklastirilmast prensibine
dayanir. Silikanin yaninda demir, kalsit gibi malzemeler de mineral proses metotlar1 ile
sistemden uzaklastirilabilir.  Genellikle minerallerin farkli fiziksel 6zelliklerinden
faydalanilarak serbestlestirilmesi ve diger minerallerden ayrilmasi saglanir (Buntenbach
ve ark., 2010).

Seri kombine proses: Bayer Prosesinden ¢ikan kirmizi ¢camurdan aliimina ve
alkaliyi geri kazanmak amaciyla kirmizi ¢amurun tekrar soda-kire¢ sinter prosesinde
kullanildig1 bir prosestir. Bu proses 1. Diinya Savasi 6ncesi Al203/SiOz2 silika modiilii 3
civarinda olan boksitler igin Vladimir Mazel tarafindan gelistirilmistir ve diinyada
kullanilan ilk kombine prosestir. Suan bu prosesin kullanildig: tek yer 1964 yilinda insa
edilen Kazakistan’daki Pavlodar rafinerisidir ve halen yilda 1,400,000 ton aliimina
tiretimi yapilmaktadir (Zhijian ve ark., 2010).

Paralel kombine proses: Yiiksek kalitede boksitin kullanildigr Bayer Prosesi ile
diisiik kalitede boksitin kullanildigi soda-kire¢ sinter prosesinin paralel olarak
kullanildig1 bir prosestir. Soda-kireg sinter prosesi ile alkali kayiplarinin tamamen telafi
edilmesi amaclanmistir. Bu proses ile Rusya’da, Volgoggrad rafinerisinde 60.000
ton/y1l ve Ural rafinerisinde 750.000 ton/yil aliimina iiretimi yapilmaktadir. (Zhijian ve
ark., 2010).

Karma kombine proses: Bayer Prosesinden ¢ikan kirmizi ¢amurun belirli
oranlarda boksit ile karistirilarak soda-kire¢ sinter prosesinde kullanilmasi prensibine
dayanir. Bu proses seri kombine proses referans alinarak Cin’deki yiiksek silisli
boksitlerin islenmesine olanak saglamasi i¢in 1962 yilinda Cin tarafindan
gelistirilmistir. Chinalco’nun Henan, Guizhou (1,100,000 ton/yil), Shanxi (2,250,000
ton/y1l) ve Shandong (1,650,000 ton/yil) fabrikalarinda bu metot yillardir
uygulanmaktadir (Zhijian ve ark., 2010).

Kompleks aliinit prosesi: 1948 yilinda Georgy Labutin tarafindan gelistirilmis ve
Rus VAMI kurulusu tarafindan 1953 yilinda Azerbeycan’in Ganja kentinde Kirovobad
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aliimina rafinerisinde hayata gecirilmistir. Bu proses sayesinde aliinit madeninden
allimina iiretiminin yaninda potasyum siilfat ve siilfiirik asit de ana iirlin olarak elde
edilmektedir. Ayn1 zamanda vanadyum pentaoksit ve galyum da kazanilmasina olanak
saglamaktadir (Senyuta ve ark., 2012).

Kompleks nefelin prosesi: Alkali aluminosilikatli madenlerin isletilebilmesini
saglayamaktadir ve Fedor Strokov tarafindan gelistirilmistir. Kola Peninsula
bolgesindeki apatit-nefelin madeninin zenginlestirilmesiyle elde edilen nefelin
konsantrelerinin bazik prosesle islenebilmesi i¢in 1930’lu yillarin ortalarinda Volkhov
alimina fabrikas1 modifiye edilmistir. Suanda bu metotla Rusya’nin VVolkhov aliimina
fabrikasinda yilda 400,000, Pikalevo’da 268,000 ve Achinsk’de 1,100,000 ton aliimina
tiretimi yapilmaktadir. Prosesin avantaji, diger proseslerdeki kirmizi ¢amur gibi farkl
amaglar i¢cin kullanilamaz bir atiginin olmamasidir. Nefelin prosesi atig1 olan beyaz
camur ¢imento liretimi hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Prosesten ayni zamanda
sodyum karbonat ve potasyum tuzlar1 da {irlin olarak alinabilmektedir (Senyuta ve ark.,
2012).

Komiir kiilii prosesi: Yiiksek aliimina igerigine sahip komiir kiiliinlin kalsit ve
soda kiilii ile beraber sinterlenmesi prensibine dayanir. Prosesin amaci aliiminali komiir
kiilii ile soday1 reaksiyona sokarak sodyum aliiminat ve kireg ile silikay1 reaksiyona
sokarak kalsiyum silikatlar olusturmaktir. Aliiminat iiriiniinden Al20s ve Na2O geri
kazanim oranlari sirastyla % 87 ve % 98’dir (Li, 2013).

1.2.3. Aliimina proseslerinin tekno-ekonomik incelenmesi

Diinyada halen aliimina iiretiminin tamami alkali prosesler ile yapilmaktadir.
Gerek allimina iiretiminin ana hammaddesi olan boksitin kalitesinin diismesi ve gerekse
de aliimina igeren farkli mineralleri ekonomiye kazandirmak adina asidik prosesler
gelistirilmeye calisilmaktadir. Ancak asidik prosesler ekonomik ve gevresel agidan
kendi baglarina yeterli degildirler. Cok iyi kurgulanmig bir asit geri kazanim {initesi ile
beraber katma degeri yiiksek yan iiriinlerin tiretilmesi ile uygulanabilir hale getirilmeye
calisilmaktadir.

Asagida aliimina {retim proseslerinin enerji tiiketimi ve aliimina verimi

kiyaslamasi yapilmustir.



Cizelge 1.3. Aliimina iiretim prosesleri verim ve enerji tiiketimi verileri (Leibenguth, 2013)

Aliimina Uretim Prosesleri ~ Maden/Mineral Erclsr/Jtl a{gﬁﬁ;m \2 1:#2;’11;0
Bayer Prosesi Boksit 8-16 92-98
Sinter Prosesi Boksit 26-37 73-94
Soda-Kireg¢ Sinter Prosesi Komiir Kiilii 35-40 85-87
Soda-Kireg¢ Sinter Prosesi Nefelin, Anortosit 40-58 93-94
Siilfiirik Asit Prosesi Kil, Komiir Kiilii 42-46 90-92
H* Prosesi Kil, Komiir Kiilii 37-40 90-92
Nitrik Asit Prosesi Kil, Leusit 48-50 80-86
Floriir Prosesi Kil, Kianit 50-60 96-98
Hidroklorik Asit Prosesi Kil, Komiir Kiili 34-37 94-95

Cizelge 1.3’ten goriilecegi lizere asidik prosesler % 90’in {izerinde aliimina

verimi saglarken enerji giderleri standart Bayer Prosesine kiyasla 3 ila 8 kat fazladir.

Asidik proseslerin alkali prosesler ile kiyasi ancak Al203/SiO2 (A/S) orani olarak

tanimlanan silika modiiliiniin diisiik oldugu madenler i¢in yapilabilir. Asagida Cizelge

1.4°de alkali ve asidik aliimina iiretim proseslerinin kiyaslamasi verilmistir.

Cizelgel.4. Alkali ve asidik aliimina tiretim prosesleri kiyaslamasi (Senyuta ve ark., 2012)

Proses

Alkali

Asidik

Avantajlar

Soda-kireg sinter prosesi, diisiik kaliteli
madenlerin islenebilirligi i¢in ticari olarak
kanitlanmis tek prosestir.

Nefelin, anortosit gibi biinyesinde alkali
tastyan madenlerden atiksiz aliimina
iiretilebilen, bunun yaninda soda, potas,
¢imento, galyum gibi katma degeri yliksek
yan {riinler iiretilebilmesine olanak
vermektedir.

Prosesin daha ilk agamalarinda silika
kolayca uzaklastirilabilir.

Aliimina tiretiminin temel tiiketim
kalemlerinden kostik soda tiiketimi yoktur.
Boksit, kostik, aliimina gibi maddeleri
rafineri bolgesine tagimak yerine rafineri
civarinda bulunan yiiksek silikali bir maden
hammadde olarak kullanilabilir, dolayisiyla
nakliye masraflar1 azaltilabilir.

Saf demir oksitler, magnezyum, silika, nadir
toprak elementleri ve metalleri tiretimi
sayesinde hammadde kullanimindaki rekabet
iyilestirilebilir.

Dezavantajlar

A/S orani < 5-7 olan boksitler igin direkt
Bayer Prosesi kullanimi ekonomik degildir.
Kil, boksit gibi alkali olmayan madenler i¢in
saf sinter prosesi kullanimi, yiiksek enerji
tiiketimi ve ilk yatirim maliyeti nedeniyle
ekonomik degildir.

Aliimina {iretimi yaninda yan tirtinler
iiretilmesi i¢in gereken kompleks tinitelerin
kurulumu i¢in gereken ilk yatirim maliyeti,
Bayer Prosesine kiyasla ¢ok biiyiik
ekonomik yiikler getirmektedir.

Heniiz ticari bir liretimi mevcut degildir.
Aside dayanikli pahali ekipmanlara
gereksinim vardir.

Kompleks ve pahali proses ¢oziimlerine
ihtiyag¢ oldugu i¢in asit geri kazaniminin
tamaminin ekonomik olarak yapilabilmesi
glictiir.

Aliiminadan demiri ayirmak aliimina kalitesi
acisindan en bilyiik problemdir.

Diinyada alkali metotlar ile aliimina iiretimi yapan 46 adet fabrikanin bazi teknik

verileri Cizelge 1.5’de verilmistir. Tabloda siralama enerji tiiketimlerine gore

yapilmustir. Cizelge 1.6’da ise alkali prosesler arasinda kiyaslama yapilmistir.
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Cizelge 1.5. Alkali metotlar ile aliimina tiretimi yapan fabrikalarin teknik verileri

Rafineri Proses Ulke Kapasite Enerji Boksit Kostik
ton Aleg Glit Aleg t/t A|203 kg/t A|203

Alunorte LT Brezilya 6.400.000 8,10 2,27 86
Maaden HT Suudi Arabistan ~ 1.400.000 9,33 2,27 128
Stade HT Almanya 950.000 9,40 2,6 88
Distomon HT Yunanistan 1.100.000 9,63 2,2 115
Arvida LT Kanada 1.400.000 9,69 - -

Aughinish HT Irlanda 1.900.000 9,84 - -

Vedenta LT Hindistan 1.400.000 10,00 2,8 73
Pinjarra LT Avustralya 4.200.000 10,15 3,3 60
Wagerup LT Avustralya 2.500.000 10,16 3,5 57
Damanjodi LT Hindistan 1.600.000 10,38 - -

San Ciprian HT Ispanya 1.530.000 10,63 - -

Belgaum LT Hindistan 485.000 10,70 2,55 85
Friguia AT Gine 755.000 10,90 3 80
Bauxilum LT Venezuela 2.000.000 10,94 2,5 51
Yarwun HT Avustralya 1.400.000 10,94 - -

Renukoot HT Hindistan 700.000 11,17 2,68 106
Worsley LT Avustralya 3.450.000 11,25 3,5 70
Gove LT Avustralya 3.300.000 11,25 2,5 93
Nalco AT Hindistan 1.600.000 11,50 2,8 71
Point Comfort HT Amerika 2.305.000 11,56 2,35 75
Grammercy HT Amerika 1.215.000 11,56 2,31 69
Paranam LT Surinam 2.200.000 11,64 - -

Clarendon HT Jamaika 1.400.000 11,95 - -

Porto Vesme HT Italya 1.100.000 11,96 - -

Alumar LT Brezilya 1.600.000 12,19 2,38 79
Comalco LT Avustralya 1.400.000 12,20 2,96 90
Nikolayev HT Ukrayna 1.420.000 12,42 - -

Kwinana LT Avustralya 2.150.000 12,42 3,5 68
Muri/Hindalco LT Hindistan 225.000 12,60 2,7 80
Sherwin HT Amerika 1.600.000 13,05 2,4 81
Alpart HT Jamaika 1.650.000 13,44 2,45 81
QAL HT Avustralya 3.900.000 13,75 2,2 80
Korba/Balco HT Hindistan 205.000 14,58 2,8 130
Chipping Xingfa LT Cin 2.300.000 14,69 - -

ETI HT Tiirkiye 240.000 15,93 2,12 132
Chalco HT Cin - 16,30 2,11 68
Ural S Rusya 750.000 26,60 2,65 98
Zhengzhou S Cin 2.500.000 28,28 2,13 90
Shandong S Cin 1.650.000 28,99 - -

Pavlodar S Kazakistan 1.540.000 29,07 - 97
Zhongzhou S Cin 2.000.000 33,91 1,65 60
Bogoslovsk S Rusya 1.100.000 33,91 - -

Shanxi S Cin 2.250.000 33,91 - -

Guizhou S Cin 1.100.000 36,57 1,78 72
Inner Mongolia K Cin 200.000 37,50 - 105
Achinsk N Rusya 1.100.000 57,97 - -
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Cizelge 1.6. Farkli alkali proseslerle iiretim yapan fabrikalar ve isletme verileri

Seri Paralel Karma Modifiye Kiregli ‘Q‘K'C;Sa' Kompleks Komiir
Proses Kombine  Kombine  Kombine Bayer Bayer Sinfegr Nefelin Kiili Bayer Prosesi
Proses Proses Proses Prosesi Proses . Prosesi Prosesi
Prosesi
Tipik rafineri Pavlodar Ural - Zhengzho - - Achinsk I¢ - - -
u Mongolya
Ulke Kazakistan Rusya Cin Cin Cin Cin Rusya Cin Amerika Cin Avustralya
Kapasite, milyon 4 400000 750,000 120,000 2,490,000 - - 1,100,000 200,000 - - -
ton allimina/yil
Mineral/hammadde
Cevher tipi Diyaspor  Diyaspor  Diyaspor Diyaspor  Diyaspor  Diyaspor Nefelin KOmiir Gibsit & Diyaspor Gibsit
Kiilii Bohmit
Al;O3, % 41.9 51 64.6 64.6 64.6 63 26.5 45 45-50* 60* 30-31*
SiO2, % 11.7 4.7 11.29 11.29 11.29 13 40 35 0.7-15**  4.62** 1.4**
A/S 3.58 10.85 5.72 5.72 5.72 4.85 0.66 1.29 30-71 12.99 21-22
Tiiketimler
Cevher, t/t Al,03 2.65 1.65 2.125 2111 1.78 4 4 2.13 2.1 35
Na,COs, kg/t Al,03 114 35 80 0 90 95 0 0 0 0 0
NaOH, kg/t Al,O3 11 72 0 90 0 0 0 105 80 95 60
Toplam soda (%
100 NaOH) 97.0 98.4 60.4 90.0 67.9 717 0 105.0 80.0 95.0 60.0
Kiregtast, ke/t 1.42 - 0.82 0.243 0.52 0.85 12 9.3 - - .
A|203
;‘I’f&m enerji, GIIt— 59 26.6 32 16.1 16.3 36 56 35-40 12 136 11.7
Aliimina verimi, % 93 94 - 73 74 89 94 87 96-98 92 95

*A1203 toplam alinabilir aliimina olrak ifade edilmektedir.
** Si02 reaktif silika(kaolinit) olarak ifade edilmektedir.
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Diinyada genelde Bayer Prosesine uygun olan % 45-52 aras1 Al203 ve % 5’ten
az SiOz2 igeren gibsit agirlikli boksitler kullanilmaktadir. Sadece Avustralya’ daki birkag
gibsitik boksit madeni % 32-35 aras1 Al2O3 igerir. Ozellikle Avrupa, Tiirkiye, Rusya ve
Cin’de % 50-60 oraninda Al2Os ve % 5-15 arasi SiO2 igeren bohmitik ve diyasporik
boksitler bulunmaktadir.

Diinya aliimina tiretiminin yaklasik % 95’1 boksitik madenlerden yapilmaktadir.
Yine global aliimina endiistrisinde diisiik yatirnm maliyeti, diisiik enerji tiiketimi ve
diisiik Uretim maliyeti gibi avantajlarindan dolayr % 85 oraninda Bayer Prosesi
kullanilmaktadir.

Aliimina tiretiminde A/S modiilii, boksit kalitesini gosteren en onemli indekstir
ve allimina iretim prosesi, organizasyonu ve iretim maliyeti bu modiile gore

sekillenmektedir. A/S modiiline goére kullanilacak proses/prosesler Cizelge 1.7°de

verilmistir.

Cizelge 1.7. A/S modiiliine gore aliimina tiretim prosesi se¢imi
AJS .
Modiilii Maden/ Mineral Proses
>8 Boksit Bayer Prosesi

. Bayer Prosesi, Modifiye Bayer Prosesi, Kiregli
5-8 Boksit . .

Bayer Prosesi, Kombine Prosesler

3-5 Boksit Kombine Prosesler, Soda-Kire¢ Sinter Prosesi
0.5-3 Nefelin, Anortosit, Komiir Kiilii ~ Soda-Kireg Sinter Prosesi, Asidik Prosesler

Diinyadaki mevcut kaliteli boksit rezervleri hizla azalmakta ve A/S oranlari
diismektedir. Ornegin Cin’de ¢ogunlugu diasporik olan yiiksek silikali boksitler
kalmustir. Cin’deki boksit rezervlerinin ortalama A/S orani1 5.46°dir ve Bayer Prosesi ile
direkt islenmesi ¢cok ekonomik degildir. Bu nedenle zenginlestirme islemini kapsayan
modifiye Bayer ve Bayer Prosesi sirasinda yogun kire¢ kullanimini kapsayan kiregli
bayer prosesleri gelistirilmis ve basarili bir sekilde ticari aliimina iiretimine alinmistir.
Suan da her iki prosesi kullanarak yilda toplam 5.4 milyon ton aliimina {iretimi
yapilmaktadir.

Yine yiiksek silika ve diisiik demir iceren boksit ya da nefelin cevherleri igin
genellikle soda-kireg sinter prosesi kullanilmaktadir. Bu proseste kullanilan boksitlerin

AJS orani 3 ila 5 araligindadir. Hali hazirda Cin, Rusya ve Kazkistan’da kullanilan bu
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teknoloji ile diinya aliimina iiretiminin yaklasik % 5’1 saglanmaktadir. Ancak proses,
yiiksek enerji tiiketimi gerektirdigi ve global enerji fiyatlarinin da artmasi ile giderek
gegcerliligini kaybetmektedir.

Kombine prosesler, ayn1 A/S modiilii baz alindiginda Bayer Prosesine gore daha
az kireg tiiketimi ve daha yiiksek aliimina verimine sahipken, Bayer Prosesinin yaklasik
iki kati enerji tiikketmektedir. Sadece Cin, Rusya ve Kazakistan gibi birkac iilkede
kullanilmaktadir. Diinyada enerji fiyatlarimin ylikselmesi ile beraber kombine
proseslerin ekonomik performansinin iyilestirilmesi i¢in sinter oraninin disiiriilmesi
calismalar1 yapilmaktadir.

Baiyong ve Xingin’in (2010) Cin’de yaptigi bir ¢alismada farkli A/S oranina
sahip diasporik boksitlerin farkli prosesler kullanildiginda ortaya ¢ikan iiretim, tiketim
ve liretim maliyeti verileri paylasilmistir. Calismada kullanilan boksitlerin aliimina ve

silika analizleri soyledir:

Cizelge 1.8. Farkli A/S modiiliindeki boksitlerin aliimina ve silika analizleri

A/S 4.5 5.0 6.5 8.0 10.0 12.0
AI203 (%) 62.00 63.50 65.00 67.00 6850 70.00
SiO2 (%) 13.78 12.70 10.00 8.38 6.85 5.83

Yapilan ¢calismada Bayer Prosesi i¢in A/S modiilii 4.5 ile 12.0 araliginda, sinter
ve kombine proses igin ise 4.5 ile 8.0 arasi se¢ilmistir. Kombine proseste sinterlenen
boksitin A/S orani 4.5 ve sinterin 2.4 olarak kabiil edilmistir. Seri proseste ise A/S orani
45 ile 10.0 arasi alinmigtir. Calisma sonucu alinan teknik veriler Cizelge 1.9°da

verilmigtir.
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Cizelge 1.9. Farkl1 A/S modiildeki boksitlerde tiiketim verileri

. AJS
Parametre Birim Proses 45 50 6.5 8.0 10.0 120
Bayer 2475 2315 2092 1934 1818 1734
L Sinter 1.832 1766 1683  1.633 - -
Boksitsarji - tAlLOs | ohine 1781 1749 1702 1650  1.607 ;
Seri 1779 1725 1665 1602 1556 -
K Bayer 27111 23578 17228 137.06 109.23  91.49
Soda Ng co i Sinter 97.92 8257 5944  57.76 - -
kullanimi AIZO 3 Kombine 7249 6842 5858 5126  44.09 -
-3 Seri 61.03 56.32 4552  37.63 3353 -
Sinter 3589 3465  3.268  3.147 - -
Sinter tt AbLO;  Kombine 2416 2284 1953 1700  1.468 -
Seri 1.878 1686 1387 1163  0.987 -
Hampulp  mt Bayer 9394 9326 9.106 8936 8816  8.708
debisi ALOs Kombine 4287 4515 5158 5606  6.005 -
Seri 7399 7457 7647  7.709  7.801 -
Bayer 1347 1343 1266 1252 1238 1231
Enerji Gjlt AlLOs Sinter 34.78 34.00 32.86 32.07 - -
tiiketimi Kombine 3096 2993 2737 2536 2342 -
Seri 2638 2505 2269  20.87  19.71 -
Bayer 1651.9 1577.3 14373 13726 13344 13179
isletme RMB/t Sinter 1858.8 18085 1747.4 1729.4 - -
maliyeti Al,O3 Kombine 17843 17449 1658.6 15919 1535.1 -
Seri 1634.6  1581.2 14957 1431.0 1406.9 -

Boksit kullamimi: Boksit sarji, artan A/S orami ile birlikte tim proseslerde
diismektedir. A/S oran1 ayni iken, boksit sarj1 Bayer Prosesinde en yiiksek, seri proseste
en diisiiktiir. Dontim noktasi, kombine prosesteki sinterlenmis iiriiniin A/S orani 4.5
oldugundan dolay1 5.75’tir. A/S < 5.75 iken sinter prosesindeki boksit sarji kombine
prosese gore daha yiiksek ve A/S > 5.75 iken kombine prosesinin boksit sarji daha
yuksektir. A/S orani arttik¢a Bayer ve sinter proseslerinde boksit sarj1 hizli bir sekilde
diiserken, kombine ve seri proseslerde diisiis daha yavastir. Bayer Prosesi igin kritik
doniim noktas1 A/S = 8’dir ve 8’den diisiik degerlerde diisiis hizli olurken, 8’den yiiksek
degerlerde diisiis yavaslamaktadir.

Soda tiiketimi: Na2COs cinsinden verilen soda tiiketimi, tiim proseslerde artan
AJ/S ile diismektedir. A/S orani ayni iken, soda tiiketimi Bayer Prosesinde en yiiksek,
seri proseste en diisiiktlir. A/S orani arttikca Bayer ve sinter proseslerinde kostik
tilketimi hizli bir sekilde diiserken, kombine ve seri proseslerde diisiis daha yavastir.
Bayer Prosesi i¢in kritik doniim noktas1 A/S = 8’dir ve 8’den diisiik degerlerde diisiis
hizli olurken, 8’den yiiksek degerlerde diisiis yavaglamaktadir.

Ham pulp ve sinter miktarlari: A/S oranm arttikga Bayer Prosesinde ham pulp

miktart diismekte ancak seri ve kombine proseslerde artmaktadir. Yine A/S orani
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arttikca sinter, kombine ve seri proseslerin hepsinde sinter miktar1 azalmaktadir. Seri ve
kombine proseslerde, A/S orani arttik¢a proseslerin Bayer kisminda kapasite artarken
sinter kisminda azalmaktadir ve seri proseste Bayer/Sinter kapasite orant kombine
prosesten daha fazladir.

Enerji tiketimi: Tum proseslerde enerji tiiketimi A/S oranmin artisiyla
azalmaktadir. Azalma Bayer ve sinter proseslerinde yavas olurken, seri ve kombine
proseslerde hizlidir. A/S > 8 iken Bayer Prosesinde ¢ok fazla bir degisiklik olmamasi,
A/S oraninin enerji tiiketimi lizerindeki etkisinin zayif oldugu anlamina gelir. A/S oran
ayni1 iken, enerji tiikketimi en diisiik Bayer Prosesinde, en yiiksek ise sinter prosesindedir.

Uretim maliyeti: Tiim proseslerde A/S oram arttikca iiretim maliyeti
diismektedir. Sinter ve kombine proseslerde {iretim maliyeti, Bayer ve seri proseslere
gore ¢ok pahalidir. Bayer Prosesi i¢in doniim noktast A/S = 8’dir, A/S < 8 iken
modiiliin artmasiyla iiretim maliyeti hizlica diiserken, A/S > 8 iken modiiliin artmasiyla
tiretim maliyeti daha yavas diismektedir. Bayer Prosesine en yakin teknik veriler seri
prosesle elde edilmektedir. Bayer ve seri proses kiyaslandiginda ise kesisme noktasi
AIS = 49 dur. A/S > 4.9 iken Bayer Prosesi, A/S < 4.9 iken seri proses daha
ekonomiktir. A/S = 4.9 iken, seri proses Bayer Prosesi ile kiyaslandiginda, boksit ve
soda tiiketimi olarak daha diisiik iken enerji tiiketimi yaklasik iki kat fazladir.

Baiyong ve Xingin (2010) gore teknolojik olarak genel degerlendirme
yapildiginda; Bayer proses akisi daha kisadir, aliimina verimi daha diistiktiir ve elde
edilen kirmizi camuru stoklama giigtiir. Seri proseste ise, proses daha uzundur, daha
yiiksek aliimina verimi elde edilir ve kirmizi ¢amur stoklamasi kolaydir. Ekonomik
olarak genel degerlendirme yapildiginda ise; Bayer Prosesinde ilk yatirim daha diisiik,
verimlilik daha yiiksek, amortisman ve is¢ilik giderleri daha disiiktiir. Kirmizi gamurun
stoklamas1 daha pahalidir. Isletme maliyeti boksit, soda ve kire¢ gibi malzeme
fiyatlarina ¢ok bagli oldugu icin hassastir. Seri proseste ise, ilk yatirim maliyeti,
amortisman ve iscilik giderleri yiiksektir ve verimlilik ve kirmizi ¢amur stoklama
maliyeti diisiiktiir. Isletme maliyeti enerji fiyatlaria bagl oldugu igin hassastir.

Diinyada en ucuz aliimina iretilen proses Bayer Prosesidir. Cizelge 1.10’da
2013 yili verilerine gore aliimina liretim prosesleri, yillik tiretim miktarlari, toplam

tiretimdeki paylar1 ve yaklagik iiretim maliyetleri verilmistir.
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Cizelge 1.10. Alkali aliimina proseslerinin yaklasik maliyetleri (Leibenguth, 2013)

Aliimina Uretimi ~ Uretim Dagilim1 Uretim Maliyeti

Proses
ton/yil % USD/ton Aliimina

Bayer Prosesi 85.722.000 83,8 177-306
Modifiye ve Kirecli Bayer Prosesleri 4.488.000 4,4 255-335
Sinter ve Kombine Prosesler 9.552.000 9,3 276-472
Nefelin Prosesi 2.558.000 2,5 309-398
Komiir Kiilii 0 0,0 325-400
Toplam 102.320.000 100,0

1.3. Boksit ve Ozellikleri

Bayer Prosesinin temel hammaddesi ve aliimina iiretiminin agirlikli yapildig:
maden boksittir. Boksit, 1821 yilinda Fransiz jeolog Pierre Berthier tarafindan
Fransa’nin Les Baux kasabasinda kesfedilmistir. Boksit, karasal yiizeylerin basik
topografik bolgelerinde biriken kil tortularimin siddetli lateritik bozunma ve
ayrismasiyla olusan kayaclardir. Komlossy’e (2010) gore boksit olusum itibari ile {i¢
ana ismle siniflandirilabilir.

1. Lateritik Boksitler: Minimum % 50 aliiminohidroksit i¢eren aliiminosilikat
kayaclariin kimyasal bozunmastyla olusan boksitlerdir. Mevcut boksit rezervlerinin %
90’1 lateritiktir. Giiney Amerika, Giiney-Giiney Bat1 Afrika, Suudi Arabistan, Hindistan,
Endonezya ve Avustralya’daki boksitler lateritik tiptir.

2. Karstik Boksitler: Yine aliiminosilikat igeren kil kayaglarinin karbonatli fosil
cokiintiilerinin  varhiginda siddetli kimyasal reaksiyonlarla bozunmasiyla olusan
boksitlerdir. Karbonatli ¢okeltiler, derin lateritik bozunma ve demirli topraklarin
desilikasyonu ile boksitasyona ugrarlar ve boksitasyon sartlarinda feldpar ve kaolin gibi
minerallerin silikali bilesikleri ¢oziinerek geriye aliiminyumca zengin mineral ¢okeltiler
birakirlar. Karstik boksitler, devonik (baliklar ¢agi)-karbon, paleozoyik devrin kayag
sistemlerinin olustugu permiren, Eosen ¢agi Oncesi kretase ve miyopliosen gibi
devirlerden kalan deniz canlilarina ait ¢okeltiler arasindaki jeolojik bosluklarda
birikmistir. Kuzey Amerika, Jamaika, Avrupa, Tiirkiye, Ota Asya, Rusya ve Cin’deki
boksitler karstiktir. Diinya boksit rezervinin yaklasik % 9’u karstiktir.

3. Sedimenter Boksitler: Kimyasal amagli kullanilan boksitler dahil tim

boksitlerin tortu halinde olmasi nedeniyle bu terim diinyanin her tarafinda kabiil
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gormese de, sedimenter boksitler tamamen lateritik boksitlerin bir parcasi olmakla
birlikte uzun mesafeler boyunca siirikklenmis aliiminosilikat kayaclarinin zamanla
mekanik aginma ve erozyona ugramasi ile yine bu kayaglarin iizerinde bulunan boksit
depozitleridir. Rusya’nin Tikvin ve Bolgorod bdlgesi ve Dogu Asya’nin bir boliimiinde
bulunan sedimenter boksitler, diinya boksit rezervlerinin ancak % 1’ini olusturmaktadir.

1978 yilinda G.Bardossy ve daha sonralart 1990 yilinda G.Bardossy ve
G.J.Aleva, diinya boksit depozitleri, karstik ve lateritik olarak diinya haritas iizerinde

asagidaki Sekil 1.2°de gruplandirmiglardir.

Sekil 1.2. Diinyadaki boksit depozitleri (Hydro, 2013)

- Lateritik Boksitler
@ Karstik Boksitler

Sedimenter Boksitler

Boksitin ana bileseni aliiminadir ve aliimina, trihidrat seklinde gibsit
(Al203.3H20), monohidrat seklinde bohmit (Al203.H20) ve yine monohidrat halinde en
sert ve yogun olan diaspor (Al203.3H20) gibi mineralojik fazlarda bulunabilir.
Yakimindaki komsu kaya¢ ya da tarihsel bozunma reaksiyonlar1 nedeniyle bircok
safsizlik igerebilir. Bunlarin en yayginlari, genellikle hematit (Fe203) ve gotit
[FEO(OH)] mineralojik fazlarinda bulunabilen demir oksit mineralleri,  kaolin
(Al203.25i02.2H20) ve kuvarz (SiO2) formlarinda bulunabilen silika mineralleri ve
anataz (TiOz) ve rutil (TiO2) fazlarinda bulunabilen titanyum oksit mineralleridir.

Bunlarin yaninda depozit cinsine gore, Ca, P, V, Zn, Li, Ga, Cr, S, Mn, Mg, Hg, As, C
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gibi elementlerin bilesikleri de bulunabilir. Cizelge 1.11°de boksitte bulunan temel

kimyasal bilesikler ve tipik yiizde araliklar1 verilmistir.

Cizelge 1.11. Boksit bilesenleri ve yiizdesel oranlari

Boksit bilesenleri % Orani

Al,Os 30-65
Fezoa 1-35
SiO; 0.2-20
TiO; 0.2-10
Ates Zayiat1 (LOI) 10-35
Organik Karbon 0.01-0.5

Boksit icerigindeki ates zayiati, malzemenin 1000-1100 °C’ye isitildiginda
kaybettigi kiitle kaybidir. Genellikle kiitle kaybi kristaller arasindaki kimyasal su
nedeniyle oldugu gibi, karbonat ya da siilfatl yapilarin bozunmasiyla da olabilir.

Boksit karakteristikleri rezerve gore degiskenlik gostermektedir. Ornegin,
Jamaika’da gevsek ve topraksi bir doku yapisina sahipken, Bat1 Avustralya’nin Darling
Range Bolgesi’nde ve Amazonlar’da tas gortiniimlii ancak yumusak, Gine’de iri-masif,
Avustralya’nin Weipa ve Gove boksitleri mercimek biiylikliiglinde pizolitik ve Dogu
Avrupa, Rusya ve Cin’de tag goriiniimlii ancak c¢ok sert yapida olabilirler (Hydro,
2013).

Ayni zamanda agirlikli olarak demir icerigine bagli olarak degisken renklerde
karsimiza ¢ikabilirler. Ornegin, koyu kirmizi ya da kahverengi gériiniimlii ise hematit
iceriginin fazla oldugu, pembe, gri ya da beyaz renklerde ise demir iceriginin diisiik
oldugu ve sar1 gorlinlimlii ise gotit iceriginin fazla oldugu anlagilir.

Boksit tek bir depozit halinde olsa bile farkli katmanlar olusturmus ve her bir
katmanin kimyasal kompozisyonu, mineralojik kompozisyonu, i¢erdigi safsizliklar, nem
ve sertlik, yogunluk, porozite ve yapiskanlik gibi fiziksel 0Ozellikleri farklilik
gosterebilir. Aliimina rafinerileri istikrarli ve kalitesi dnceden kestirilebilir boksitlerle
calismak isterler. Degiskenlik, maden planlamas1 ve kalite kontroliinde gli¢liikler
yaratir. Dolayisi ile boksit arama ve planlama faaliyetlerinde, inceleme, kesif, temsili
numune alma ve haritalama ¢ok énemlidir.

2010 yili verilerine gore diinyada kanitlanmis yaklasik 13 milyar ton olmak
lizere toplamda 56 milyar ton boksit rezervi oldugu diisiiniilmektedir. En zengin

rezervlere sahip lilkeler sirasiyla, Gine, Avustralya, Venezuela, Vietnam ve Brezilyadir.
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Cizelge 1.12°de iilkelere gore diinyadaki boksit rezervleri ve Sekil 1.3’de ylizdelik

paylar1 verilmistir.

Cizelge 1.12. Diinyadaki boksit rezervi (Zhijian ve ark., 2010)

Kanitlanmis ~ Muhtemel Ekonomik
No Ulkeler Rezerv Rezerv Olmayan Rezerv Toplam Rezerv
milyon ton milyon ton milyon ton milyon ton
1 Gine 2,600 6,500 1,000 10,100
2 Avustralya 3,530 4,550 8,080
3 Venezuela 350 800 5,000 6,150
4 Vietnam 300 3,000 1,400 4,700
5 Brezilya 500 3,500 500 4,500
6 Gana 400 400 2,000 2,800
7 Hindistan 2,140 280 300 2,720
8 Endonezya 760 1,000 300 2,060
9 Jamaika 1,500 500 2,000
10 Cin 150 1,250 600 2,000
11  Kamerun 680 350 300 1,330
12 Tirkiye 57 373 -=-- 430
13 Diger 8,560
TOPLAM 12,962 22,493 11,400 55,415

H Gine

W Avustralya

0,7% B Venezuela
2,4% B Vietnam
3,6% B Brezilya
3,6% B Ganma
14,6% B Hindistan
3,7% B Endonezya
= Jamaika
4,9% ® Cin
B Kamerun
= TURKIYE
Diger

8,5%

Sekil 1.3. Ulkelere gore boksit rezerv miktarlart

2011 yilinda diinyada yaklasik 270 milyon ton boksit iiretimi yapilmistir.
Bolgesel bakildiginda, Cin’in son 7 yilda alumina ve boksit iiretimini ¢ok hizli

yiikseltmesi sebebiyle, en fazla boksit iireten bolge Asya olurken, iilke bazinda
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incelendiginde 70 milyon tona yakin iiretimi ile Avustralya ilk siradadir. Sekil 1.4 ve
Sekil 1.5°de bolge ve iilke bazinda 2011 y1l1 i¢in boksit liretimleri verilmistir.

300 -
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Boksit Uretimi, milyon ton

50 4

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
B Avustralya B Karayip/Giiney Amerika M Afrika W Avrupa B Kuzey Amerika B Asya

Sekil 1.4. 2011 y1l1 bolgesel boksit tiretimi
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Avustralya Cin Endonezya Brezilva Gine Hindistan Jamaika Rusya Kazakistan Surinam

Sekil 1.5. 2011 y1li iilke bazinda boksit {iretimi
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1.4. Bayer Prosesi

Hali hazirda diinya aliimina iiretiminin yaklasik % 85’1 yiiksek saflikta aliimina
elde edilen ve diger metotlara gore basit ve ekonomik bir teknoloji olan Bayer Prosesi
ile temin edilmektedir.

Faydalanma usiilii olarak; boksitteki diger yandas metal oksitlerden aliiminyum
oksitin ayrilarak, aliminyum tiretimi i¢in kriyolit eriyiginde elektroliz i¢in uygun hale
getirilmesidir.

1.4.1. Bayer teknolojisinin karakteristikleri

Bayer metodunun temel kurami K.J.Bayer tarafindan 1887 ve 1892 yillarinda
gelistirilmis ve iki ayri patentle yaymlanmstir. Ilk patentte; sodyum aliiminat
¢ozeltilerinin, aliminyum hidroksit as1 kristali veya karbonik asit yardimi ile
dekompoze edilmesine isaret etmektedir. Yani kristalizasyon ve karbonizasyon usiilii ile
aliminyum hidroksit kristalleri eldesi anlatilmistir (Sigmond ve ark.,Ceviren: Gencer ve
ark., 1979). Ikinci patentte ise; boksitlerin Al203 iceriginin sodyum hidroksit
¢ozeltilerinde lige tabi tutularak ¢oziiniirlestirilmesi ve sodyum aliiminat ¢ozeltisi eldesi
prensibini anlatmaktadir (Sigmond ve ark.,Ceviren: Gencer ve ark., 1979). Sekil 1.6’da

Bayer Prosesinin genel bir gosterim verilmektedir.

@i [

L 1] o0

Ogiitme 2 145 or 270°C

Coziiniirlestirme

Kalsinasyon

[aNN=aNN=aNNaSVN

¢ .
Alﬁmina‘

Sekil 1.6. Bayer Prosesi genel akim semast
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Bayer teknolojisinin endiistriyel uygulamalari, bugiine kadar yukarida verilen iki
kurama dayanir ve asagidaki reaksiyonlarla tarif edilir (Sigmond ve ark.,Ceviren:

Gencer ve ark., 1979).

a. Gibsitik boksitler i¢in ¢oziiniirlestirme reaksiyonu:

Al203.3H20 + 2NaOH — 2NaAl(OH)4 T>100°C (1.1)

b. Bohmitik boksitler i¢in ¢dziiniirlestirme reaksiyonu:

Al,03.Hz0 + 2NaOH + 2H20 — 2NaAl(OH)s T > 200 °C (1.2)

c. Diyasporik boksitler igin ¢6ziiniirlestirme reaksiyonu:

Al,03.Hz0 + 2NaOH + 2H20 — 2NaAl(OH)s T >270°C (1.3)

Yukaridaki reaksiyonlardaki ¢Oziiniirlestirme sicakligi, verilen boksiti
karakterize eden aliimina minerallerinin ¢oziiniirliigii ile ilgilidir. Genellikle gibsitik
boksitler 140-145 °C’de ¢6ziiniirlestirilirken, Gine’deki Friguia ve Hindistan’daki Nalco
rafinerilerinde kullanilan gibsitik boksitler atmosferik sartlarda 100 °C {izerinde
¢ozliniirlestirilmekte, Avustralya’daki Worsley rafinerisinde ise 170 °C’de reaksiyon
gerceklestirilmektedir.

Bohmit ¢6ziiniirlestirme sicakligi teorik olarak 200 °C’den biiyiik goriinsede
uygulamada 230-250 °C arasindadir. Diasporik boksitler, boksit tipleri iginde en sert ve
coziilebilmesi en zor boksitlerdir. Genellikle Dogu Avrupa, Rusya ve Cin’de bulunan
bu tip boksitler i¢in 270 °C’yi asan reaksiyon sicakligi gereklidir. Uygulamalarda
beslenen boksitin % 2 ila 6’s1 arasinda sonmemis kalsine kire¢ (CaO) ya da sénmiis
kireg [Ca(OH)2] ilavesi ile tam ¢oziniirliigli saglanabilmekte ve boksit tipine gore
reaksiyon sicakligida 240-250 °C’lere distiriilebilmektedir.

Gotit mineralince zengin boksit cevherleri, gotit kafesi icerisinde alliimina
mineralleri tasimakta ve li¢ sonrasi elde edilen sodyum aliiminatin kirmizi ¢camurdan

ayrilmast i¢in gerekli ¢Oktiirme asamasinda problemlere yol agmaktadir. Kafes
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icerisindeki aliimina minerallerini ¢Oziiniirlestirerek kazanmak ve gotiti hematite
cevirerek kirmizi camurun ¢okme performansini artirmak maksadiyla reaksiyon
katalizor esliginde 220 °C {izerinde gergeklestirilir. Katalizor olarak yiiksek
sicakliklarda CaO, diisiik sicakliklarda ise CaO yaninda anyonlar (SO4%, CI) ve
katyonlar (Fe?*, Mn?") ile birlikte de kullanilabilir.

d. Gotitin CaO katalizorligiinde kostik ile reaksiyonu:

Fe1«AOOH + NaOH — Fe203 + XNaAl(OH)s T > 220 °C (1.4)

Bayer Prosesinde ¢oziiniirlestirme sonrasi elde edilen sodyum aliiminat ¢ozeltisi,
reaksiyon esnasinda c¢oziinmeyen ve kirmizi camur olarak adlandirilan atiktan
ayrildiktan sonra 100 °C’nin altinda as1 olarak aliiminyum hidroksit kristalleri ilavesi ile
kademeli sogutularak dekompoze edilir ve taze aliiminyum hidroksit kristalleri elde

edilir.

€. Sodyum aliiminatin dekompozisyon reaksiyonu:

2NaAl(OH)s — Al203.3H20 + 2NaOH T<100°C (1.5)

Kristalizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen kostik ¢ozeltisi, boksitin
¢Oziiniirlestirilmesinde kullanilmak iizere tekrar geriye beslenirken, aliiminyum
hidroksit kristalleri filtre edilir ve aliimina eldesi i¢in kalsinasyon firinlarina beslenir.
Kalsinasyon islemi sirasinda gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir.

f. Aliiminyum hidroksitin kalsinasyon reaksiyonu:

Al203.3H20 — Al203 + 3H20 T>950°C (1.6)

Kalsinasyon islemi sirasinda fiziksel nemin yaninda 3 mol kristal suda

buharlastirilarak aliimina elde edilir.
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Yukarida verilen temel reaksiyonlarin yaninda boksit minerallerinin kostik
cozeltisi ile istenmeyen reaksiyonlari da gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlardan en
onemlisi, boksitteki SiOz2 igeriginin kostik ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek sodalit ve
kankrinit gibi sodyum aliiminosilikat yapilarmin olusturmasidir. Bu yapilar alkali
cOzeltilerde ¢Oziinmez ve kirmizi ¢camurla prosesi terk ederken kostik ve alliimina
kayiplarina yol agar.

Boksitin islenebilirliginin degerlendirilmesi i¢in baz numarasi ve silika modiilii
kullanilmaktadir. Daha ¢ok Amerika’da kullanilan baz numarasi ve Avrupa’da
kullanilan silika modiilii asagidaki gibi tanimlanir (Sigmond ve ark.,Ceviren: Gencer ve

ark., 1979).

Baz Numarast: B =% Al203 - % 2 SiO2 (1.7)
Silika Modiilii: % Al203 / % SiO2 (1.8)

Boksit igerisinde aliimina {iiretimini etkileyecek kalsiyum ve magnezyum

minerallerinin ¢ok olmasi durumunda baz numarasi asagidaki hali alir.

Baz Numaras: B =% Al20s3 - % 2 SiO2 - % CaO - % MgO (1.9)

Bayer Prosesinin ekonomik isletilebilmesi igin silika modiiliiniin (A/S) 8’in
istiinde olmasi1 gerekir. Baz numarasi olarak da alt limit 32-35°tir. Boksit ithal
ediliyorsa baz numaras1 minimum 40 olmalidir.

Dolayis1 ile Bayer Prosesinde boksitin piyasa degeri ve bazi proses
basamaklarin1 boksitin igerdigi reaktif silika miktar1 belirlemektedir. Bunun yaninda
Avrupa Bayer Prosesinde sicaklik daha yiiksek oldugu i¢in boksitteki TiOz2 icerigi de bir
miktar ¢oziiniirlestigi ve sodyum titanat yapilari olusturup kostik soda kayiplarina neden
oldugu i¢in TiO2 igerigi de gbz Oniine alinmas1 gerekmektedir.

1.4.2. Bayer teknolojisinin farklh uygulamalar:
Islenecek boksit tipine bagli olarak Bayer Prosesinin iki degisik uygulamasi

bulunmaktadir. Trihidrat fazindaki gibsitik boksitlerin Al203 igerigi kolayca ¢oziilebilir.
Genellikle 140-145 °C sicaklikta ve diisiik alkali konsantrasyonlarinda(120-140 g/L
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Na2Ok) coziiniirlestirilebilir. Bohmitik ve diasporik gibi monohidrat fazindaki boksitler
ise genellikle 240-250 °C sicaklik ve 180-250 g/L Na2Ok alkali konsantrasyonlarinda
coOziiniirlestirilebilir. Bu iki teknoloji farkli kitalarda gelistirildikleri i¢in gibsitik
boksitlerin ¢oziiniirlestirildigi birinci teknolojiye Amerikan, bohmit ve diyasporik
boksitlerin ¢dziiniirlestirildigi ikinci teknolojiye ise Avrupa bi¢imi denmektedir. Iki

teknolojinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 1.15°de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.15. Bayer Prosesi karakteristik 6zellikleri

Karakteristik Parametreler Avrupa Bayer Sekli ~ Amerikan Bayer Sekli
Boksit Ozellikleri
Tip Bo6hmit-Diaspor Gibsit
Kizdirma kaybi, % 11.5-125 29-30
Toplam Al,O3, % 53-60 33-52
SiO;, % 4-8 2-3
Fe 03, % 17-26 7-9
TiO2, % 2.5-3.0 2.5-3.0
Ca0, % 0.2-04 0.1
Elde sdilebilir Al,Os, % 49-52 30-49
Ales/FEzOs Orani 2.1-3.5 35-75
Kurmizi Camur Atgi Ozellikleri
Kizdirma kaybi, % 8-10 10
Toplam Al;Os, % 16-20 20-22
SiO;, % 8-15 10-12
Fe,0s, % 35-50 36-40
TiO2, % 5.5-6.5 10-11
Na,Obagli, % 5-10 4.0-5.5
Al;,O3/Fe;O3 Orani 0.2-0.5 0.5-0.6
Teknik Proses Verileri
Coziiniirlestirme sicakligt, °C 200-270 140-145
Coziiniirlestirme basinci, bar 30-60 4-5
Rekiiparasyon sonu sicakligi, °C 135 110
Coziiniirlestirme sonrasi ¢ozelti bilegimi
Na;Oy, g/L 200-300 120-140
Al,Os, g/L 190-300 125-160
Kostik Modiilii(Na;Ow/Al,03 molar orant) 1.40-1.75 1.25-1.40
Kostik Aktivitesi(Na;Ow/Nax0y), % 90-93 70-85
Sodyum aliiminat ¢6zeltisi verimi, kg Al,O3/m?® 90-110 60-80
Spesifik kirmizi gamur miktari, t/t Al,O3 1.0-1.4 0.35-0.45
Toplam Al,O3 ¢oziiniirlestirme verimi, % 84-89 91-93
Elde edilebilir Al;,Os e gore ¢oziiniirlestirme verimi, % 95-96 96-98
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Na,0-Al,03-H,0 Uglii Faz Sistemi

Na20-Al203-H20 {iglii faz sistemi, boksitten aliimina iiretimi i¢in yaygin sekilde
kullanilan hidrotermal Bayer Prosesinin temelini olusturmaktadir. Bayer Prosesinde,
boksit 415 K ila 560 K arasinda 140 ile 350 g/L Na20O igeren kostik ¢ozeltisinde
¢Oziiniirlestirilir. Coziinlirlestirme i¢in gerekli sicaklik ve sodyum oksit konsantrasyonu,
boksitte en fazla bulunan aliiminyum hidroksit minerali ve reaksiyonun gerceklesecegi
basingli kap tipine gore segilir.

Prosesin ilk asamasinda boksitin kostik ¢ozeltisi ile ¢Oziiniirlestirilmesi ile
Na20:Al203 molar oran1 1.2 ile 1.7 arasinda sodyum aliiminat ¢ozeltisi elde edilir.
CoOziinmiis aliminyum hidroksitin geri kazanimi igin ¢ozelti 130-150 g/L Na20
konsantrasyonuna seyreltilir ve ¢oziinmeyen kirmizi ¢amur atifindan ayrilir. Cozinmiis
haldeki aliiminyum hidroksitin kiitlesel olarak % 400 fazlasi kadar olan ve sistemde
sirkiile eden aliiminyum hidroksit (gibsit) asis1 ¢ozeltiye ilave edilir ve elde edilen
siispansiyon, karistirmali ortamda 315-335 K sicakliga kadar sogutulur. Gibsit kristalize
olarak ¢ozeltiden ayrilir ve ¢6zeltinin molar orani1 2.5-4 arasina ¢ikar. 375 K tizerindeki
sicakliklarda kristalizasyon tiriinii bohmittir. Cozelti tekrar boksit ¢oziintirlestirmede
kullanilmak tizere hazirlanir. Boylece Bayer Proses dongiisii tamamlanmig olur (Wefers
ve Misra, 1987).

Aliiminat c¢ozeltilerinin dikkate deger iki Ozelligi vardir. Cozeltide gibsit
kristalizasyonunun baslatilabilmesi i¢in ¢dziiniirlestirme sonrasi seyreltilmesi ve 315-
335 K sicakliginda ziyadesiyle siiperdoygun olmasina ragmen yine de yogun bir asi
ilavesi gerektirmesidir.

Diisiik konsantrasyonlarda (¢6zelti molar oranmin 1 civarinda), monomerik
hidroksi-aliiminat yapisi iistiin gelmekte ve tetrahedral AI(OH)4™ iyonu olusmaktadir
(Jahr ve Pernoll, 1965). Molar oran1 1.5 degerinin {izerine ¢iktiginda tetrahedral yap1
kondenzasyona ugrayarak [(OH)s, AlO, AlI(OH)3]* tiirleri ortaya ¢ikar. Moolenaar’a
(1970) gore molar oran1 6’ya kadar ¢dzeltide monomerik ve dimerik iyonlar1 beraberce

bulunur.
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Wefers’e (1967) gore konsantre aliiminat ¢ozeltileri son derece viskozdur.
Al(OH)4" iyonunun polimerizasyonunun yani sira hidrate olmus kompleks yapilarin
hidrojen baglar1 vasitasiyla birlesmeleri ¢ozeltinin viskozitesinin ylikselmesine neden
olmaktadir. Yiiksek viskozitenin difiizyon hizim disiirdiigii ve ¢ozeltideki gegis
kompleks bilesiklerin oncelikle hidrojen baglarinin agilmasi ve daha sonra dimerik ya
da daha yiiksek polimerik komplekslerin bozulmasi i¢in yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektirmesi gibi nedenlerden dolayr sodyum aliiminat ¢ozeltisi olagan olmayan
kristalizasyon davranisi sergiler.

Glastonbury (1969), sodyum aliiminat ¢dzeltileri lizerinde yaptig1 arastirmada,
orta konsantrasyonlarda ¢ozeltideki aliiminat iyonlar1 arasinda kayda deger hidrojen
baglarinin olustugu sonucuna varmistir. Konsantrasyon % 25 Na20 degerini astiginda
Al(OH)s iyonu AIlO2 iyonuna dehidrate olmaktadir. Na20-Al203-H20 {gli faz
sistemindeki sivi-kat1 dengesi, bu dehidrasyonun sadece konsantrasyonun bir fonsiyonu
olmadig1 ayn1 zamanda sicakliga da 6nemli derecede bagli oldugunu gostermektedir.

Fricke ve Jucaitis (1930) tarafindan 303 K i¢in verilen ¢ozelti izoterminde,
kiitlece % 22 Na20 konsantrasyonuna kadar gibsit [AI(OH)s3] ¢6zelti ile dengedeki kati
fazdir ve Sekil 2.1°de ¢ozliniirliik egrisinin saginda, C ve D noktalar1 arasindadir. % 22
ile 375 NaO konsantrasyonlar1 arasinda monosodyum aliiminat hidrat
(Na2Al204.nH20) ¢ozelti ile dengedeki kati fazdir ve ¢oziiniirliik egrisinin solunda, D ve
E noktalar1 arasinda gosterilmistir. % 37.5 Na20 konsantrasyonunun iizerindeki

degerlerde trisodyum aliiminat [NaAl(OH)s] kararli kati fazdur.

Doymamis

NazAl,O, ¢ 25 H.0

Nas Al (OH)s

. N ¥
ng:‘!’é %AVAV& :
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Sekil 2.1. Na;O-Al;03-H:0 tiglii faz diyagraminin 303 K sicakligindaki ¢6ziintrliik egrileri
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Na20-Al203-H20 tglii faz diyagramimin 333, 368, 423 ve 623 K sicakligindaki
izotermal boliimleri Sekil 2.2°de verilmistir (Wefers, 1967; Fricke ve Jucaitis, 1930).

333K

50
NaOH - H,0

2 Na AlO,-2.5 H,0

Na,0 | T T T T T T T T Ao, Nao I T T T T T T T T ay,

= = = Fricke/Jucaitis (1930)
10 —— Wefers (1967) 10

623K

10

T

T ms Nao 0 T T T 1T T Ao,

Sekil 2.2. Na,0-Al,03-H.0 iilii faz diyagraminin 333, 368, 423 ve 623 K sicakhigidaki ¢oziiniirlitk
egrileri

Farkli sicakliktaki faz diyagramlarinda bircok kati fazin ¢ozelti ile dengede
oldugu goriilmektedir. 333 K sicakliginda, Al(OH)3, NaOH.H20 ve sodyum aliiminyum
hidroksi-hidrat (2NaAlO2.2.5H20) kat1 fazlarmin ¢o6zeltide beraber bulunmaktadir.
Trihidroksit ve aliiminat iyonlarin ¢ozeltide dengede oldugu maksimum ¢6ziiniirliik
noktasinda kiitlece % 21 Na20 ve % 20 Al203 konsantrasyonlar1 6lgiilmiistiir. 343 ile
348 K arasinda, % 22 Na20 ve % 23 Al203 konsantrasyonlarinda, AIOOH faz1 ¢ozelti
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ile dengede olan 4.faz olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun nedeni ¢ozeltideki aliiminat
iyonunun AlOz iyonuna dehidrate olmasi olabilir.

368 K sicakliginda, ¢ozelti alan1 genislemis, NaOH sivis1 NaOH.H20 kat1 fazin
yerini almistir. AI(OH)s, AIOOH ve 2NaAlO2.2.5H20 yapilar1 ¢ozeltide beraberce
bulunan kati fazlardir. 410 K iizerinde 2NaAlO2.2.5H20 yapist dekompoze olarak B-
NaAlO:2 sivi fazina doniisiir ve AIOOH, Al203-H20 ikili sisteminde tek kati1 faz olarak
kalir.

Sicaklik arttikg¢a ¢ozelti alan1 daha da genisler ve Na20-Al203 eksenine yaklagir.
Coziiniirlik egrisi sabit bir Na20:Al203 molar oranina yaklasarak diizelir. 595 K’nin
hafif tlizerindeki sicaklikta (NaOH’in Na20-H20 ikili sistemdeki erime sicakligi),
AlOOH, maksimum ¢0ziiniirliik esigine gelir ve kararsiz bir yap1 alarak sicakligin da
artmasiyla o-Al203 formunu alir. 633 K sicakliginda % 0 Na20 degerinde artik diyaspor
yerini tamamen korunduma birakair.

Yiiksek Na20 konsantrasyonlar1 suyun sistemdeki aktivitesini diisiirerek
doniistim sicakliklarinin diismesine neden olmaktadir.

Bayer Prosesindeki ¢ozelti-kristalizasyon dengesi, ¢ozeltinin seyreltilmesiyle
tetiklenir. Sekil 2.3’de Bayer proses dongiisiiniin isleyis bicimi gosterilmistir. A
noktasiyla gosterilen konsantrasyon ve molar oranindaki c¢ozelti ile boksit, B
noktasindaki sicaklikla doygunluga ulasincaya kadar ¢oziintirlestirilir. Coziiniirlestirme
sonrast ¢ozelti C konsantrasyonuna seyreltilir ve D sicakligina sogutulur. Cozelti C-D
kadar siiperdoygun hale gelmistir. Asilama ile hizlandirilan kristalizasyon ile aliimina
konsantrasyonunu D noktasina getirilir. Kristalizasyon sonrasi ¢ozelti buharlastirilarak
tekrar ¢Oziiniirlestirme amaciyla A noktasina getirilir. Gibsit tanelerinin olusumu,
niikleasyon, aglomerasyon ve biiylime mekanizmalarini kapsar (Misra ve White, 1971).
Kristal biiylime hiz1 ¢ok yavastir ve saatte birkag mikrometre biiyiime olur. Bu nedenle,
makul bir siire i¢erisinde ekonomik olarak kabul edilebilir bir verim elde edebilmek icin

cok miktarda gibsit as1 kristalleri kullanmak gerekmektedir.
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Sekil 2.3. Bayer proses dongiisiiniin isleyis bi¢imi

Sekil 2.4°de gerek suni olarak hazirlanmis minerallerin (gibsit, bohmit ve
diyaspor) gerek gibsitik, bohmitik ve diyasporik boksitlerin ¢oziiniirlestirme teknolojik
parametreleri (¢Oziiniirlestirme sicakligi, ¢oziiniirlestirme ¢ozeltisi konsantrasyonu ve
nihai kostik molar orani) verilmistir. Sekil 2.5’de ise boksitlerin Al203 verimi ile

¢Oziiniirlestirme zamani arasindaki baglant1 gosterilmistir (Gencer, 1984).

}

3.5+
& 150g/1 e hazirlanmig minaratlerle
2 3.0+ \ :
I \ boksitle
g \ 150 g/1
S 25 zmm“/l\\ N
z AN N 2mgriNg
2 200971\ : 250\/l\\ N
8 20 : NESRE RN 200g/1
5 250g/¢ NSO 2509/
5 2l S N % diaspor
= 2509H\\\~%—* ==4 1Moy 1509/
E S T——————x shmit 250¢/0" ™ 2009/t
B 104 gibsit
£
X P
& ooy e R (SN AT ) LA S S T S TISLT 1 S LU TSR
a 60 80 100 120 10 160 180 200 220 240 260 280 300

temperatiir, C

Sekil 2.4. Degisik mineralojik yapidaki boksitlerin denge modiilleri ile ¢6ziiniirlestirme parametreleri
arasindaki bagint1 (Gencer, 1984)
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Sekil 2.5. Boksitlerin Al,O3 verimi ile ¢oziiniirlestirme zaman1 arasindaki baglanti (Gencer, 1984)

2.2. Boksitin Coziiniirlestirme Kinetigi

Coziintirlestirme prosesinde, aliiminyum hidroksitin ¢oziinme hizi, boksitteki
mineral yapisina baghdir. Trihidrat yapisindaki gibsitik boksitler, kostik ¢ozeltisinde
100-180 °C arasinda ¢oziiniirken, monohidrat yapisindaki béhmitik boksit 130-250 °C
ve diyasporik boksit ise 200-280 °C arasinda ¢oziinmektedir (Peric ve ark., 1990;
Pereira ve ark., 2009). Aliminanin ¢oziinme derecesinin zaman ve sicakliga bagliligini
tespit ederek spesifik boksit kompozisyonlart i¢in ¢oziiniirlestirme hizinin kontrolii
saglanabilir. Bu amacla Djuric ve ark. (2009) izotermal sartlar altinda farkh
mineralojiye sahip boksitler {izerinde kinetik arastirmalar yapmistir. Deneysel
izotermlerin linearizasyonu i¢in Sharp ve ark.’nmn (1966) indirgenmis yar1 zaman
metodu kullanilmigtir. 300 g/L Na20 konsantrasyonunda kostik ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen deneylerde, Arhenius denklemi kullanilarak ¢oziiniirlestirme reaksiyonu
icin gerekli olan aktivasyon enerjisi (Ea), gibsit, gibsit+bohmit, bdhmit,
bohmit+diyaspor ve diyaspor igeren boksitler i¢in sirasiyla 48, 63, 73, 105 ve 109
kJ/mol olarak bulunmustur. Ayni zamanda farkli mineral formdaki boksitlerin
yogunluklar1 g6z 6niine almarak [gibsit (2.35 g/cm®) < bshmit (3.0 g/cm®) < diyaspor
(3.40 g/cm?3)], aktivasyon enerjisinin mineral yapinin yogunluguna bagliligini ortaya
koyan empirik bir denklik elde edilmistir.
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Ea=-82,44 + 5547 *y (2.1)

Denklikteki Ea aktivasyon enerjisini (kJ/mol), y boksitin yogunlugu (g/cmq)
ifade etmektedir. Boksit kompozisyonu ve igerdigi aliminyum hidroksit formuna gore,
verilen boksitin yogunlugu ve yukaridaki korelasyon kullanilarak da ¢oziiniirlestirilmesi
icin gerekli aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir. Ancak, mineralojik ve kimyasal
olarak heterojen malzemeleri i¢inde barindiran boksitlerin ¢dziiniirlestirilmesi, proses
¢ozeltisinde aliiminyum hidroksitin kompleks ¢oziinme prosesi ve akabinde diger boksit
bilesenlerinin es zamanli ¢6zlinme ve doniisiimleri proseslerini kapsadigindan,
reaksiyon i¢in gerekli enerji hesaplanan teorik degerden ¢ok daha fazla ¢ikmaktadir.

Heterojen reaksiyonlarin spesifik 6zelligi, reaksiyonun sinir tabakasi adi verilen
faz ara ylizlerinin yiizeyinde baslamasidir. Fazlarin kontakt yilizeylerinin boyutu ve
durumu ¢ok onemlidir. Ara yiizeylerde baslayan bu reaksiyon, fazin yiizey tabakasi ve
hacimsel kiitlesinde degisimlerle sonuglanir. Bu degisim bilesenlerin, diflizyon hiz1 ve
onu artiran etkenlere bagli olarak faz igerisinde dengelenmesine sebep olur. Bu nedenle
heterojen proseslerin reaksiyon hizi daha ¢ok diflizyon hiziyla belirlenir. Fazlarin ara
ylzeylerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonun hizi, ¢Ozeltinin kati1 ylizeyine
difiizlenme hizindan belirgin derecede yiiksektir. Boksit ¢oziiniirlestirme reaksiyonunda
da difiizyon basamag: sinirlayicidir (Maltz ve ark., 1983).

Boksit ¢oziiniirlestirme prosesinde difiizyon sartlar1 zamanla degir. Bilesiminin
yaridan fazlasi aliimina mineralleri olan boksitin ¢dziiniirlesmesinin ilk basamaginda
reaksiyon hizi, kiitle aligverisine neden olan dis difiizyon basamagi tarafindan
sinirlandirilir. Bu asamada kostik ¢ozeltisi ile tam kontakt saglayacak genis yiizey
alanlarinin agilmasiyla aliimina minerallerinin ¢6ziinmesi saglanir. Bielfildt ve Answald
(1967) diyasporik Yunan boksitlerinin % 40’min ¢6ziindiigii anda yiizey alaninin % 175
arttigin1 bildirmistir. Maltz ve Bernstein (1966) ise, baslangigta 4.3 m?/g yiizey alania
sahip diger bir diyasporik boksitin ¢dziiniirlestirme sirasinda 20 m?%/g yiizey alanina
ulastig1 bildirilmistir. Dolayisi ile ¢oziiniirlestirme prosesinin daha baginda gergeklesen
yiiksek dereceli reaksiyon hizi, proses baslangicindaki toplam ve spesifik ylizey alaninin
belirgin derecede hizl artis1 ile iligkilidir. Zaman ilerledikce ¢oziiniirlestirme, aliimina
iceren ikincil minerallerin ¢dziinmesi ile devam eder. ikincil ¢dziinme adi verilen bu

reaksiyon, diger boksit komponentlerinin ¢ozelti ile etkilesimi ve aliimosilikatlar,

33



titanatlar, hidrogarnetlar gibi ikincil reaksiyon fiiriinleri olusturmasidir. Bu reaksiyon
nedeni ile ylizey alan1 diiser ve ¢ozelti ile aliimina iceren minerallerin tam kontakt
sartlar1 degismis olur. Kontakt yilizey alaninin diismesi sadece aliimina igeren
minerallerin yiizeylerinde olusan ikincil reaksiyon f{irtinlerinin olusturdugu tabaka
olmayip ayni zamanda muhtemelen, aliimina minerallerinin ana kisminin ¢oziinerek
geride orijinal boksit iskelet yapisinin korundugu gozenekli bir atik tabakasinin
olusumudur. Bu koruyucu tabaka geriye kalan aliimina igeren mineralleri sarar ve
¢oziinlirlestirme prosesini aksatir. Daha yiiksek dereceli etkilesimlerle bu koruyucu
tabakanin kalinlig1 artar. Bu gézenekli tabakanin biiyiimesi ve pordzitesinde meydana
gelen degisim ileri ¢oziliniirlestirme i¢in bir direng olusturur.

Maltz ve ark.’nin (1973) yaptig1 calismada 10 mikrometre altina Ogiitiilmiis
monohidrat bir boksitin ¢oziiniirliik sartlar1 incelenmistir. 5-10 mikrometre arasi
fraksiyon kalin, 1 mikrometre alti fraksiyon ince olarak adlandirilmistir.
Coziiniirlestirme prosesi baslatildiginda heniiz sicaklik 235 °C’nin altinda ve 2 dakika
gecmis iken ince fraksiyon tamamen ¢oziinmiis ve gdzden kaybolmustur. Iri
partikiillerin ilk ¢6zlinmesi ¢ozelti iginde disperse olmadan gerceklesmeye baslamistir.
Aliimina igeren minerallerin hem agik yiizeylerinden hem de gozenekli ve kapiler
yapilarin igine difiizlenerek ¢dziinme baslamustir. Ilk 30 dakika icinde bazi delikli
yapilar goriinmeye baslamig ve reaksiyon ilerledik¢e bu delikler biiyiimiis ve sonunda
bu biiyiik partikiiller daha kii¢iik partikiillere pargalanmistir. Bunun yaninda
cOziinlirlestirme sonrasi atikta tiim reaksiyon boyunca boyutu degismemis birkag
mikron boyutunda baz1 partikiiller oldugu tespit edilmistir. Bu partikiiller
incelendiginde sekillerinin degistigi ve ylizeyinin dikdortgen biciminde uzayan
kristaller ile kaplandig1 gortiilmistiir. Bu yapilarin ¢oziiniirlestirme sirasinda gerceklesen
ikincil etkilesim firiinleri oldugu soylenebilir. Ince partikiillerin ¢dziinmesi, iri
partikiillerdeki gézenekli yapilarin genislemesi ve biiyiimesi ile es zamanli yliriimiistiir.
Bu sekilde elde edilen daha genis yiizey alan1 ¢oziiniirlestirme prosesinin ilk safthasinda
gergeklesmistir.

Boksit ¢oziiniirlestirme kinetigi birgok nedenden dolayr komplikedir. Demir
mineralleri ve aliiminyumla birlikte iliskili diger minerallerin etkisi ile karsilikli
izomorfik yer degistirmenin sonucu olarak bir etki vardir. Boksit ¢dziiniirlestirmesi,

cevherdeki sahip oldugu demir minerallerinin dogal mineralojik yapilarindan 6te, diger
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ikincil minerallerden 6nemli derecede etkilendiginden daha zor bir prosestir. Proses
kinetigi ve ¢Oziiniirlestirme sonucuna en fazla etki eden mineraller titanyum ve silisyum
iceren minerallerdir.

En fazla kabiil goren goriis, bu minerallerin aliiminat ¢ozeltisi ile reaksiyona
girerek olusturduklar1 koruyucu filmin aliiminyum hidroksitin ylizeyini sararak

pasivasyon etkisi gostermesi ve ¢oziinilirlestirmeyi aksatmasidir.

2.3. Boksit Kompozisyonunun Coziiniirlestirme ve Bayer Prosesine Etkileri

Bayer ¢ozeltisindeki safsizliklarin ana kaynagi kullanilan boksitin kimyasal ve
mineralojik kompozisyonu olup dort ayri katogoride incelenebilir. Coziiniirlestirme
veriminden riin kalitesine kadar prosesin birgok asamasinda olumsuz etki
yapmaktadirlar.

1. Eser miktarda ¢6ziinebilen safsizliklar

2. Orta ¢oziintirliikteki safsizliklar

3. Yiiksek ¢oziintirliikteki inorganik safsizliklar

4. Organik safsizliklar

2.3.1. Eser miktarda ¢oziinebilen safsizhiklar

Demir, titanyum, kalsiyum, krom, manganez, magnezyum, niobium, civa,
berilyum, zirkonyum ve nadir toprak elementleri bu katogoriye girer. Genellikle,
kalsiyum harig, bu safsizliklarin Bayer Prosesindeki tek kaynagi boksittir. Cok diisiik
coziiniirliiklerinden dolay1 kirmizi camurla prosesi terk ederler. Demir ve titanyum harig
diger eclementlerin heniiz Bayer Prosesinde bir probleme neden olduklari
bilinmemektedir. Ancak, proses sartlarina bagli olarak, ¢o6ziiniirlestirme sirasinda
cozeltiye gegcen c¢ok kiicik miktarlari, kontrol filtrasyonu ile c¢ozeltiden
uzaklagtirllamazsa aliiminyum hidroksit {iriinii ile beraber ¢okerek kontaminasyona

neden olurlar. Bu safsizliklardan en 6nemlileri, demir, titanyum, ve kalsiyumdur.
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2.3.1.1. Demir

Demir boksit igerisinde, agirlikli olarak hematit (Fe20s) ve gotit (FeO.OH)
mineralleri halinde bulunur. Bunlarin yaninda, limonit (FeO.OH.2H20), manyetit
(FesOa), siderit (FeCQg), ilmenit (FeO.TiO2), nontronit (Fe203.3Si02.5H20) ve pirit
(FeSz2) mineralleri halinde de bulunabilir.

a-FeO(OH) formiilasyonu ile gosterilen gotit, toprak ve diger diisiik sicaklik
ortamlarinda yaygin olarak bulunan bir mineraldir. Gotit, genellikle diger demir
minerallerinin hava ortaminda bozunmasi ile olugsmaktadir ve hidrotermal depozitler
icerisinde olusan birincil demir mineralidir. Gotit ortorombik kristal kafesine sahiptir.
Farkli sekil ve boyutta rastlansa da temel morfolojisi ignemsi kristal yapidadir (Pomies
ve ark., 1999; Cornell ve Schwertmann, 2003; Wu, 2012). Ignemsi gétit kristalleri, onlu
nanometreden birka¢ mikrometre boyutuna kadar degisebilir.

AP iyonu sentetik ve dogal gotitte Fe®" iyonu ile yer degistirebilir, ¢iinkii
diyaspor (a-AIOOH) ve gotit (a-FeOOH) birbirine benzer ortorombik kristal kafeslerine
sahiptir. Gotit yapisinin aliimina fazlarini barindirdig1 bu yapiya aliiminogétit denir ve
Al-gotit (AlxFe1-xOOH) ile gosterilir (Hind ve ark., 1999).

Demir mineralleri Bayer Prosesinden ¢ikan kirmizi ¢gamur atiginin da major kati
bilesenleridir. Orijinal boksit icerigindeki demir minerallerinin tipi ve birbirlerine oran,
kirmizi ¢amurun ¢okme karakteristikleri {izerinde 6nemli rol oynamaktadir (Li ve
Rutherford, 1996; Li, 2001). Cizelge 2.1°de farkli demir minerallerini de igeren bazi

boksit tiplerinin mineralojik analizi verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi tipik boksitlerin mineralojik analizleri

Bilesik, % Mineral Weipa® Gine Boke® Darling Range®  Jamaika®
ALO; Gibsit, AI(OH)3 46,2 73,1 50,0 65,2
Bohmit, AIOOH 19,0 2,5 0,5 2,0
Gotit/Al-Gotit, 1,8 8,3 17,0 19,7
Fe,0s3 FeOOH / AlxFe;.xOOH 10,7 7,8 12,0 5,0
Hematit, Fe;,O3 H/G 5,9 0,9 0,7 0,3
S0, Kaolin, AI_203.28i02.2H20 16,0 2,3 0,6 3,0
Kuvarz, SiO, Eser* 0* 11,0 Nd
Tio, Ane}taz,_TiOQ 2,0* 1,8 1,6 2,7
Rutil, TiO, 0,7* 15 0 0,9

aMcArthur ve Greensill (2006), °Suss ve ark. (2010), “Anand ve ark. (1991), “Kirwan ve ark. (2009)
*Whittington (1996). Nd=belirtilmemis.
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Aliimina endistrisinde, gotitin Bayer Prosesine olumsuz etkileri oldugundan
boksitin hematitce zengin olmasi istenir. Boksitte gotit/Al-g6titin olmasi, 6zellikle
kirmizi ¢amura gectigi durumda ¢amurun ¢okme hizini yavaslatir, aliimina verimini

diisiirtir, ektra kostik soda kaybina neden olur ve aliimina {iriin kalitesini diistiriir.
2.3.1.1.1. Kirmzi ¢camurun ¢okme hizin1 yavaslatmasi

Birgok ¢alismanin sonucu gostermistir ki, boksitteki demir oksit minerallerinin
kirmizi ¢amur ¢okme hizi {izerinde ¢ok belirgin etkileri vardir ve gotit ve Al-gotit
minerallerinin varligi, ¢okme hizindaki yavaslamanin en temel nedenidir (Orban ve ark.,
1973; Davis, 1973; Parekh ve Goldberger, 1976; Ostap, 1984; Grubbs ve ark., 1980; Li
ve Rutherford, 1996). Bunlara uyumlu olarak Solymar ve ark. (1992), ¢6ziiniirlestirme
sicakligmin artirilarak Al-gdétitin hematite doniisiimii tesvik edilerek daha hizli ¢okme
hizlaria ulasabilecegini ileri stirmiistiir.

Boksitin mineralojik, kimyasal ve fiziksel karakteristikleri, 6zellikle spesifik
ylizey alan1 ve spesifik gravitesi, kirmizi ¢gamurun ¢okme davranislarini belirgin sekilde
etkilemektedir. Genellikle boksitte, daha genis spesifik ylizey alanlarina sahip demir
mineralleri, kirmizi ¢gamurda daha diisiik ¢6kme hiz1 vermektedir. Orban ve ark. (1973),
kirmizi camur ¢6kme hizinin, ¢amurdaki partikiillerin yiizey alani ile ilgkili oldugunu
belirtmistir. Genis ylizey alanina sahip demir mineralleri diisiik ¢okme hiz1 vermektedir.
Ornegin, demir minerallerinin yiizey alanmi (m%/g) su sekilde siralayabiliriz; Al-gotit >
gbtit > hematit. Buna gore ¢cokme hizlar1 da bu siralamanin tersi gibidir.

Kirmiz1 ¢amurun ¢okmesini ayni zamanda bilesenlerinin spesifik gravitesi de
etkilemektedir. 4.9-5.26 g/cm? gibi yiiksek spesifik graviteye sahip hematit daha hizli
¢okerken, sirastyla 3.3-4.3 g/cm?® ve 3.2 g/cm?® spesifik graviteye sahip gotit ve Al-gotit
daha yavas cokmektedir. Li ve Rutherford (1996), Brezilya boksitleri {izerinde
yaptiklar1 arastirmada mineralojik ve kimyasal kompozisyonun getirdigi spesifik
gravitenin, kirmizi ¢amurun ¢O6kme davraniglarinda ¢ok Onemli rol oynadigini
gostermislerdir. Verghese (1988), % 18-25 Fe20s igeren Jamaika boksitinin agirlikli
olarak gobtit igerdigini ve 50 A’e kadar kiiciik partikiilleri ¢oktiirmek igin ¢ok biiyiik
ebatlarda ¢oktiirme ve yikama ekipmanlarma ihtiya¢ duyuldugunu, ayni zamanda

yiiksek miktarda flokulant tiiketimi gerektirdigini bildirmistir. Ote yandan Amazon ve
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Sierra Leona boksitlerinin belirgin miktarda hematit minerali i¢erdigini ve elde edilen

camurlarin seyreltme {initesi sonrasinda direkt filtrelenebilir oldugunu belirtmistir.

2.3.1.1.2. Aliimina ¢oziiniirliik verimine etkisi

Al-gétit  kavrami  esasinda  diyaspor-gotit kati  karigimidir  (Wolska ve
Schwertmann, 1993; Blanch ve ark., 2008). Al-gétit yapist igerisindeki aliimina, diisiik
sicakliktaki (~150 °C) Bayer teknolojisinde ¢6ziinmemekte ve dolayisi ile aliimina
verimini diisiirmektedir. Al-go6tit yapisindaki aliiminayr kazanabilmek i¢in yapilan
calismalar, gotit yapisiin yiiksek sicaklik altinda (~250 °C) hematit ya da magnetit
yapisina doniisiimii saglanmadik¢a aliiminanin ekstrakte edilemeyecegini gostermistir
(Crombie ve ark., 1973; Garing ve ark., 1980; Murray ve ark., 2009). Suss ve Maltz
(1992) tarafindan yapilan arastirmalarda ise, gotit kafesi igerisindeki Al yer
degistirmesinin % 18-20 mol’den yiiksek oldugu durumlarda 105-120 °C arasinda
alliminanin bir kisminin ¢6zilindiirtilebildigi belirtilmistir. Ancak bu bulguyla ilgili ¢ok
detay verilmemistir. Her seye ragmen, Al-gotit iceren boksitlerin daha verimli
coziindiiriilebilmeleri icin yiiksek reaksiyon sicakligi ve/veya katalizor etkisi yaparak
gotitin hematite doniisiimiinii saglayacak katkilar gereklidir. Genelde 250 °C reaksiyon
sicakligi veya sisteme kire¢ ilavesi ile gotitin kafes yapisi igerisine hapsedilmis
aliminanin kazanildigi ve ¢ikan kirmizi ¢amurun daha iyi ¢okme karakteristigi

gosterdigi bilinmektedir.
2.3.1.1.3. Ekstra kostik soda ve aliimina kayiplar

Kirmizi ¢amur ¢oktiirme ve yikama iinitesinde, gotit iceren kirmizi ¢amur,
yuksek oranda sisme ve diisiik sikistirilabilme Ozelliginden dolayi, ekstra kostik ve
aliimina kayiplarina neden olur (Suss ve ark., 2010).

2.3.1.1.4. Aliimina iiriiniiniin kalitesinde diisiis

Ince Al-gotit, kirmizi ¢amur tikinerlerinde ¢dkmeden hava kabarciklar ile iist

akimda yiizerek kontrol filtrelerinde biiyiik zorluklara neden olur ve hatta buradan da
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gecerek aliiminyum hidroksit ve aliimina iirlinlerinde safsizliklar olarak ortaya g¢ikar
(Suss ve ark.,2010). Bunun yaninda, demir igerigi diisiik boksit ve 200 °C’yi asan
¢oziinlirlestirme sicakligi kullanimi da, kolloidal demir olusumuna meyleden sartlardir.
Cozeltinin kirmizi ¢amur veya kum yatag: igerisinden gecirilmesi ile kolloidal demir
miktar1 azaltilabilir (Pearson, 1955). Kontrol filtrasyonu ile uzaklastirilamayarak
cozeltide kalan bu kolloidal demir, aliiminyum hidroksit ile beraber ¢okerek iiriiniin
kirlenmesine neden olur. Bu Kirlilik % 0.035 Fe20s degeri ve hatta daha iizerine de
cikabilir (Verghese, 1988).

2.3.1.1.5. Negatif etkileri elimine edici stratejiler: doniistiirme

Aliimina endiistrisinde, kirmizi ¢amurun stoklanmasi ve ydnetimi en zorlu
problemlerden bir tanesidir. Simdiye kadar, pH’1 diisiirmek i¢in asit ile yikama,
camurun ¢Okme hizim1 artirmak igin flogiilasyon, santrifiij ya da elektro-kinetik
tekniklerle susuzlandirma islemi gibi bir ¢ok yaygin teknik {izerinde caligmalar
yapilmistir. Ancak, bu metotlarin bazilar1 efektif sonu¢ vermezken bazilari da efektif
sonu¢ alinmasina ragmen maliyetleri fazladir. Bu problem ile miicadele etmenin en
efektif yollarindan bir tanesi ¢oziiniirlestirme sirasinda gotit ya da Al-gotit yapisinin
hematite doniistiiriilmesidir.

Al-géotitin Bayer Prosesi lizerine getirdigi negatif etkiyi tersine gevirerek,
hematit doniigiimii sayesinde daha iyi bir performans saglayabilmek icin bu yapilarin
doniisiimiiniin saglanmasi ¢ok arzu edilen bir durumdur. Al-gétitin hematite doniisiimii
saglanarak, sadece allimina igeriginin ekstrakte edilebilmesi degil ayn1 zamanda ¢okme
Ozellikleri Bayer Prosesi tarafindan kabul edilen kirmizi ¢amur iretilebilmesi
miimkiindiir (Crombie ve ark., 1973). Dahas1 bu sayede aliimina ve kostik kayiplar1 da
azaltilmis olur.

Gotit ya da Al-gotit yapilarinin hematite doniisiimiinii saglayacak termal ve
hidrotermal olmak iizere iki temel metot vardir (Murray ve ark., 2009).

Termal doniigiim: Kati formdaki gotit/Al-gbtit yapilarinda faz dontlistimii
normalde 1sitma ya da mekanik 6giitme ile olusur (Diamandescu ve ark., 1993; Wolska
ve ark., 1994; Gonzalez ve ark., 2000; Ruan ve ark., 2001). Ya 1sitma ya da kimyasal

muamele sonucu artan sicaklik gotit/Al-gotit yapisinin dehidrasyonuna neden olur.
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Dehidrasyon doniisiimii topotaktiktir, yani son kristal kafes yapisi orijinal yapiya
benzemektedir (Gonzélez ve ark., 2000). Gotit ya da Al-gotitin hematite dehidrasyonu
asagidaki reaksiyonlarla tanimlanir (Cornell ve Schwertmann, 2000; Atasoy, 2005;
Walter ve ark., 2001; Sudakar ve ark., 2004b):

Gotit dehidrasyonu:

20— FeOOH — a — Fe203 + H20 (2.2)

Al-g6tit dehidrasyonu:

2Fe1xAlxOOH — Fez1-9Al2x03 + H20 (2.3)

Schulze ve Schwertmann (1984), yaptiklar1 ¢alismada, gotit kafesi icerisinde Al

ile Fe’nin % 14 mole kadar yer degistirmesi ile doniigiimiin sicaklik araligi da 280

°C’den 360 °C’lere ¢iktig1 goriilmiistiir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Gotitin, kafes yapisinda Al yerdegistirmesine gore DTA egrileri, Al/(Al+Fe). (Schulze ve
Schwertmann, 1984)

Termal dontisim prosesinde sicaklik 800 °C’yi ge¢medigi miiddetce 1s1 ile

muamele edilen gotitten elde edilen hematitin morfolojisi ciddi anlamda modifiye
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edilememektedir. Bu nedenle Bayer Prosesindeki gotitin morfolojisinden kaynakli
¢okme problemlerinin termal doniisiim islemi sonrasi kolaylikla ¢oziinebilecegi olasilik
dis1 goriinmektedir. Buna ilaveten, termal doniisiim demek, Bayer Prosesinden bagimsiz
gerceklesecek operasyon igin gerekli ekstra enerji ve ekipman demektir. 350 ila 800 °C
arasinda degisebilecek yiiksek isletme sicakligi ciddi bir enerji tiikketim prosesi olacaktir.
Bu nedenle, gotitin hematite doniisiimiiniin termal olarak yapilmasi, Bayer Prosesindeki
gotitle ilgili problemlere tam bir ¢6ziim saglamayacaktir, fakat boksit ve kirmizi
camurun On islemden gecirilmesi saglanarak Bayer c¢ozeltisinden demirin
uzaklastirilmasi saglanabilir (Murray ve ark., 2009).

Hidrotermal doniigiim: Gotitin kostik soda ya da sodyum aliiminat ¢ozeltilerinde
hematite hidrotermal doniisiimiiniin saglanmasi, gotitin Bayer Prosesindeki olumsuz
etkilerini elimine edecek en efektif yol olduguna inanilmaktadir. Daha 6nemlisi, bu
hidrotermal doniisiimiin Bayer c¢oziiniirlestirme basamaginda reaksiyon ortami igin
gerekli sartlar yakalandigindan otiirli uygulanabilir olmasidir. Bu avantajdan dolay1
ekstra enerji tilketimine ve ekipmanlara ihtiyag¢ yoktur. Al-gétitin hematite hidrotermal

dontisiimii asagidaki reaksiyonla tanimlanir:

2(Fe1xAl)OOH + 2xNaOH + (1-X)H20 — (1-X)Fe20s + 2xNaAl(OH)a (2.4)

Reaksiyondan goriilecegi tiizere, Al-gotit, ¢oziiniirlestirme sirasinda kostik
coOzeltisi ile reaksiyona girerek hematit olustururken ayni zamanda gotit kafesi
icerisinde hapsedilmis aliiminyum da agiga ¢ikarilmakta ve ¢6zelti fazina alinmaktadir.
Sonug olarak, hem gdtitten kaynakli ¢okme problemlerinin oniine gecilmekte hem de
aliminyum kazanimi saglanmaktadir.

Deneysel bulgular, sicakligin hidrotermal doniisiimde belirgin rol oynadigini
gostermektedir. Bayer Prosesinde ¢6ziiniirlestirme sicakligi, bokstitteki aliimina tiiriine
bagl olarak 145 ila 270 °C arasinda degismektedir. Gibsit, normalde nispeten daha
diistik coziintirlestirme sicaklign (~150 °C) gerektirirken, bohmit daha yiiksek
sicakliklar tercih etmektedir (~250 °C). Diyasporun ¢oziiniirliigii i¢in ise daha yiiksek
sicakliklara (>250 °C) ihtiya¢ vardir. Verilen bu genis sicaklik araligina ragmen, gotitin
hematite dontisiimii beklenilmedik sekilde 190 °C sicaklik altinda gergeklesmemektedir.
Li (1998), yaptig1 calismada, ne hematit, ne gotit ve ne de Al-gotitin diistik sicakliktaki
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(135-143 °C) ¢oziiniirlestirme sirasinda etkilesime girmedigi sonucunu ¢ikarmistir.
Basu (1983) ise, hematitin, Bayer ¢ozeltisinde 175 °C iizerindeki c¢oziiniirlestirme
sicakliginda olusmaya basladigini belirtmis ve benzer olarak Suss ve Maltz’da (1992)
190 °C’nin tlizerinde doniigiim basladigini bildirmislerdir.

Li’nin (1998) yaptig1 ¢alismada kostik cozeltisi igerisinde gotitin hematite
doniisiimiiniin saglanmast i¢in 220 ila 250 °C arasinda sicaklik gerektigi vurgulanmigtir.
Bu hidrotermal doniisiim i¢in degisik kaynaklarda az farkliliklar olmakla beraber 225 ila
275 °C arast sicaklik zonu ideal gosterilmekte ve pratikte 230—-250 °C’nin uygulanabilir
oldugu tavsiye edilmektedir (Crombie ve ark., 1973; Garing ve ark., 1980; Brown ve
Tremblay, 1974; Murray ve ark., 2009; Li, 2001).

Kostik soda konsantrasyonu, gotitin doniisiimii ve hematitin kristalizasyonu i¢in
esitlik 2.4°de de agik¢a goriildiigi lizere ¢ok kuvvetli bir itici giigtiir. Yiiksek kostik
konsantrasyonu, daha hizli bir doniisiim hizi vermektedir (Murray ve ark., 2009). Basu
(1983), hem saf kostik hem de sodyum aliiminat c¢ozeltilerinde, serbest kostik
konsantrasyonunun gétitin hematite doniisiimii lizerindeki etkilerini incelemistir (Sekil
2.7) ve doniisiim hizinin serbest kostik konsantrasyonu ile arttigin1 bulmustur. Murray
ve ark.’nin (2009) yaptig1 ¢alismada kostik soda konsantrasyonunun 2.83 M NaOH’dan
4.53 M ¢ikilmasi ile k, hiz sabitinin 5.9x10* s degerinden 1.63x10° s degerine
yiikseldigi saptanmuistir.

Sabin o
1/saat -

0.4~
® Spdyum Aliminat Qoreltisi
"‘2‘ W SafKostik Cozeltisi
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Sekil 2.7. Serbest soda konsantrasyonuna karsi reaksiyon hizinin degisimi (Basu, 1983).
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Kostik ¢ozeltisindeki  aliiminanin  varhi@i  hidrotermal doniisiim hizim
etkilemektedir. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi, Bayer cozeltisindeki reaksiyon hizi, saf
kostik ¢ozeltisindeki hizdan uzak ara yavastir.

Hematit as1 kullanmak, go&titin  hematite doniistimiinii  etkileyen kritik
faktorlerden birisidir (Crombie ve ark., 1973; Brown ve Tremblay, 1974; Murray ve
ark., 2009). Sekil 2.8, as1 etkisinin gdtit/hematit oranina (G/H) etkisini gostermektedir
(Murray ve ark., 2009). Hematit asisinin yapilarak elde edilen 1.44 G/H orani, diger iki
yiiksek orana gore daha iyi bir donlisim oldugunu gostermektedir. Brown ve ark.
(1974)’da % 2-5 hematit asisinin faydali oldugu sonucunu g¢ikarmustir. Asi olarak
hematit eklenmesinin, reaksiyon sirasinda ¢oziinmiis demirin biiyliyecegi mevcut yiizey
alanimni artirdig1 ve tekrar kristallenme hizinm iyilestirdigi i¢in doniisiim hizini artirdigi

belirtilmistir (Brown ve Tremblay, 1974; Crombie ve ark., 1973).
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Sekil 2.8. Hematit as1 ilavesinin gotitin hematite hidrotermal doniistimiinde etkisi. Coziiniirlestirme
sicakligr = 250 °C, basing = 42 bar, NaOH = 3.77 M, Al(OH); = 2.65 M ve Na,CO3 = 0.24 M. (Murray ve
ark., 2009).

Boksitte bulunan anataz (TiO2), inhibitdr etkisi gostererek gotitin hematite
doniisimiini  olumsuz  sekilde etkilemektedir. Anataz varhiginda, 250 °C
¢Oziiniirlestirme sicakliginda hatta hematit as1 ilavesi kosullarinda dahi doniisiim
gozlenmemektedir (Murray ve ark., 2009). Anatazin bu olumsuz etkisinin 180 °C
tizerindeki sicakliklarda rol oynadigina inanilmaktadir (Croker ve ark., 2006; Croker ve

ark., 2009). Brown ve Tremblay (1974) calismalarinda, anatazin 260 °C’de sodyum
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aliminat ¢oOzeltisinde gotitin  hematite donlisimiinii  belirgin  sekilde azalttigin
belirtmislerdir. Anataz ilavesi, gotitin ¢oziiniirliik reaksiyonuna girisim yaparak,
hematite doniisiimiinii engellemektedir (Murray ve ark., 2009). Anatazin bu inhibitor
etkisinin ¢Oziiniirlestirme sirasinda amorf ya da zayif kristal formunda olusan sodyum
titanat yapisindan kaynaklandigina inanilmaktadir (Malts, 1991; Croker ve ark., 2006;
Xu ve ark., 2010). Farkli ¢oziinlirestirme sartlarinin bir sonucu olarak NaHTiOs,
NazTieO13, NazTisO7-2H20, Na2TiOs gibi degisik formlarda sodyum titanat
olugsmaktadir (Malts, 1991; Croker ve ark., 2006). Sodyum titanat, gotit ve bohmit gibi
minerallerin ylizeyinde koruyucu bir film olusturarak ya da yiizeyine adsorplanarak,
diisiik allimina ¢oziinlirlestirme verimine veya gotitin - hematite doniisiimiin
zayiflamasina sebep olur.

2.3.1.2. Titanyum

Titanyum boksit igerisinde, rutil (TiOz), anataz (TiO2) ve ilmenit (FeO.TiO2)
mineralleri  halinde bulunabilir. Titanyum mineralleri diisiik ¢oziiniirlestirme
sicakliklarinda reaksiyona girmezken, yiiksek sicaklik ve kostik konsantrasyonu
gerektiren ¢oziiniirlestirme sartlarinda 6zellikle anatazin bir kismi sodyum hidroksit ile

reaksiyona girerek sodyum titanat olusturur.

3TiO2 + 2NaOH — NazTi3s07 + H20 (2.5)

Bu reaksiyon kostik kayiplarina neden odugu icin proseste istenmez. Titanyum
safsizligmin biliylik kismu kirmizi ¢camurla birlikte prosesi terk eder. Ancak kirmizi
camur ¢Oktlirme prosesi sonrasi ¢ozeltide kalan miligram mertebesindeki titanyum
partikiilleri kontrol filtrasyonu sirasinda ¢dzelti tarafina kacirilabilir ve boylece iiriin
kirliligine sebep olur.

Titanyum iceren minerallerin bohmitin yiiksek sicakliktaki ekstraksiyonunu
yavagslattig1 bildirilmistir (Authier-Martin ve ark., 2001; Malts ve ark., 1985; Prakash ve
Horvath, 1979). Titanyum fazlarindan anataz ¢Ozilniirliik iizerinde belirgin etki
yapmaktadir. Yiiksek sicaklikta, titanyum NaOH ile reaksiyona girerek bohmit
partikiillerinin {izerine kaplanan jelatinimsi bir film olusturan sodyum titanat yapilarini

olusturmaktadir, bu yapida ¢oziiniirliigii olumsuz etkilemektedir (Loan ve ark.,
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2005;Whittington, 1996). Whittington (1996), sodyum titanatin diisiik sicakliktaki
¢Oziiniirliik sirasinda ekstraksiyona olumsuz bir etkisinin olmadigini ve anatazin ~180
°C’ye kadar kostikle reaksiyona girmedigini bu nedenle de gibsitin ekstraksiyonunu
etkilemediginin bildirmistir. Ancak, Dudek ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada anatazin
90 °C sicaklikta dahi bohmit ¢éziintirliigii tizerine etkisinin oldugunu belirtmistir.
Chester ve ark. (2009), anataz ve rutilin aliiminat iyonlarmin varliginda, 90 °C
sicaklikta 24 saat sonunda ayni ¢oziiniirliik derecesine ulasirken, sodyum titanatin
¢ozinlrliginin disiik kaldigini belirmistir. Bu mineralin ¢ozlinlirliigliniin  serbest

kostik konsantrasyonuna baglilig1 Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da gdsterilmistir.

¢ anataz
7 1 sodyum titanat
o ratil

Coziinmiiy [Ti] (mg/L)
IN n
o
O D\ [

Serbest Kostik (M)

Sekil 2.9. Rutil, anataz ve sodyum titanat bilesiklerinin serbest kostik konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak ¢oziinme davraniglari
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Sekil 2.10. Rutil, anataz ve sodyum titanat bilesiklerinin ¢6ziintirligiiniin sematik gosterimi

Li ve ark. (2014) da sodyum hidroksit ve aliiminat ¢ozeltilerinde ¢6ziinmiis
sodyum titanatin konsantrasyonu, artan alkali konsantrasyonu ve sicaklikla arttigim
belirtmislerdir. Kostik alkali konsantrasyonu ne kadar yiiksekse, sicakligin etkisi o
derece artmaktadir. Aliiminat ¢dzeltisinin kompozisyonu, sodyum titanatin ¢oziinme
davranigini belirgin sekilde etkilemektedir. Coziinmiis sodyum titanat konsantrasyonu,
oncelikle serbest alkali konsantrasyonuna baghdir, ancak aliimina konsantrasyonuda
¢oziiniirligiini etkilemektedir. Na2O/Al203 molar oran1 kismen yiiksek oldugunda,
¢ozlinmiis sodyum titanat konsantrasyonu agirlikli  olarak  kostik  alkali
konsantrasyonuna bagliyken, serbest alkali ve aliimina konsantrasyonlarina bagliligi
azdir. Ancak Na2O/Al203 molar oran1 kismen diisiik oldugunda, temel olarak serbest
alkali konsantrasyonuna baglidir.

Bir baska ¢alismada Dudek ve ark. (2009), anataz, rutil ve sodyum titanat
bilesiklerinin 90 °C sicaklikta hem bohmit hem de gibsit ¢oziiniirlikkleri iizerine
etkilerini incelemistir. Her ii¢ bilesigin de gibsit ¢oziintirliigiine etkisi gozlenmezken,
ozellikle anatazin bohmit ¢oziiniirliigii tizerinde belirgin etkisi oldugu tespit edilmistir.

Ireland ve ark. (2014) tarafindan bohmitin 250 °C sicaklikta anataz varliginda
kismi ¢Oziinmesi arastirilmistir. Sekil 2.11°den goriilecegi iizere, anataz varliginda 60
dakika sonunda 0.63 A/C degerine ancak ulasilirken, sodyum titanat varliginda A/C
degerleri kontrol numunesine yakin sonuglar vererek 0.67 degerinin iizerine ¢ikmaistir.

Yani, anataz béhmitin daha fazla ¢6zlinmesini engellemistir.
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Sekil 2.11. Saf bohmit, bohmit + anataz ve bohmit + sodyum titanat kullanildigi durumlarda béhmitin
kostik icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin tespiti i¢in ¢ozeltiden A/C degerleri.
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Sekil 2.12. Bohmit ¢oziiniirliigii sirasinda anataz ve sodyum titanat bilesiklerinin ¢oziiniirligi

Sekil 2.12°e gore sodyum titanatin ¢oziiniirligli anatazdan daha diistiktiir.
Anatazin bohmit ¢oziiniirliigiinii engelledigi hipotezine gore, anataz ¢ozelti igerisinde
titanat olarak ¢oziinmekte, akabinde bohmit ylizeyine sodyum titanat olarak tekrar
cOkerek, bohmitin ¢ozelti ile temasin1 kesmekte dolayisi ile bohmitin daha fazla
¢cOziinmesini engellemektedir. Anatazin ¢ozeltideki denge ¢Oziiniirliigii sodyum
titanattan daha fazladir (Chester ve ark., 2009). Anatazin ¢oziinmesi ile sivi faza gegen

titanat, sodyum titanatin denge ¢Oziinlirliigiiniin diisiikligi nedeniyle aradaki fark

47



kadar1 bohmit yiizeyine ¢cokmektedir. Bohmitle beraber sisteme giren mineralin sodyum
titanat oldugu durumda ise, sodyum titanat sadece denge ¢Oziiniirliigliine kadar
¢Oziinmekte ve bohmit yiizeyine herhangi bir ¢okme gerceklesmemektedir.

Sekil 2.13’de bohmitin anataz varliginda 60 dakika ¢oziiniirliigii sonrasinda elde
edilen kat1 fazdaki aliiminyum ve titanyum dagilimini gostermektedir. Sekil 2.13’in a ve
b resimlerinde titanyumun bohmit partikiilleri kenarlarinda kiimelestigini goriilmektedir
(Ireland ve ark., 2014). Resimlerdeki bulgular sodyum titanat yapisinin bohmit yiizeyini
kapladigini dogrulamaktadir. Bu nedenle bohmtitin ¢oziintirlestirildigi 250 °C’de

anataz, aliminyum ekstraksiyonunu sinirlandirmaktadir.

Sekil 2.13. Coziiniirlestirme sonrasi atik béhmit partikiilleri tizerindeki aliiminyum ve titanyum
dagilimlarin1 gosteren TEM resimleri (Ireland ve ark., 2014).

2.3.1.3. Kalsiyum

Kalsiyum, Bayer Prosesine boksitin yaninda fosfor kontrolii ve kostifikasyon

amagcli ve kontrol filtresi 6n kaplama malzemesi olarak girer. Kalsiyum boksit igersinde,
kalsit (CaCOs3), apatit [Cas(PO4)3(OH, F, CI)] ve dolomit (MgCQO3.CaCQOz) mineralleri
halinde bulunabilir. Genellikle kirectasi (kalsit) olarak bulunan kalsiyum, Bayer
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coOzeltisi ile reaksiyona girerek kalsiyum aliiminat ve sodyum karbonat yapilar

olusturarak aliimina ve kostik kayiplarina neden olur (Xu, 1991).

3CaCOs3 + 2NaAlO2 + 4NaOH — 3Ca0.Al203 + 3Na2CO3 + 2H20 (2.6)

Bayer ¢ozeltisinde kalsiyumun ¢oziiniirliigii 15 g/L mertebesinde olup kostik
konsantrasyonundan ve c¢ozeltinin sodyum karbonat iceriginden etkilenmektedir.
Yiiksek kostik konsantrasyonu c¢oziiniirligiinii diistirmektedir. Cozeltideki kalsiyum
seviyesinin yiiksekligi ve kontrol filtrasyonunda kaplama olarak kullanilan kat1 kirecin
¢Ozelti tarafina kagmasi iiriin kirliligine neden olur.

Cozeltideki kalsiyum, aliiminat c¢ozeltisini stabilize eder ve c¢oziiniirlestirme
sonrast ve kirmizi ¢amur devresinde gibsit olusumunu minimize eder (Rousseaux ve
ark., 2006). Ancak dekompozisyon verimini (¢ozelti verimliligini) diisliriir. Ayni
zamanda, aliiminyum hidroksit ¢oktiirme prosesinde ince tane olusumunun

azaltilmasinda faydali oldugu bilinmektedir.

2.3.2. Orta ¢oziiniirliikteki safsizhklar

Silika, fosfor, vanadyum, arsenik ve ¢inko gibi bu safsizliklar hem proseste
problemlere neden olmakta hem de {irlin kirliligi yapmaktadir. Floriirde bu gruba dahil
edilebilir. Bu safsizliklarin ana kaynagi boksit omakla beraber, bunlarin ¢ozeltideki

konsantrasyonlarinin takip edilmesi gerekir.

2.3.2.1. Silika

Silika  boksit igerisinde, kaolin  (Al203.2S5i02.2H20) ve halloysit
(Al203.2Si102.3H20) gibi kil mineralleri seklinde ya da kuvarz (SiO2) ve tridimit (SiOz2)
halinde bulunabilir. Kil mineralleri Bayer ¢ozeltisinde diislik sicakliklarda ¢ogunlukla
¢oziniirken, kuvarz ve tridimit 180 °C’nin altindaki sicakliklarda reaksiyona
girmemektedir (Wittington ve ark., 1998). Coziinmiis silika ¢6zeltideki aliimina ve soda
ile reaksiyona girerek desilikasyon iiriinleri (DSP) olusturarak ¢okmektedir. Dolayisi ile

silika hem kostik hem de aliimina kaybina neden olan masrafli bir safsizliktir.
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Desilikasyon reaksiyonu iki asamali bir reaksiyondur, oncelikle kil minerali
kostik ile reaksiyona girerek sodyum silikat ve sodyum aliiminat olusturmakta, ardindan
bu iki bilesik kostikli ortamda tekrar reaksiyona girerek c¢okelek halinde sodyum
aliimino silikat (DSP) tiirevleri olusturur. Ilk reaksiyon hizli, ikinci reaksiyon ise yavas

oldugundan desilikasyon reaksiyonu igin belirleyici basamak 2.8 reaksiyonudur.

Al203.25i02.2H20 + 6NaOH — 2Na2SiOs + 2NaAlO2 + 5H20 (2.7)
6Na2SiO3 + 6NaAlO2 + NaxX +12H20 — 3(Na20.Al203.2S102.2H20).Na2X + 12NaOH
(2.8)

Silikanin proseste yarattiZi problemler sadece kimyasal kayiplarla sinirh
degildir. Silikanin ¢oziinmesi nispeten hizli iken, DSP iirlinliniin ¢dkmesi yavastir.
Ulasilan desilikasyon veriminin derecesi sicaklik ve stireye baglidir ve genellikle denge
seviyesine ulagilamaz. Sonug¢ olarak silika, aliiminyum hidroksit ¢oktiirme prosesi
sirasinda ve zayif c¢ozeltinin 1sitilmasi sirasinda esanjor boru ylizeylerinde ¢okmeye
devam eder. Dolayisi ile, konsantrasyona bagli olarak iiriinde kirlilige ve esanjor boru
yiizeylerde kabuklagsmadan kaynakli enerji ve kabuk temizleme giderlerine sebep
olmaktadir (Barnes ve ark., 1999).

Diisiik ¢oziiniirlestirme sicakliginda (~150 °C) calisilan fabrikalarda agirlikli
olarak tek tip, hidroksisodalit (HS) formunda DSP olusmaktadir. Ancak yiiksek
¢cozlinirlik sicakliginda (~250 °C) hidroksisodalitin yaninda kankrinit yapilari

olusabilmektedir. Asagida rastlanan temel DSP fazlar1 tanimlanmistir.

2.3.2.1.1. Hidroksisodalit (HS)

Sodalitin temel gosterimi 3(Na20.Al203.2Si02).mNa2X.nH20 seklinde olup,
X=S04%, CO3%, 2CI, 2F", 2Al(OH)4" veya 20H", 0< m<1 ve n< 8’dir.

Sodalitin kristal yapisi, SiO4 ve AlO4 tetrahedra yapilarinin degisimli ti¢ boyutlu
ag orgilisiinden olusmaktadir. Hidrotermal olarak iiretilen zeolitler i¢in Lowenstein
kuralma gore (Catlow ve ark., 1996) kafes yapisindaki Al:Si oran1 < 1°dir. Ideal sodalit
yapist i¢in ise bu oran X-Ray Difraktometresi (XRD) sonug¢larindan (Hassan, 1983) 1

olarak bulunmustur. Aynm1 zamanda ideal sodalitte X=2CI, m=1 ve n=0’dir. Tam
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doluluk durumunda (m=1), iyon yiikii balansim1 saglamak i¢in her kafes i¢in toplamda
dort sodyum iyonu (Na20:SiO2=4:6) ve tek degerlikli anyona (6rnegin X=CI’) gerek
vardir. Ya da her ikinci kafes i¢inde bir adet ¢ift degerlikli anyon (6rnegin X=S04%)
gereklidir. Sekil 2.14’de DSP’nin tam doluluk hali verilmistir. Kafes boyutlar1 kafes
yapisinda hangi iyonun tutulacagi ve baglanacagi se¢imini sinirlamaktadir. X iyonunun
OH- oldugu durumda yap1, hidroksisodalit, SO4%* oldugunda ise nosalit adin1 almaktadur.
X iyonu aym zamanda CO3%, F", Al(OH)4" iyonlar1 da olabilmektedir.

Sekil 2.14. Sodalit tipi DSP’nin kloriir ve siilfat iyonlartyla tam dolu goriintiisii
2.3.2.1.2. Kankrinit (CAN)

Kankrinit ve sodalit yapisal olarak birbirine benzemekle beraber her ikiside
sodalit kafes yapisina sahiptir. Ancak, farkl kristal sistemleri vardir, sodalit kiibik hiicre

yapisina sahipken, kankrinit hekzagonal hiicre yapisina sahiptir (Sekil 2.15).
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Kiibik,a=b=c¢ Hekzagonal, a =b; c
a=B=y=90° a=p=90°%y=120°

Sekil 2.15. Kiibik ve hekzagonal hiicre yapilarinin sematik gosterimi

Kanal olusumlari ve sodalite gore bireysel yapisal kafeslerinin daha kiigiik
olmas1 nedeniyle, kafes yapisina katilan iyonlarin dagilimi farklilik gostermektedir.
Kankrinit olusumunu tesvik eden ve genellikle kafes yapisina baglanan temel iyon
karbonattir. Sodalitin aksine, aliiminosilikat yapisi igerisinde kalsiyum, sodyum ile yer
degistirebilir. Farkli sodyum/kalsiyum oranmi olan kankrinit tiirleri olmakla beraber
bunlarin kat1 hal ¢ozeltisi olusturup olusturmadiklari heniiz bilinmemektedir. Sodyum
kankrinit (Na-CAN) ile kalsiyum kankrinitin (Ca-CAN) ideal formiilleri sirasiyla
3(Na20.Al203.2Si102.0-2H20).2NaOH  ve  3(Na20.Al203.2Si02.0-2H20).1.5CaCOs
seklindedir.

Sodyum karbonat, siilfat, kloriir ve floriir, Bayer ¢06zeltisinde allimina
¢cOziiniirliigiinii  etkileyecek, yogunluk ve vizkozite artisina sebep olarak c¢ozelti
verimliligini diigiirecek yeterli konsantrasyonlara ulasabilen ¢ok sik rastlanan inorganik
safsizliklardir. Bu safsizliklarin her biri DSP kafes yapisina alinarak, Bayer
cozeltisinden uzaklastirilabilir. Ornegin sodyum siilfatin % 75°i bu sekilde elimine
edilebilir. Ozellikle ¢ozeltideki siilfat, karbonat ve kloriir gibi safsizliklar DSP yapisini
belirler. Riley ve ark.’nin (1999) gibsitik boksitler {izerinde yaptiklari deneyde, DSP
yapisindaki toplam soda:silika mol oraninin (Na20/SiOz2) ¢ozelti kompozisyonundan
bagimsiz oldugu goriilmistiir. Ancak teorik olarak tiim DSP kafesinin tam Na20 ile
dolu oldugu durumda Na20:SiO2 orant 0.666 olmasi gerekirken, ¢oziiniirlestirme

sartlarinda 0.67 oranina kars1 6n desilikasyon sartlarinda 0.65 degeri bulunmustur. Yine
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deneyler sirasinda DSP’ye florir (F) katilimi saptanamamistir, ayni zamanda
cozeltideki floriir konsantrasyonu degisimi DSP yapisinda bir degisime neden
olmamaktadir. Benzer olarak DSP’ye hidroksit (OH-) katilim1 6l¢lilememistir. DSP’ye
karbonat (CO3%) ve kloriir (CI") katilimlari, kendi konsantrasyon degisimlerinden ¢ok
¢ozeltideki siilfat konsantrasyonu degisimlerinden cok etkilenmektedir. On desilikasyon
sartlarinda kloriir katilimi ¢oziintirlestirme sartlarindakine gore daha azdir. Karbonat
katilim1 6n desilikasyon satlarinda ¢oziiniirlestirme sartlarina kiyasla DSP olusumundan
bagimsizdir. On desilikasyon sirasinda olusan DSP’ler ¢oziiniirlestirme sirasinda da
yapisina koruyor goziikmektedir. DSP’ye siilfat (SO4%) katilimi dominedir. On
desilikasyon ya da 6n desilikasyon ardindan ¢oziiniirlestirme sartlarinda elde edilen
DSP’ler, sadece ¢oziiniirlestirme islemi sonucu elde edilen DSP’lere gore daha fazla
kloriir ve daha az siilfat katilimina maruz kalmaktadir. DSP’ye aliiminat [Al(OH)4]
katilimi ¢6ziiniirlestirme sartlarinda daha fazladir.

Genellikle, boksitin yiiksek silika i¢cermesi 1yi bir desilikasyon verimi verir ve
cozelti safsizliklarmin kontroliinde yardimcr olur ancak yiiksek miktarlarda kostik
tilketimine sebep olur. Diisiik silikali boksit kullaniminda ise diisiik kostik tliketimi
ger¢ceklesmesine ragmen ¢ozelti safsizliklar: proseste problem yaratabilir. Diisiik silika
iceren boksitler genellikle, ilave maliyet getiren bir 6n desilikasyon ya da son
desilikasyon tinitesi varliginda islenebilirler.

Sodalit ve kankrinit gibi DSP iirlinleri net kostik kayiplarmna sebep olarak
kirmizi ¢amurla beraber prosesi terk eder. Baksa ve ark., (1986) % 13-15 iizerinde
kaolin igeren boksitlerden firetilen aliiminanin iretim maliyetinin % 20’sini kostik
tiketiminden kaynaklandigin1 bildirmislerdir. Yiiksek kaolin igerikli boksitlerin
ekonomik olarak islenebilmesi i¢in bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Kaolin yaygin olarak
kirma ve oOglitme sonrast ince fraksiyonlara ayrilan boksitin yikanmasi ile
uzaklastirllmaya calisilmaktadir. Ancak, gerek ekstrakte edilebilir aliimina iceriginin ve
gerekse de ayirma verimliliginin diigiik olmasi her zaman bu zenginlestirme metodunu
uygulanabilir kilmamaktadir. Sumitomo firmasinin gelistirdigi modifiye Bayer
Prosesinin kullanimi ile kaolinin reaktivitesinin diigiiriilmesi olabilecegi gibi, kostik
icerigi diisiirtilmiis DSP {iriinlerinin olugmasini saglamayr da igermektedir. Bayer

Prosesi ile kombine yiiriitiilen soda-kire¢ sinter prosesinde kirmizi ¢amur atiginindaki
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kostik ve aliimina kayiplarinin geri kazanilmasi saglanmaktadir. Ancak bu kombine

proses yliksek sinter sicakligi istediginden enerji tiiketimi ¢ok fazladir.

2.3.2.2. Fosfor

Bayer Prosesine fosfor girisinin temel kaynagi boksittir ve boksit igerisinde
apatit [Cas(POa4)3(OH, F, CI)], vavellit [Al3(POas)2(OH)3.5H20] ya da krandalit
[CaAl3(PO4)2(OH)s.H20] halinde bulunabilir. Fosforun ¢ogu ¢oziiniirlestirme
sartlarinda ¢oziiniir ve izin verilirse ¢ozeltide zamanla birikerek, iirtin kirliligine, kirecle
on kaplama yapilan kontrol filtrelerinde filtrasyon zorluguna, aliiminyum hidroksit
¢coktiirme ve siniflandirma devreleri ile sogukta ¢alisan buharlastirida sodyum floro-
arseno-fosfato-vanadat [NaF.2Na3(AsO4,P04,V04).19H20] seklinde ¢oken kabuklara
neden olur (Ostap, 1984)

Fosforun Bayer ¢ozeltisindeki c¢oziintirliigii, sicaklikla artar ve c¢ozeltideki

sodyum floriir konsantrasyonu artisi ile azalir.

2.3.2.3. Vanadyum

Vanadyum boksit icerisinde subnelit [Fe2(V20s).2H20] formunda bulunur ve
¢ozliniirlestirme sirasinda kismen ¢oziiniir. Vanadyumun da, fosfordaki gibi Bayer
cozeltisindeki  ¢Ozlniirliigli, sicaklikla artar ve ¢ozeltideki sodyum floriir
konsantrasyonu artisi ile azalir.

Cogu Bayer proseslerinde vanadyum kritik seviyeye ulasmaz, ¢iinkii sodyum
florovanadat (2NasVOa.NaF.19H20) formunda buharlastirma boliimiinde ¢oktiiriilerek
alinir. Eger ¢ozeltide konsantrasyonu artarsa, prosesin soguk bolgelerinde ve evaporator
borularinda kabuklagsmaya neden olur. Genellikle {iriine verdigi kirlilik cok belirgin
degildir zira vanadyum tuzlari, hidrat yikamak icin kullanilan sicak suda kolayca

¢oziiniir (Varghese, 1988).
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2.3.2.4. Arsenik

Arsenik ¢ogu boksit icin bir problem degildir, ancak varliginda c¢ozeltide
vanadyum gibi davranmasi beklenir. Uriinde bir kirlilik yaratmaz ancak kirmizi

camurda ¢evresel problemlere neden olabilir.

2.3.2.5. Cinko

Cinko, boksitte gahnit (ZnAl204) formunda bulunur ve ¢dziiniirlestirme sirasinda
bir kismi1 ¢6ziinerek sodyum zinkat olusturur. Cozeltiden uzaklastirilmadigi takdirde
ayn1 oranda tamamen hidratla beraber ¢oker. Cinko orani yiiksek boksit kullanan
fabrikalar, kontrol filtrasyonu Oncesinde siilfit iceren bilesikler ilave ederek, cinkoyu
¢Ozlinmez ¢inko siilfiir olarak c¢oktiiriirler. Bu islemin zarar1 reaksiyona girmemis
siilfitlerin okside edilerek siilfata doniismesi ve ¢ozeltideki siilfat konsantrasyonunun

zamanla artmasidir.

2.3.2.6. Galyum

Boksitteki galyum c¢oziiniirlestirme sirasinda asgari Ol¢lide ¢oziinlir ve Bayer
cozeltisindeki galyum diinyadaki galyum kaynaklari arasinda en zengin sayilanlar

arasindadir. Cinkonun aksine galyum sadece kismi olarak hidratla beraber ¢oker.

2.3.2.7. Floriir

Floriirler, boksit igerisinde ¢ok diisiik miktarda bulunur ve ¢oziiniirlestirme
sirasinda asgari Olgiide ¢oziiniir. Kloriiriin aksine, Bayer ¢ozeltisindeki ¢oziiniirligi
sinirlidir. Prosesin soguk ksimlarinda ve evaporatdr borularinda sodyum floriir ya da
vanadyumlu kompleks bilesik halinde ¢oker. Normalde floriirde vanadyum gibi
buharlagtirma boliimii ¢ikisinda ¢ozeltinin sogutulmasi seklinde sistemden ayrilabilir

(Savkilioglu ve ark., 2013).
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2.3.3. Yiiksek coziiniirliikteki inorganik safsizhiklar

Sodyum karbonat, sodyum kloriir ve sodyum siilfat bu katogoride yer
almaktadir. Coziniirlestirme sirasinda boksitteki organik maddelerin  bir kismi
parcalanarak CO2 aciga ¢ikar ve kostik ile reaksiyona girerek sodyum karbonat
olusturur. Boksitteki karbonat iceren bilesiklerde kostikle reaksiyona girerek sodyum
karbonat olusturabilir. Benzer olarak boksitte baslica pirit olmak tizere, kalsiyum, demir
ve aliminyum siilfat gibi stlfiir bilesikleri ekstrakte edilerek sodyum siilfata
dontisebilirler. Cinko kontrolii amagli prosese ilave edilen siilfit bilesikleride siilfatin bir
diger kaynagidir. Kloriir, baslica kostikten olmak tizere klorlu apatit bilesikler igeren
boksitlerden de gelebilir. Bu bilesiklerin konsantrasyonu ¢ozeltide zamanla artarak,
¢ozeltinin fiziksel 6zellikleri yaninda ¢oziiniirlestirme ve hidrat ¢oktiirme kinetiklerini
etkilemektedir. Cozeltinin etkilenen temel Ozellikleri, kaynama noktasi yiikselmesi,
spesifik gravite, viskozite ve spesifik 1silaridir.

Kaynama noktas1 ylikselmesi, 1s1 geri kazanim ve buharlastirma sistemlerindeki
verimliligi digiirlir. Yiksek viskozite ve spesifik gravite, ¢ozelti filtrasyonunun yaninda
camur ve hidrat ¢oktiirme davraniglarini etkilemektedir. Dahasi, yliksek viskozite ve
spesifik gravite, ¢ozeltinin pompalanmasi i¢in gereken enerjinin armasina neden olur.
Teas ve Kotte (1980), 10 g/L safsizligin ¢ozelti yogunlugunu yaklasik 0.01 yani % 1
degistirdigini bildirmistir. Ayni degisim enerji tiiketimi i¢in de gegerlidir.

Bird ve ark.’na (1983) gore bu bilesikler, aliimina c¢ozlnirligini hem
¢oziinlirlestirme hem de hidrat ¢6ktiirme prosesinde artirmaktadirlar, ancak artis hidrat
coktlirme prosesinde daha fazladir. Yani ¢ozelti verimliligi dolayisi ile hidrat ¢oktlirme
verimi diismektedir.

Bu bilesiklerin hidrat ¢oktiirme prosesine etkileri Lectard ve Nicolas (1983)
tarafindan incelenmis, reaksiyon siiresi ve ¢oOzelti konsantrasyonuna bagli olarak

allimina ¢ozliniirliigiine etkileri sirastyla Sekil 2.16 ve Sekil 2.17°de verilmistir.
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Sekil 2.16. Reaksiyon zamanina kars1 safsizliklarin hidrat ¢oktiirme verimine etkileri
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Sekil 2.17. Farkl kostik konsantrasyonlarina karsi safsizliklarin hidrat ¢oktiirme verimine etkileri

Safsizliklarin etkisi, ilk 24 saat daha belirgindir ve ¢ozelti kostik konsantrasyonu

artik¢a artma egilimi gostermektedir.

Bu safsizliklarin ¢ozeltide birikmesine izin vermek, isletme maliyetinde c¢ok

belirgin artislara neden olabilir.

Bu safsizliklarin  kontrol
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gerekmektedir. Karbonat ve siilfat kontrolii i¢in kire¢ ilavesi dahil birka¢ yontem

varken, klortir i¢cin en uygun yontem saf kostikle sisteme girisinin sinirlandirilmasidir.

2.3.4. Organik safsizhiklar

Boksit, Bayer c¢ozeltisindeki organik safsizliklarin temel kaynagidir. Bunun
yaninda, prosese farkli amaglarla verilen flokulant, kopiik dnleyici, kabuk onleyici ve
nem digiiricii gibi kimyasallarda c¢ozeltide organik madde artisina neden olur.
Coziiniirlestirme sartlarina baglh olarak, boksitteki organik karbonun yaklasik % 90’1
cOzeltiye gecer ve parcalanarak daha diisiik molekiil agirlikli karbonlu bilesiklere
doniisiir. Boksit igerisinde agirlikli olarak bulunan humik organik maddesinin tamamina
yakim daha ilk ¢dziiniirlestirme dongiisiinde ¢oziinerek bozunmaya ugrar. Ornegin
bozunma ile olusan okzalatin % 90’1 daha 1.saatte ortaya c¢ikar. 50 ile 100 arasinda
teshis edilen organik bilesikler birkag gramdan daha yliksek konsantrasyonlara kadar
Bayer ¢ozeltisinde bulunabilir.

Okzalat disinda, organik maddelerin Bayer ¢ozeltisinde ¢oziiniirliikleri nispeten
yuksektir ve ¢oziiniirliikleri yiliksek olan inorganik safsizliklar gibi ¢ozeltinin fiziksel
Ozelliklerini etkilerler. Ancak Bird ve ark.’nin (1983) arastirmalarina gore inorganik
safsizliklarin aksine ¢oziiniirlestirme sartlarinda aliimina ¢6zliniirliigiinii artirmazlar.

Lever (1978), organik maddeleri ii¢ grupta siiflandirmistir:

1. Distik molekiil agirlikli asit tuzlari: Format, asetat, okzalat, saksinat ve
glikolik ve gliserik gibi diislik miktarda hidroksi asit tuzlari.

2. Orta molekiil agirliklr asitler: Hidroksi alifatik asit, benzen, karboksilik asit ve
fenolik asit gibi molekiil agirligi 500 g/mol’den diisiik olan asitler.

3. Molekiil agirlig1 500 g/mol’den yiiksek olan humik madde.

Sato ve Kazama’a (1971) gore ¢ozeltideki organikler hidrat ¢oktiirme verimini

diisiiriir ve en zararh etkiyi yiiksek molekiil agirlikli humik asitler verir.
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2.3.4.1. Diisiik molekiil agirhikh organik safsizhiklar

Disiik molekiil agirlikli  organik safsizliklar icerisinde okzalat, Bayer
coOzeltisinde birgok probleme yol agar. Okzalat, bir¢ok aliimina fabrikasinda ¢ozeltide
siiperdoygun halde bulunmaktadir ve konsantrasyonu kritik bir seviyenin iizerine
ciktiginda, ince igne seklinde sodyum okzalat kristalleri halinde ¢oker. Bu kritik seviye,
sicaklik, kostik konsantrasyonu ve okzalati ¢ozeltide stabilize eden humik maddenin
miktarma baghdir. Cozeltide siiperdoygunluk derecesi, denge ¢Oziiniirliigiiniin 2-2.5
katina ¢iktiginda ¢cokmeye baslar (Gynra ve Lever, 1979).

Yamada ve ark.’na (1973) goére okzalat g¢Okerken, beraberinde kendisini
¢Ozeltide stabilize eden humik maddenin bir kisminida c¢oktiiriir. Coken humik
maddenin yapisi, igne seklindeki okzalat kristallerinin tane boyutunu belirler. Humik
bilesikler ne kadar koyu renkli ise, ¢cdken okzalat kristalleride o kadar ince olur. Ince
okzalat kristalleri, hidrat kristalizasyon prosesinde c¢ekirdek gibi davranarak olusan
hidrat kristallerini de incelme trendine sokar.

Ince okzalat kristalleri, ince hidrat as1 tanelerinin arasina girerek aglomerasyonu
engeller. Uzaklastiralamadig:1 takdirde hidratin kirilgan olmasmna ve hidrattaki soda
igeriginin artmasina neden olur.

Cizelge 2.2’de farkli kostik konsantrasyonlarinda, ¢ozeltideki diisiik molekiil
agirliklt organik maddelerin hidrat ¢oktiirme verimini diisiirme miktarlar1 verilmistir
(Varghese, 1988). Cozeltinin baslangi¢ A/C oran1 0.601°dir ve reaksiyon 70 °C’den 55
°C’ye 23 saatte diisiileek gergeklestirilmistir.

Cizelge 2.2. g/L Organik madde (organik C cinsinden) basina g/L hidrat ¢oktiirme verimi kayb1

Kostik Konsantrasyonu, g/L

Organik Bilesik (Na2COs cinsinden)

180 214

Sodyum format 0.65 0.72
Sodyum asetat 0.33 0.46
Sodyum saksinat 0.20 0.33
Sodyum laktat 1.21 1.35
3,5 Dihidroksi benzoik asit 0.19 0.42
1,2,4 Benzen trikarboksilik asit 0.24 0.31
1,2,4,5 Benzen tetrakarboksilik asit 0.19 0.16
Benzen pentakarboksilik asit 0.33 0.25
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2.3.4.2. Orta molekiil agirhikh organik safsizhiklar

Hidrat ¢oktiirme verimine olumsuz etkilerinden baska, proses ve iirlin kalitesine
herhangi bir etkileri yoktur. Bu grupta, 2,5 dihidroksi benzoik asit gibi hidroksil gruplar

iceren maddeler potansiyel ¢cozelti stabilizatorleridir.

2.3.4.3. Yiiksek molekiil agirhikh organik safsizhiklar

Organik safsizliklar igerisinde okzalattan sonra, humik maddeler Bayer
Prosesine en fazla zarar1 olan organik maddelerdir. Bayer ¢ozeltisinin ve ayn1 zamanda
hidratin renginden humik maddeler sorumludur. Cozeltideki okzalat ve aliiminat
konsantrasyonlarini stabilize eder.

Gynra ve Lever’e (1979) gore humik maddeler yiizey aktif ozelliklerinden
dolay1, Bayer ¢ozeltisinin yiizey gerilimini diisiirlir ve hidrat ¢oktiirme ve buharlastirma
boliimlerinde kdpiirmeye neden olur. Coziiniirlestirme esnasinda yeni ekstrakte edilmis
humik madde, hidratin yilizeyine adsorplanarak as1 hidratinin aktivitesini diisiiriir. Sonug
olarak hidrat ¢oktiirme prosesi i¢in ¢ok zararlhidir ve yeterli miktarda oldugu takdirde,
hidrat ¢oktiirme verimini tamamen durdurabilir.

Pozitif olarak ise, organik maddeler kirmizi ¢gamur ayirma prosesinde ¢ozeltiyi
stabilize ederek ayirimin kolaylagsmasini saglar. Ayni zamanda diisiik seviyelerde

oldugunda, hidrat tane boyutu acisindan faydali oldugu diisiiniilmektedir.

2.3.4.4. Organik safsizhiklarin kontrolii

Okzalatin kontrolii i¢in literatiirde gecen bazi metotlar; a) hidrat agisin1 yikama
b) buharlastirma sonrasi sogutarak ¢oktiirme c¢) ¢ozeltinin stabilitesini bozarak ¢oktiirme
d) paket sprey kolonlardan gegirerek ¢oktiirmedir.

Yiiksek molekiil agirlikli humik maddeler, derin buharlastirma ya da ¢ozeltiye
uygun baryum bilesiklerinin eklenmesi ile ¢oktiiriilebilir (Gynra ve Lever 1979).

Bayer ¢ozeltisinin boksit ya da hidratla birlikte kalsinasyonu disinda, diisiik ve
orta molekiil agirlikli organik maddelerin prosesten uzaklastirilmasi i¢in ekonomik bir

yol yoktur.
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3. KIiRECIN BAYER PROSESINDE KULLANIMI

Chin (1991), kirecin Bayer Prosesinde su amaglarda kullanilabilecegini

belirtmistir.

a) Otoklavlarda kire¢ kullanimu ile,

Fosfor kontrolii

Cozlinmiis sodyum karbonatin kostifikasyonu

Na-Al-hidrosilikat ~ yapilarinin ~ yerine kismen  Ca-Al-hidrosilikat
(hidrogarnet) yapilarinin olusumunun saglanmasi

Na-titanat yapis1 yerine Ca-titanat (perovskit) yapisinin olusumunun
saglanmast

Gotitin hematite dontistimiiniin saglanmasi

Diyasporun daha efektif ekstraksiyonunun saglanmasi

Kirmizi gamurun ¢6kme karakteristiklerinin iyilestirilmesi

b) Kirmizi ¢camur ¢oktiirme ve yikama devresinde kireg kullanimu ile,

Proses ¢ozeltisinde karbonat seviyesinin kontrolii

Sodyum aliiminat ¢6zeltisinin hidrolizinin azaltilmasi

c) Filtre yardimci kimyasali ya da 6n kaplama olarak kullanilmas:.

Kireg prosese boksitle beraber sonmemis kalsine kire¢ halinde verilebildigi gibi,

su veya sodyum aliiminat ¢6zeltisi ile sondiiriilmiis kireg siitii halinde de verilebilir.

Boksitin kimyasal ve mineralojik kompozisyonu kire¢ kullaniminda en temel etkendir.

Kirecin prosesin hangi noktasinda, hangi amagla kullanilacagi ve kullanim miktar1 her

proses i¢in detayl1 olarak incelenmesi gerekmektedir. Ornegin, diinyada yaygin olarak

kullanilan gibsitik boksitlerin reaktif silika igerikleri diisiik olmasina ragmen empiirite

kontrolii ve kirmizin ¢amurun ¢oktiirme karakteristiklerinin iyilestirilmesi amactyla %

0.5-2 arasinda kire¢ kullanimi onerilmektedir. Bohmitik boksitlerin silika igeriklerine

baglh olarak kismi kostik tasarrufu, diyasporik boksitlerin c¢oziiniirlestirilmesine

yardimc1 olarak ve ayni zamanda gotit igerigi yiiksek boksitlerin islenebilirliginin

artirtlmas1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
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3.1. Kirecin Boksit Coziiniirliigiine Etkisi

Diyaspor sodyum alliminat ¢ozeltisinde diisiik denge ¢oziiniirliigiine sahiptir
(Paspaliaris ve Karalis, 1993). Bu nedenle diyasporik boksitlerden tatmin edici aliimina
ektraksiyonunun saglanmasi i¢in yiiksek sicaklik (> 250 °C) ve yiiksek kostik
konsantrasyonu (> 200 g/L Na20) gereklidir. Ancak boksit pulpuna CaO ilavesi ile,
diyasporun c¢oziiniirliglinii artirilabilir ve ¢oziiniirliikk sicakliginda diisiis saglanabilir
(Zambo ve Solymar, 1973; Solymar ve Zoldi, 1993; Mal’ts ve ark., 1985). Mal’ts ve
ark. (1985), Ca(OH)2’nin diyaspor ¢oziiniirliigii tizerindeki katalitik etkisinin ilk olarak

kalsiyum aliiminat olusumunun bir sonucu oldugunu vurgulamisglardir.

Ca(OH)2 + A1OOH «> CaO.Al(OH)3 <> Ca(OH)2 + AI(OH)4 (3.1)

Solymar ve ark. (2004), kirecin diyaspor ¢oziiniirligiinii artirdigi gibi bohmit
¢oziinlirliigiini hizlandirip tam ¢oziintirliik sagladigi ve ayn1 zamanda gotitin hematite
doniistimiini kolaylastirdigini bildirmistir.

Pan ve ark.’nin (2012) gibsitik boksitler iizerinde yaptiklar1 testlerde, kirecin
hem diisiik (145 °C) hem yiiksek (245 °C) sicakliktaki ¢oziiniirlestirme sartlarinda
allimina verimini hafif diislirdiigii tespit edilmistir.

Son yillarda aliimina tiretimindeki en onemli gelismelerden bir tanesi ¢ozelti
verimliliginin artirilmas1 konusunda yogun c¢alismalar yapilmasidir. Cizelge 3.1°de
verilen boksitlerin kire¢ ilavesi sonucu elde edilen ¢oziiniirlestirme aliimina verimleri ve

otoklav sonrasi kostik modiilleri Cizelge 3.2’de verilmistir (Solymar ve ark., 2004).

Cizelge 3.1. Baz1 boksit tipleri ve kimyasal 6zellikleri

No Ulke Tlp AZ A|203 SiOz Fe203 Ti02 CaO A/S
1  Macaristan? bohmitik 141 504 7.6 22.2 2.7 1.2 6.63
2 Bosha Hersek? bohmitik 115 51.8 5.9 25.0 2.7 0.5 8,78
3 Macaristan® bohmitik  nd nd 0.7 nd nd nd nd
4 Yunanistan-S&B° diyasporik 122 59.2 2.2 22.0 3.0 05 2691
5  Yunanistan® diyasporik 13.1 56.0 4.6 21.0 2.6 15 1217
6  Cin-Henan? diyasporik nd  64.4 9.4 1.7 3.4 nd 6.85
7 Avustralya-Weipa® gibsitik nd 53.0 4.8 141 2.7 0.1 11.04
8  Gine-Boke® gibsitik nd 60.4 1.1 4.8 35 0.1 5491
9  Jamaika® gibsitik nd  46.9 2.1 20.6 2.7 09 2233
10  Ginef gibsitik 240 40.2 2.5 30.5 2.2 0.1 16.08

aSolymar ve ark. (2004); "Solymar ve Zoldi, (1993); °Solymar ve ark. (2002); ¢ Henggin ve ark. (2002);
®Whittington (1996); f Pan ve ark. (2012), nd: belirtilmemis, A.Z: ates zayiati
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Cizelge 3.2. Boksit tiplerinin (Cizelge 3.5) kireg ilavesi sonrasi ¢oziiniirliik degerleri

. CaO_ Reaksiyon Reaksiyon Coszurle.st.l rme Aliimina Otokul av
No ilavesi, sicakligr. °C siiresi. dk ¢Ozeltisi verimi. % modiili,
% gL WL % Na0,g/L MR ' MR
0 80.3 1.43
0 79.0 1.35
3 82.8 1.43
1 3 240 60 175.6 3.01 80.9 1.35
4 82.1 nd
6 81.1 nd
10 77.2 nd
2 5 240 30 230.0 3.05 85.5 1.47
1 97.5 nd
3 3 240 15 117.0 sent. 97.2 nd
5 97.0 nd
74.0 1.78
240 63.5 1.68
81.5 1.72
4 250 60 182.7 2.75 o1 166
4 96.0 1.59
260 95.3 1.44
250 90.0 nd
6 560 60 182.7 2.75 950 od
8 240 60 182.7 2.75 89.8 nd
91.0 153
260 60 210 nd 900 139
90.0 1.65
5 4 260 60 140 nd 840 L8
90.2 1.56
240 60 210 nd = 1
240 83.5
260 84.5
5 580 60 220 3.2 860 nd
300 87.3
240 83.3
260 83.8
10 580 60 220 3.2 816 nd
300 87.1
6 240 81.0
260 83.4
16 580 60 220 3.2 o 7 nd
300 86.2
20 71.6
30 71.4
5 280 60 220 3.2 86.0 nd
90 86.0
120 85.3
0 92.0
7 3 250 10 130 nd 920 nd
0 92.0
8 3 250 10 130 nd 920 nd
2 140 10 130 nd 88.0 nd
9 0 93.0
5 240 10 130 nd 93.0 nd
0 145 60 170 2.9 84.7 nd
2 84.0
10 0 88.7
) 245 30 170 2.9 880 nd

sent: sentetik ¢ozelti, nd: belirtilmemis
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Son yillarda aliimina iiretimindeki en 6nemli gelismelerden bir tanesi ¢ozelti
verimliliginin artirilmast konusunda yogun calismalar yapilmasidir. Ciinkii, birim
proses c¢ozeltisinden elde edilecek aliimina temel olarak {iretim maliyetini
belirlemektedir. Ozellikle, dekompozdrlere gonderilen ¢dzeltinin kostik molar oraninin
(modiil) diistik tutulmasina c¢alisilmaktadir. Temel amag en diisiik kostik modiiliiniin
eldesi ile es zamanli olarak yiiksek ¢oziiniirliilk verimi elde etmektir.

Solymar ve ark.’min (2004) bohmitik Macar boksitleri iizerinde yaptiklari
calismada kireg¢ ilavesi ile otoklav ¢ikist ¢ozelti kostik modiiliiniin diisiiriilebilecegi
tespit edilmistir. Kire¢ beslendiginde otoklav modiiliiniin diismesinin nedeni, sodyum
aliminyum hidrosilikat ve sodyum titanat yapilarindan kire¢ beslemesi sayesinde NaOH
rejenarasyonunun saglanmasi ve agiga ¢ikan bu serbest NaOH’un boksitteki aliiminanin
¢Oziinmesinde rol almasi, boylece ayni kostik modiilii ve aliimina ¢oziiniirlestirme
veriminde, daha fazla boksit beslenmesine olanak saglanmaktadir. Sonug¢ olarak kireg
dozajimin avantaji sadece c¢amurdaki Na20/SiOz oraninin diismesini saglamakla
kalmay1p kat1 fazla dengedeki ¢6zeltinin kostik molar oranini da artirmaktadir. Diger bir
ifade ile kostik modiilii 3.01 olan ¢oziinilirlestirme ¢ozeltisinin modiiliiniin 3.10-3.15
gibi disiiniilerek gerekli boksit miktar1 beslenmelidir. Kire¢ beslendiginde aliimina
verimi daha stabil olup, daha diisiik otoklav kostik modiiliinde calisildig1 sartlarda dahi
kiregsiz testlere gore daha yliksek verim elde edilmektedir.

Birim boksit basina % 10’lara kadar farkli dozajlarda kire¢ beslemesi
durumunda aliimina ¢oziinilirlestirme verimi incelenmistir. En yiiksek ¢oziiniirlestirme
veriminin elde edildigi % 3 CaO dozajinda kire¢ kullanilmayan sartlara gore, diisiik
otoklav modiilii ile ¢alisabilmenin miimkiin kilinmasidir. Her ne kadar 80 °C sicaklikta
otoklava beslenen kire¢ siitii 1s1 kayiplarina neden olsa ve seyreltme 1s1 dengesinin
stirekliligini saglamak amaciyla ¢ok az miktarda diisiik basingli buhar tiiketimi artsa da
toplam enerji balansinda hala ¢ok cazip sonuglar elde edilir.

Otoklav modiiliiniin ¢oziliniirlestirme verimi kaybi1 olmadan diisiiriilmesi bayer
dongiisii agisindan ¢ok faydali olup yiiksek c¢ozelti verimliligi elde edilmesini saglar.
Aksi takdirde, aym degerleri yakalamak i¢in gibsitik boksitin iglenmesi ya da
sweetening prosesi ile yine gibsitin kullanilmas1 gereklidir. 1.45 otoklav modiiliinden
1.35 hatta 1.30 degerlerine disiilmesi ile 150 g/L filtrat kostik konsantrasyonu ile

calisildig diistiniiliirse, 12-20 g/L ilave dekompozor verimi elde edilebilir.
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Solymar ve ark.’nin (2004) bohmitik Bosna Hersek boksitleri lizerinde yaptiklari
calismada ise % 5 oraninda kire¢ ilavesi ile 30 dakikalik kisa bir reaksiyon siiresi
sonrasinda dahi % 85’in lizerinde aliimina verimi elde edilmistir.

Solymar ve ark.’nin (2002) diyasporik Yunan boksitleri tizerinde yaptiklar
calismada 240-260 °C sicakliklar arasi ¢Oziiniirlestirme testine tabi tutularak kireg
dozaji, kalma siliresi ve otoklav modiilii gibi ¢Oziiniirlestirme parametreleri
incelenmistir. Gerekli kire¢ dozaji, c¢alisilan c¢oziiniirlestirme sicakligi, islenen
diyasporik boksitin miktar1 ve stabilitesi ile belirlenmektedir. Denemelerde tamami 315
mikronun altina 6giitiilmiis 12.17 boksit silika modiiliine sahip diyasporik boksit, 260
°C’de, % 4 CaO ilavesi ile 210 g/L NaO ¢ozelti konsantrasyonu ile
¢oziinlirlestirildiginde, otoklav ¢ikisinda 1.40 MR’de yeterli aliimina verimine (> % 90)
ulagilmaktadir. Coziintirlestirme 6n desilikasyon uygulanmadan 1 saatlik reaksiyon
stiresi ile gerceklestirilmistir. 240 °C’ye diisiildiigiinde gerekli minimum MR 1.50
degerine ¢ikmaktadir, ayn1 zamanda Na20 konsantrasyonuda 140 g/L’ye diisiirildigi
vakit gerekli MR 1.65 olmaktadir. Sunu da vurgulamak gerekir ki, bu durumda proses
cozeltisi, yliksek miktarda sodyum karbonat ile kontaminedir ve C/S degeri ¢ok diisiik
olup, 0.80’dir. Bu yiiksek soda igerigi diyasporun ¢oziinmesi ve gotit doniisimiinii
belirgin derecede olumlu etkilemektedir.

250 mikronun altina 6giitilmiis 26.91 boksit silika modiiliine sahip Yunan S&B
diyasporik boksiti ile yapilan denemelerde ise geleneksel kire¢-boksit beraber ogiitiilme
prosesi uygulanmis ve % 4 kireg ilavesinde yeterli ¢oziliniirlestirme verimine (> % 95)
ancak 260 °C’de ulasilabilmistir. 250 °C’de 1.65-1.75 otoklav modiil araliginda % 65-
80 aliimina verimi elde edilirken 240 °C’de 1.68-1.80 modiil araliginda ancak % 62-75
aliimina verimi elde edilebilmistir. 182.7 g/L Na20 konsantrasyonunda ve 2.75 kostik
modiiliindeki ¢oziliniirlestirme ¢ozeltisi ile 1 saatlik reaksiyon sonrasinda 1.45 otoklav
modiilii (MR) yakalanmistir. Ayni satlara ulasabilmek igin, sicaklik 250 °C’ye
diistiriildiigiinde kire¢ ilavesinin % 6’ya, 240 °C’ye distrildiginde ise % 8’¢
cikarilmasi gerekmektedir.

Henggin ve ark.’nmin (2002) silis modiilii 7’nin altinda olan diasporik Cin
boksitleri iizerinde yaptiklar1 denemelerde, yiiksek ¢oziiniirlestirme sicakliginda kirecin
yiiksek dozajlarda beslenmesi sonucu prosesin ekonomik hale getirilebilirligi test

edilmistir. Sisteme % 16’nin tizerinde kireg ilavesi ile 280 °C sicaklik ve 220 g/L Na2Ok
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konsantrasyonunda 60 dakika igerisinde % 86.1 ¢Oziiniirlestirme verimi elde
edilmektedir. Asir1 kire¢ beslemesi ile elde edilen kirmizi ¢amurun bilesenlerinde de
biiylik degisimler gozlenmistir. % 5 ila 20 arasinda degisen oranlarda kireg¢ ilavesinin
240-300 °C arast sicaklik ve 1/3-2 saat reaksiyon siiresi kosularinda etkileri
incelenmistir. 280 °C’nin altindaki sicaklikta artan kire¢ dozaji ile aliimina verimi
orantili olarak diismektedir. Yiiksek aliimina verimi ve ayn1 zamanda kirmizi ¢camurda
diisiik Na20 igerigini yakalamak i¢in sicakligin 280 °C’nin ilizerinde tutulmasi ve kireg
dozajimin % 16’nin {izerine getirilmesi gerekmektedir. Yiiksek kireg ilavesi, iri kalsiyum
aluminat hidrat yapilar1 olusturmasit nedeniyle aliimina verimini diisiirmektedir.
Aliimina verimi, c¢Oziiniirlestirme siiresinin 1 saat oldugu durumda pik degerine
ulagsmaktadir ve artan siirelerde neredeyse sabit kalmaktadir.

Whittington (1996), Weipa, Boke ve Jamaika gibsitik boksitleri iizerinde yaptigi
calismada % 2-3’liikk kire¢ ilavesinin ¢ozilniirlestirme allimina verimini ¢ok fazla
etkilemedigini ancak gd&titin hematite doniisiimii ve kalsiyum titanat yapilarinin
olusumunu tesvik ettigini bildirmistir.

Pan ve ark.’nin (2012) gibsitik Gine boksitleri {izerinde yaptiklar1 ¢alismada
kire¢ ilavesinin farkli sicaklik kosullarinda ©on desilikasyon ve ¢oziiniirlestirme
ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Testlerde 280 mikron boyutuna 6giitiilen Gine
boksiti ve % 93.1 reaktif CaO igeren kire¢ kullanilmustir. Kire¢ dozaji kiitlece % 2
olarak kullanilmistir. Kiregsiz 6n desilikasyon verimi % 37.7 degerinde kalirken, kireg
ilaveli deneyde % 44.5 verim elde edilmistir. 145 °C’de gergeklestirilen ¢oziiniirlestirme
reaksiyonunda kire¢ ilaveli deneyde % 84, kireg ilavesiz deneyde % 84.7 aliimina
verimi elde edilirken, 245 °C’de kireg ilaveli deneyde % 88, kireg ilavesiz deneyde %
88.7 aliimina verimi elde edilmistir. % 2 dozajdaki kireg, aliimina ¢6ziiniirliik verimini
hem diisiik hem de yiiksek sicaklikta hafifce diisiirmektedir, ancak diisiis ¢cok belirgin
degildir. 245 °C’deki ¢oziiniirlestirme verimi 145 °C’dekine gore daha yiiksektir. Bunun
nedeni aliiminogétit yapisindaki aliiminyumun yiiksek sicaklikta kire¢ ilavesi ile
¢oziinilir hale gelmesidir.

Solymar ve ark., (2002) farkli ¢oziiniirlestirme tekniklerinin kire¢ beslemesi
tizerindeki etkisini incelemistir. Yunan diyasporik boksiti i¢in kirecin boksitle
beslendigi geleneksel metot ve hidrogarnet katkisi ilaveli boru ¢oziintirlestirme

teknolojisi kiyaslanmustir. Kullanilan ¢oziiniirlestirme ¢6zeltisinin - konsantrasyonu
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160.5 g/L Na20 ve modiilii 3.47 ve C/S oranm1 0.856’dir. Boru ¢6ziiniirlestirmede 250-
280 °C reaksiyon sicakligi kullanilirken, geleneksel metotda 240 °C kullanilmigtir.
Al203/SiO2 degeri geleneksel metotda 1.25 ¢ikarken, boru ¢oziintirlestirmede 280 °C’de
1.06, 270 °C’de 1.15 ve 250 °C’de 1.152 ¢ikmustir. % 5.0 CaO beslenen geleneksel
metotda 30 dakika reaksiyon siiresinde 1.50 otoklav modiilii elde edilirken, % 2.0 CaO
beslenen 280 °C boru ¢oziiniirlestirme reaksiyonunda, 15 dakikada 1.50 otoklav modiilii
yakalanmistir. 270 °C boru ¢6ziiniirlestirmede % 2.0 CaO beslendiginde 30 dakikada
1.40 otoklav modiilii yakalanirken, % 3.0 CaO beslendigi durumda 15 dakikada 1.45
otoklav modiilii elde edilmistir. 250 °C boru ¢oziiniirlestirmede % 3.0 CaO beslemesi ile
30 dakikada 1.50 otoklav modiilii elde edilmistir. yiiksek sicaklikta olusturulan
hidrogarnet yapist ile daha diisiik kire¢ beslemesi ile ¢oziiniirlestirme reaksiyonu
kisaltillabildigi gibi, yiiksek aliimina verimi daha diisiik otoklav ¢ikis kostik modiilii ile

yakalanmistir.

3.2. Kirecin Boksit ve Bayer Cézeltisi Safsizhklar1 Uzerine Etkisi

Kire¢ ve kalsiyum igeren katkilarin Bayer Prosesinde genis kapsamli kullanimi
siiphesiz faydalidir. Nitekim, kirecin en temel faydali fonksiyonu ¢ok genis kapsamli
olarak calisilmistir (Suss ve ark., 2010; Crombie ve ark., 1973; Croker ve ark., 2009;
Garing ve ark., 1980; Malts, 1991; Whittington, 1996; Xu ve ark., 2010). Bahsedilen en
onemli faydalari; aliimina ekstraksiyonunu artirma, ¢ozelti safsizliklarini kontrol etme,
sodyum aliiminat c¢ozeltisinde safsizliklar1 gidermede yardimci olmasi ve kirmizi

camurdaki soda kayiplariin azaltilmasidir (Whittington, 1996).

3.2.1. Demir

Boksitte gotit/Al-gotitin olmasi, 6zellikle kirmizi ¢amura gectigi durumda
camurun ¢okme hizin1 yavaglatir, aliimina verimini disiiriir, ektra kostik soda kaybina
neden olur ve aliimina iiriin kalitesini distiriir. CaO, Ca(OH)2 ve CaCQOs gibi kire¢ ya da
kalsiyum ihtiva eden katkilar, Bayer ¢dOziiniirlestirme islemi sirasinda gotitin ve

aliminogotitin -~ (Al-gotit) hematite  hidrotermal  doniisiimiinii  iki  bakimdan
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tyilestirmektedir. Birincisi hidrotermal doniisiimii hizlandirirken digeri sodyum titanatin
negatif etkisini elimine etmesidir.

Whittington (1996), diisiik ¢oziiniirliik sicakliginda (140 °C) dahi, Jamaika
boksitine % 2 CaO ilave edilmesi durumunda gotitten hematite kismi donisiimler
oldugunu bildirmistir. Coziiniirlestirme sicaklig1 arttikga, doniisiim belirgin derecede
artmaktadir. 240 °C’de, kireg ilavesiz donilisiim % 25’lerde iken kirec ilave edildiginde
% 70’lere ¢ikmustir. Suss ve ark. (2010), 260 °C’de Debele boksitine % 3 oraninda
kalsiyum ihtiva eden katki eklendiginde Al-gdtit yapisindan ~ % 50 aliimina geri
kazanimi saglandigini tespit etmistir. Genel olarak bu iyilestirmeye, Ca(OH)2’nin Bayer
cozeltisi igerisinde gotitin doniisiimii tlizerinde Katalitik etkisinin neden olduguna
inanilmaktadir (Whittington, 1996; Whittington ve Cardile, 1996; Suss ve ark., 2010).

Oncelikle, kalsiyum oksit, sodyum aliiminat ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek tri-
kalsiyum aliiminat hekzahidrat [3Ca0O.Al203.6H20 (TCA)]olarak da bilinen kalsiyum
hidro-aliiminat yapisim1 almaktadir. Sicaklik 200-240 °C’ye ulastiginda TCA yapisi
bozunarak Ca(OH)2 olusur (Whittington ve Cardile, 1996). Sonug¢ olarak,
3Ca0.Fe203.2H20 ara iirlinii olusumuna neden olan Ca(OH)2 yapisi, Katalitik etki

yaparak gotitin doniisiimiinii tesvik eder.

Gotitin dontisiimii (Malts ve ark., 1985; Whittington, 1996):

3Ca0 + 2NaAl(OH)4 + 2H20 — 3Ca0.Al203.6H20 + Na20 (3.2)
3Ca0.Al203.6H20 + Naz20 + H20 — 3Ca(OH)2 + 2NaAl(OH)4 (3.3
2Ca(OH)2 + 2FeOOH — 2[Ca0.Fe(OH)3] — 3Ca0.Fe203.2H20 + 2H20 (3.4)
3Ca0.Fe203.2H20 — 3Ca(OH)2 + Fe20s3 (3.5)

Al-gétitin doniisiimii (Suss ve ark., 2010):
(AlxFe1.x)OOH + CaO + H20 — AI(OH)e> + Fe2(OH)6 . 4aq + Ca(OH)2  (3.6)

Fe2(OH)s . 4aq + Ca(OH)2 — 3Ca0.Fe203.2H20 (3.7)
3Ca0.Fe203.2H20 — 3Ca(OH)2 + Fe203 (3.8)
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Yukaridaki reaksiyonlarda aciga c¢ikan CaO.Fe203.2H20 yapis1 kararsiz ara
triindiir. Kireg¢ ilavesi, kalsiyum titanat olusturarak sodyum titanatin olumsuz etkisini
elimine etmek icin de en etkili yol olarak bilinmektedir.

Prosese beslenen kirecin formu ve beslendigi noktada goétitin hematite doniistimii
acisindan son derece Onmelidir. Solymar ve ark.’nin (2004) monohidrat boksitler
tizerinde yaptiklar1 testlerde, gotitin hematite doniisiimiinde en etkili yontemin, su ile
sondiiriilerek hazirlanmis kire¢ pulpiiniin yiiksek basing altindaki otoklava beslenmesi
oldugu tespit edilmistir. Bu yontem ile % 60 lara varan doniisiim saglanirken,
¢Oziinlirlestirme c¢ozeltisi ile sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpii ile % 30, kirecin
boksitle beraber beslendigi durumda ise sadece % 15 doniisiim saglanmistir. Daha

yiiksek doniislim istenirse kire¢ dozajinin % 3-4’iin lizerine ¢ikarilmasi gerekmektedir.

3.2.2. Titanyum

Titanyum mineralleri, Bayer Prosesinde kostik ile reaksiyona girerek sodyum
titanat yapisi olusturmakta ve bu nedenle kostik kayiplarina neden olmaktadir. Sodyum
titanatin, ayn1 zamanda bohmitin yiiksek sicakliktaki ekstraksiyonunu yavaslattigi ve
gbtitin hematite doniisiimiinii engelledigi bilinmektedir. Bayer c¢ozeltisine ilave edilen
kire¢ [CaO ya da Ca(OH)2] ile sodyum titanat olusumu minimize edilerek onun yerine
cozeltide ¢oliniirliigii oldukca diisiik olan ve kirmizi camurla sistemden uzaklastirilan
perovskit (CaTiOs) olusumu amaglanmaktadir (Loan ve ark., 2005; Shultze-Rhonhof ve
Winkhaus, 1972).

Kireg ilavesi ile olusturulmak istenen en yaygin kalsiyum titanat yapis1 CaTiOs,
perovskittir. Onun igin perovskit yapisinin olusumunu tesvik eden faktorlerin
incelenmesi kayda degerdir. Oncelikle, yiiksek ¢oziiniirlestirme sicakligi perovskit
olusumu i¢in kritik bir parametredir. Schultze-Rhonof ve Winkhaus (1972) ve aym
zamanda Schultze-Rhonof (1973), 175 °C iizerindeki sicakliklarda sodyum aliiminat
¢ozeltisinde (C~150-200 g/L, A> 80 g/L) CaTiOs olusumunu incelemislerdir. Artan
sicakligin  CaTiOgs’iin stabilitesini artirdigi bulunmustur. Garing ve ark. (1980),
sicakligin ¢oziiniirlestirme zonunda 230 °C ile 250 °C arasinda tutulmasi gerektigi
konusunda patent almistir. Crocker ve ark. (2009), kirecin [CaO, Ca(OH)2 veya CaCOs3

gibi] anatazla (TiO2) asagidaki reaksiyon rotasini gizecegini varsaymistir.
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Kalsiyum ihtiva eden katkilarla TiO2 arasindaki reaksiyon:

Ca?* + TiO2 + 20H — CaTiO3+ H20 (3.9)

Ca(OH)2’nin perovskit olusumundaki katalitik etkisi:

Ca(OH)2 + TiO2 — CaTiOs + H20 (3.10)

CaCOs ile TiO2 arasindaki etkilesim:

CaCOs + 20H" « Ca(OH)2 + COs* (3.11)
CaCOs + TiOz2 + 20H" <> CaTiO3 + H20 + COs* (3.12)

Reaksiyonlardaki CaTiOs perovskit olup, hidrotermal doniisiimiin saglanmasi
i¢in olusmasi arzu edilen bir bilesiktir. Kire¢ ya da kalsiyum bilesiklerinin proseste ilave
edilecegi noktalar CaTiOs’lin olusumunda belirleyici bir etkendir. Diislik ¢Oziiniirlik
sicakligina sahip proseslerde boksite CaO ilavesi, hidrogarnet veya TCA yapilar
olusturarak, anataz ile reaksiyona girecek ise yarar CaO miktarini azaltabilir (Suss and
Maltz, 1992). Dolayist ile sodyum titanat yapisinin olusumu engellenemez ve bu
durumda aliimina ekstraksiyon verimi ve gotit hematit donilisiim oran1 da diiser. Suss ve
ark. (2010), coziiniirlestirme Oncesi boksit pulpiine kire¢ ilave etmek yerine, direkt
coziinlirlestirme zonuna kire¢ ilave edildiginde Al-gotit yapisindan aliimina geri
kazaniminin % 7.5’tan % 27.5’a ¢iktigini tespit etmistir. Kireg¢ 200220 °C altinda
beslendigi zaman, CaO’nun bir kismu cozeltideki karbonat iyonlar1 ile reaksiyona
girerek kararli bir yapiya sahip Kkalsit bilesiginin olusturmaktadir. Ancak
¢oziinlirlestirme zonuna direkt beslendiginde CaO’nin bir kismi1 TiO2 ile reaksiyona
girerek hem aliimina c¢ozlniirliiglini artirict hem de gotit hematit doniistimiini
saglayacak perovskit yapisinin olusturucu etki gostermektedir. Garing ve ark. (1980) da
benzer sekilde ¢oziinilirlestirme sicakligi en az 225 °C olmak sart1 ile ¢oziliniirlestirme
zonuna direkt kire¢ ilavesinin, hem gdtit hem de bohmit ¢oziintirliigiinii iyilestirmesi

konusunda patent almistir.
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Kirmiz1 ¢amurdaki titanyum igeren yapilarin karakteristikleri kirecin prosese
beslenme metoduna da baglidir. Titanyum fazlarindan en kararli yapi perovskittir
(CaTiOs). Solymar ve ark.’na (2004) gore, kirecin boksit pulpline CaO olarak
beslendigi ya da ¢oziiniirlestirme ¢ozeltisi ile sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpiiniin
direkt yiiksek basing altindaki otoklava beslendigi, her iki durumda sadece kismi
perovskit yapisi olusmakta, geri kalan TiO2z ise TiO2 igerigi diisiik Ca-titanatlar
olusturmaktadir. Bunun aksine su ile sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpiiniin direkt
otoklava beslendigi durumda sadece perovskit yapisi olugsmaktadir. Bu sartlarda olusan
perovskit reaksiyonu, sodyum aliiminyum hidrosilikatlarin (HS), kalsiyum aliiminyum
silikat (CAS) yapisina doniisiim reaksiyonundan bile daha dnce gergeklesir. CAS yapisi
arta kalan CaO ile olusabilir. Diger iki besleme metodunda CAS olusumu 6nceliklidir.
Bu nedenden dolayidir ki, her iki kire¢ pulpii hazirlama metodunun kullanilmasi ile elde
edilen kirmizi ¢amurun Na20/SiO:2 oranlar1 yakin olmasina ragmen CAS yapisi
kafesinde farkli miktarda SiO2 baglanmaktadir.

Rutil, kalsiyum titanat ve sodyum titanat bilesiklerinin Bayer ¢ozeltisindeki
¢oziinlirliikleri serbest soda konsantrasyonu ile orantilidir. Chester ve ark.’na (2009)
gore serbest kostik konsantrasyonu degismedikge, cozeltide gibsit c¢okmesi, bu
bilesiklerin davramisin1 degistirmez. Serbest kostik konsantrasyonu degisirse, sistem
yeni konsantrasyonlara gore tekrar dengeye gelir. Sodyum titanat ve kalsiyum titanat
bilesiklerinin ¢ézlniirliigi, ister saf kostik ¢ozeltisinde olsun ister aliiminat iyonlarinin
oldugu c¢ozeltide olsun degismezken, anataz ve rutilin ¢Ozilniirliikleri, aliiminat

iyonlarinin varliginda hafif yiikselmektedir.
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3.2.3. Silika

Kil mineralleri Bayer ¢ozeltisinde diisiik sicakliklarda ¢ogunlukla ¢oziiniirken,
kuvarz ve tridimit 180 °C’nin altindaki sicakliklarda reaksiyona girmemektedir.
Dolayis1 ile silika hem kostik hem de aliimina kaybma neden olan masrafli bir
safsizliktir. Diisiik ¢oziiniirlestirme sicakliginda (~150 °C) calisilan fabrikalarda kireg
kullanimi HS kompozisyonunu ¢ok fazla etkilememekte ancak yiiksek ¢oziiniirliik
sicakliginda (~250 °C) ve ozellikle kire¢ kullanimi durumunda cesitli DSP yapilari
olusabilmektedir. HS’nin aksine, CAN yapis1 igerisinde kalsiyum, sodyum ile yer
degistirebilir. Farkli sodyum/kalsiyum orani olan kankrinit tiirleri olmakla beraber
bunlarin kat1 hal ¢ozeltisi olusturup olusturmadiklart heniiz bilinmemektedir. Sodyum
kankrinit (Na-CAN) ile kalsiyum kankrinitin (Ca-CAN) ideal formiilleri sirasiyla
3(Na20.Al203.2Si02.0-2H20).2NaOH  ve  3(Na20.Al203.2Si02.0-2H20).1.5CaCOs
seklindedir.

HS ve CAN disinda, kireg ilavesi ile olusabilecek diger DSP yapilar1 kalsiyum
aliminyum silikat (CAS) ve dger kalsiyum bilesikleridir.

Kaolin + Kireg — 3(Na20.Al203.2Si02).2NaOH.aH20 (HS) (3.13)
(Kuvars) — 3(Na20.Al203.2Si02).2NaOH.bH20 (Na-CAN) (3.14)
— 3(Na20.Al203.1.8Si02).1.42CaC03.2.4H20 (Ca-CAN) (3.15)
— CasAl2(SiO4)n(OH)12-4n (CAS-HG) (3.16)
— CaCOs veya Ca(OH): (3.17)
3.2.3.1. Kalsiyum aliiminyum silikat (CAS)

Hidrogarnet (HG)  olarakta  adlandirilan CAS’in genel  formiili
CasAl2(SiO4)n(OH)12-4n°dir. 4H" igin Si*" iyonunun izomorfik yer degistirmesi ile farkli
kat1 hal ¢ozeltisi serileri elde edilir. n=0 olan silika igermeyen yapiya hidrogrossular ya
da tri-kalsiyum aliiminat hekzahidrat (TCA) adi verilirken, silikaca zengin (n=3) olan
yapiya grossular adi verilir. n=1 ve n=2 olan ara yapilara ise sirasiyla katoit (katoite) ve

hibsit (hibschite) denir. Bayer proses sartlar1 altinda tipik olarak 0<n<1 elde edilir. n
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degeri yiiksek HG eldesi, kirecin efektif kullanimi ve yapidaki aliimina igeriginin azlhig1
acisindan Bayer Prosesi icin arzu edilen bir durumdur.

Ayrica, ALUTERV-FKI tarafindan yiiriitiilen genis kapsamli ¢alismada demir
icerikli hidrogarnet yapisinin, gotitik ve diyasporik boksitlerin islenebilmesi i¢in en
efektif katalizor oldugu bulunmustur (Zoldi ve ark., 1987). Calismada Ca(OH)2’nin
yiiksek ¢oziiniirlik sicakligmma (> 250 °C, tercihen 280 °C) direkt ilavesi ile demir
icerikli hidrogarnet yapisinin tesvik edildigi belirtilmistir. Diyaspor ve/veya goétit,
ve/veya disperse olmus ince taneli hematit igeren boksitin Bayer teknolojisine gore
¢oOziiniirlestirme hizinin artirilarak aliimina veriminin ytikseltildigi, gotitin hematite
donilistimiinin ~ saglandigr ve disperse olmus hematit partikiillerinin yeniden
kristalizasyonunun saglanarak daha iri partikiiller elde edildigi 6ne siiriilmiistiir.

HG yapisi1 agagidaki gibi formiiliize edilmistir.

AsB2(Si04)3-x[(OH)4]x

A: Ca?*, Mg?*, Mn?* ya da Fe?

B: AP, Cr** ya da Fe®*

3.2.3.2. Desilikasyon prosesinde olusabilecek diger bilesikler

Kalsiyum karbonat (CaCOz3) ve muhtemelen sonmiis kireg [Ca(OH)z] bilesikleri
de silika icermemelerine ragmen, desilikasyon prosesi sirasinda olusabilecek
bilesiklerdendir. CaCOs bilesigi kalsit, Ca(OH)2 bilesigi de portlandit olarak adlandirilir.
Dolayisi ile teknik olarak DSP bilesiklerinin, bir karisimdan ileri gelen kompozisyona

sahip oldugu unutulmamalidir.

3.2.3.3. Kostik kayiplarinin azaltilmasi

Kireg kullanimu ile diisitk Na2O/SiO2 orani i¢eren DSP iiriinlerinin elde edilmesi
istenir. HG ve Ca-CAN yapilari, HS ve Na-CAN yapilarina gore daha diisiik Na2O/SiO2
oranina sahiptir. Bu yapilarin olusumunun tesvik edilmesi ile kirmiz1 camurdaki kostik
kayiplarinin azaltilmasi saglanabilir. Ancak, HG nin gerek aliiminyum igeriginin fazla
olusu gerekse de daha diisiik kire¢ verimliligi vermesi nedeniyle kirmizi ¢amurda Ca-

CAN olusumunun daha efektif kostik tasarrufu saglamaktadir. Yani; HG formiiliinde
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n=1 alindiginda 1.7 g Al203/g SiO2 iken Ca-CAN yapisinda 0.85 g Al203/g SiO2 ve
yine HG icin 3.15 g CaO/g NaOH iken Ca-CAN yapisinda 1.4 g CaO/g NaOH
degerlerine ulagilmaktadir. HG formiiliindeki n degerinin diisiik ¢6ziiniirliik sicakliginda
<0.5, yiksek c¢oziinlrlik sicakliinda 0.5-0.8 ve demir hidrogarneti olusumu
durumunda ise 1.0-1.1 arasinda oldugu bildirilmistir (Solymar ve Zoldi, 1993).

CaO ilavesi ile HG olusumunu, Arlyuk (1980) tarafindan, 50-90 °C arasi
sicaklikta ve CO3? ortaminda, CaO’nun hidratasyonu, olusan Ca(OH)2’nin COs* ve
Al(OH)4 ile reaksiyonu ile CaCOs ve kalsiyum hidroaliiminatlarin olusumu ve
sonrasinda SiO2 nin bu aliiminath yapiya girmesi seklinde tanimlamistir. Benzer
mekanizma Noworyta (1981) tarafindan da belirtilmistir ancak ¢alisilan 9-16 g/L Na2O

konsantrasyon araligi, Bayer proses sartlar1 disinda kalmaktadir.

CaO + H20 — Ca(OH)2 + COs* + AlI(OH)s — CaCOsz + 3Ca0.Al203.6H20 (3.18)
3Ca0.Al203.6H20 + nSiO2 — CasAl2(SiO4)n(OH)12-4n (3.19)

Cosovic ve ark. (1978), 220 g/L Na20 ¢ozuniirlestirme g¢ozeltisi ve 250 °C’de
gerceklestirilen reaksiyonlarda CaO dozaji arttik¢a kirmizi ¢amurdaki Na20/SiO2
oraninin  distiiglinii  bildirmistir. Bu da kostiksiz HG olusumunun arttiginm
gostermektedir.

Zoldi ve ark. (1987), ¢oziiniirlestirme sicakliginin da kirmizi ¢amurdaki kostik
igerigini etkiledigini belirtmistir. 240-340 °C arasi yapilan testlerde sicaklik arttikga
kostik igeriginin diistiigli tespit edilmistir. Bu durumu sicaklik arttik¢a artan demir
icerikli HG [3Ca0.(Fe203)x.(Al203)(1-x).nSiO2.(6-2n)H20] olusumu ile agiklamiglardir.
Sicaklik arttikca kalsiyum hidroaliiminat yapisina demir ve silikanin girigsiminin arttigini
iddia etmislerdir. Ancak bu olusumu dogrulayan bir veri bulunmamaktadir.

Solymar ve ark. (2002), Yunan diyasporik boksiti i¢in kirecin boksitle beslendigi
geleneksel metodu ve hidrogarnet katkisi ilaveli boru ¢oziiniirlestirme teknolojisini
kiyaslamistir. Kullanilan ¢dziiniirlestirme ¢ozeltisinin konsantrasyonu 160.5 g/L. Na20O
ve modiilii 3.47 ve C/S oram 0.856°dir. Boru ¢6ziiniirlestirmede 250-280 °C reaksiyon
sicakligr kullanilirken, geleneksel metotda 240 °C kullanilmistir. Elde edilen aliimina
verimi paylasilmamasina ragmen, ¢amurda en diisiik Na2O/SiO2 degerine 0.48 degeri ile

geleneksel metotla ulagilmistir, digerlerinde bu oran 0.60 mertebelerinde kalmistir.
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Bayer Prosesinde CaO ilave noktas1 da kirmizi ¢amur kostik igerigini etkileyen
parametrelerdendir. Solymar ve Zoldi’nin (1993) Cin diyaporik boksitleri iizerinde
yaptig1 arastirmada otoklava direkt Ca(OH)2 olarak beslenen kirecin, boksit 6gilitme
prosesine verilen CaO’ya goére kirmizi ¢amurda daha diisik Na20O/SiO2 oranina
ulasildig1 belirtilmistir. Otoklav reaksiyon sicakligi 245 °C, reaksiyon siiresi 1 saat ve
¢Oziiniirlestirme ¢ozeltisi konsantrasyonu 280 g/L. Na20O’dur. Featherstone ve ark.
(1976) da, desilikasyon, otoklav ve sonrasinda verilen kirecin etkinligini karsilagtirmis
ve en disiik kostik iceriginin otoklava kire¢ verildigi durumda elde edildigini
raporlamislardir. Ancak kirmizi camurun detayli mineralojik analizi verilmediginden
kire¢ verimliligi konusunda yetersizdir.

Solymar ve ark., (2004) farkli metotlarla hazirlanan kire¢ pulplarinin, elde edilen
otoklav modiilii ve aliimina ¢oziiniirlestirme verimi olarak ¢ok farklilik gostermese de
kirmiz1 ¢amurun mineralojisinde kayda deger farklar olusturdugunu belirtmistir. Su ile
sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpii beslenmesi sonucu elde edilen kirmizi ¢amurdaki
kalsiyum aliiminyum silikat (CAS) yapisinda daha fazla SiO2 baglanmistir. Bunun bir
Ol¢iisti olarak CAS yapisinda 1.5 mol SiO2/mol Al203 elde edilirken, ¢oziiniirlestirme
¢oOzeltisi ile sondiiriilerek hazirlanan kireg pulpii beslendigi durumda bu oran 1.0 olarak
bulunmaktadir. Su ile sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpiiniin direkt otoklava
beslendigi durumda, sodalit yerine kankrinit olusumu Onceliklidir. Diger besleme
metotlarinda sodalit daha agir basmaktadir. Kankrinit yapisi sodalite oranla en kararl
fazdir. Ayrica, birim boksit basina % 10’lara kadar farkli dozajlarda kire¢ beslemesi
durumunda aliimina ¢oziiniirlestirme verimi ve Na20/SiO2 orani incelenmistir. Su ile
sondiiriilerek hazirlanan kire¢ pulpiinlin direkt otoklava besleme sartlarinda % 3’liik
CaO dozajiyla Na20/SiO2 orani, kireg beslenmezken elde edilen 0.70 degerinden sadece
0.58 degerine diisiirilebilmistir. Daha yiiksek dozajlarda bu oran artirilarak daha fazla
kostik kazanimi saglanmasina ragmen verim belirgin olarak diismeye baslamaktadir. En
yiiksek ¢oziiniirlestirme veriminin elde edildigi % 3 CaO dozajinda kire¢ kullanilmayan
sartlara gore, ton kirmizi ¢amur basina 18 kg NaOH geri kazanilmaktadir. Boksite CaO
eklendigi duruma gore ise 6 kg daha fazla kostik kazanilmaktadir.

Solymar ve ark. (1992), Macar boksitinden elde edilen kirmizi ¢amurda kostik

icerigi en yiliksek yapinin Ca-CAN oldugunu belirtmistir. Na20O/SiO2 orani olarak
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verilen 0.51 degeri, HS yapisi icin teorik deger olan 0.667°den c¢ok diisiik olmas1 Ca-
CAN olusumunu dogrulamaktadir.

Zambo ve Solymar (1973), yiiksek ¢oziiniirliik sicakligi, CaO ilavesi ve SO4>
varliginin CAN olusumunu tesvik ettigini belirtmistir. Bir baska calismada Solymar ve
ark. (1976), gotitik boksitlerin 245 °C’de 30 dakikalik ¢dziiniirlestirme sirasinda SO4%
konsantrasyonunun CAN olusumu iizerine etkisini incelemistir. Boksite % 3 CaO ilave
edilerek 3.5 g/L Na2SOs konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ile ¢oziiniirlestirilmesi sonrasi
kirmiz1 ¢amurdaki en baskin DSP yapisinin CAN oldugu goriilmiistiir. Ayni sartlarda
Na2SO4 konsantrasyonu 0.5 g/L’ye disiiriildiiglinde en belirgin DSP fazi sodalit
olmustur ve Na2SOs4 konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumda elde edilen kirmizi
¢amur Na20/SiO2 oran1 daha diisiiktiir.

Smith ve ark. (1998), farkli ¢06zelti kompozisyonlarinda 250 °C yiiksek
¢oOziiniirliik sicakliginda ve kire¢ kullanildigi durumdaki DSP yapilarini incelemistir.
DSP’deki soda katilimi ¢ozelti kompozisyonundan bagimsiz ancak artan kire¢ sarji ile
azalmaktadir. HS’de Na20/SiO2 orani 0.666 iken, Ca-CAN’da 0.5’e¢ dismektedir.
Floriirtin DSP yapisin1 etkilemedigi teyit edilmistir.

On desilikasyon sartlarinda elde edilen DSP agirlikli olarak HS tipindedir ve
kire¢ kullaniminda diisiik n degerli (diisiik silikali, yiiksek aliiminali) CAS yapilari
olusmaktadir. Karbonat artist desilikasyon prosesinde HS olusumunu ¢ok fazla
etkilememektedir. Coziinilirlestirme sartlarinda elde edilen DSP ise, tersine CAN
olusumunu tetiklerken artan karbonat konsantrasyonunda HS ve CAS yapilarinin
ylzdesi hizla diismektedir. Genelde, 6n desilikasyon sartlarinda elde edilen DSP’lerde
safsizlik katilmi ¢oziiniirlikk sartlarinda elde edilene gore daha azdir. Cozeltide stilfat
konsantrasyonunun diisiik oldugu durumda, olusan DSP’de karbonat dominanttir.
Coziintirlestirme sonucu elde edilen DSP’ler HS, CAS ve CAN yapilariin karigim
halindedir. Bu {i¢ fazin dagilimini ¢ozeltideki karbonat konsantrasyonu ve kire¢ sarji
belirlemektedir. Yiiksek karbonat varlifinda ve kire¢ beslemesinde DSP’de CAN
olusumu agirlik kazanmaktadir. DSP’de CAN orani arttik¢a ¢ozeltideki son silika
konsantrasyonuda diismektedir, c¢iinkii CAN HS’ye gore daha disik silika
¢Oziinilirliigline sahiptir. Bu ¢alismada boksit basina her % 1 CaO ilavesi ile % 3.8 — 4.1

arasinda soda kazanimi saglanmistir.
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Whittington (1996), TCA ve kaolin ekledigi sentetik Bayer ¢ozeltisinde 100
°C’de 6 saat on desilikasyon iglemi yapip, 2 °C/dak 1sitma hiziyla 250 °C’ye 1sitarak
belirli araliklarla aldigi numunelerde TCA’nin degisimini ve DSP olusumunu
incelemistir. 1-4 arast numune 100 °C’deki on desilikasyon sartlarinda, 5-9 arasi
numune ise 100 °C’den 250 °C’ye 1sitma sirasinda aliman numunelerdir. On
desilikasyon sirasinda n = 0.09 olan HG olugmustur. Ortamda HS de vardir ve kaolin
reaksiyona girdik¢e sabit bir konsantrasyona ulagmaktadir (Sekil 3.1).

Karisim 250 °C’ye isitildikga HG’in n degeri de 0.09°dan 0.59 degerine
¢ikmaktadir. HG konsantrasyonunun HS konsantrasyonu ile beraber 250 °C’de hafif
diismesi Ca-CAN olusumunun kanitidir ve bu durum, orijinalde HG yapisinda olan bazi

kalsiyum iyonlarinin CAN yapisina katilim yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.1. TCA ve kaolin ilave edilen Bayer ¢ozeltisinde 100 °C ve 250 °C’ye 1sitma sirasindaki reaksiyon
iirtinlerinin kompozisyonu

Goriildiigii gibi sadece 150 °C’nin {izerindeki sicakliklarda silika HG yapisina
katilim yapmaya baslamaktadir. Yine HS ve az miktarda HG ytliksek sicaklikta Ca-CAN
donlismeye baslamaktadir.

Daha diisiik TCA sarjinda ve silika kaynagi olarak boksitin kullanildig: farkl bir
deneyde desilikasyon sartlar1 ayni kalmak kosulu ile daha hizli bir isitma rejimi
uygulanmistir. Bu defa on desilikasyon sirasinda n~0.13 olan HG, 250 °C’de 0.71

degerine ¢ikmustir. Coziiniirlestirme sicakliginda HG yapisina belirgin silika katilimi
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olmustur. Onceki deneyin aksine, ¢dziiniirlestirme sicakliginda minimum CAN varlig
goze carpmustir. Buda Na20/SiOz oraninin diigmesini saglayan yapimnin daha ¢ok HG
oldugunu gostermektedir.

Whittington ve Fallows (1997), gibsitik boksitler iizerinde yaptigi ¢alismada
desilikasyon ve ¢Oziiniirlestirme sartlarinda 1sitma hizinin DSP mineralojisine etkisini
arastirmiglardir. Boksitten farkli metotlarla elde edilen saf kaolinin, hazirlanan farkli
sentetik Bayer cozeltileri ile kire¢ varliginda yaptigi desilikasyon reaksiyonu sonucu
olusan DSP formlar1 incelenmistir. Diisiik desilikasyon siiresi (2 saat, 100 °C) ve 1sitma
hizlarinda (1.6 °C/dk) termodinamik dengeye ulasilmis ve Ca-CAN yapisinin agirlikli
DSP bilesigi oldugu goriilmiistiir. 30 °C/dk gibi hizli 1sitma siirelerinde ise agirlikli
olarak HS, HG ve CaCQs yapilar1 6ne ¢ikmaktadir.

Cozlinmemis gibsit iceren oda sicakligindaki sodyum hidroksit ¢ozeltisine CaO
eklendiginde, 6ncelikle Ca(OH)2 olusur ve bu yap1 kaolin ile belirli oranda reaksiyona
girerek orta derecede silika igeren (n=0.56) HG yapisin1 olusturur. Oysa, CaO 90
°C’deki sodyum aliiminat ¢ozeltisine eklendiginde hemen n=0 olan trikalsiyum aliiminat
hekzahidrat (TCA) yapisi olusur. Bu yapinin reaktivitesi diisiik oldugundan 100 °C’de 2
saatlik reaksiyon sonrasi n degeri ancak 0.23 degerine ulasir.

10 dakika 250 °C’de ¢oziiniirlestirme sonucu elde edilen DSP i¢indeki Ca-CAN
yiizdesi, bekletilmeksizin sogutulularak elde edilen DSP’den daha fazladir. Diisiik
desilikasyon siiresi ardindan 1.6 °C/dakikalik diisiik 1sitma siiresi DSP mineralojisinin
termodinamik dengeye gelebilmesi icin 10 dakikalik ¢oziiniirlestirme siiresinin yeterli
olmadigini géstermistir. Diisiik 1s1tma hizyla > % 70 Ca-CAN ve n>0.60 olan HG yapis1
elde edilebilirken, 30 °C/dakikalik hizli 1sitma ardindan 10 dakikalik ¢oziiniirlestirme
sonucu n=0.71 olan HG elde edilirken Ca-CAN olusumu < % 20’dir. Dolayist1 ile daha
uzun stireli ¢oziintirlestirme yapilmasi gereklidir.

Hengqin ve ark., (2002) Cin’in kanitlanmis boksit rezervinin % 70’den fazlasini
kapsayan silika modiilii 7°nin altinda olan diyasporik boksitin yiiksek soda tiikketiminden
dolay1 alisilmig Bayer Prosesi ile islenmesinin ekonomik olmamasi nedeniyle yiiksek
dozajlarda kire¢ beslemesinin prosese etkisi lizerinde ¢alismalar yapmustir. Yiiksek
aliimina verimi ve ayni1 zamanda kirmizi ¢gamurda diisiik Na20 igerigini yakalamak i¢in
sicakligin 280 °C’nin tizerinde tutulmasi ve kireg¢ dozajinin % 16’nin tizerine getirilmesi

gerekmektedir. Kireg ilavesi % 28 ve daha lizerinde oldugunda kirmizi gamurdaki Na20
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icerigi minimum degerine ulagmakta ve orada sabit kalmaktadir. Buradan kalsiyum
aluminat hidrat ve ayrica kalsiyum aluminosilikat hidrat yapilarinin kireg¢ ilavesinin

yeterince yiiksege cikartilir ¢ikartilmaz kolayca ve ¢abucak olustugunu gostermektedir.

3.2.4. Fosfor

Krandalit [CaAl3(PO4)2(OH)s.H20] ¢oziintirligl, ozellikle Jamaika boksiti
kullanan rafineriler i¢in Bayer cozeltisi fosfor kirlenmesinin ana kaynagi olarak
gosterilmektedir (Sabiston, 1975). Kireg, ¢Oziinmeyen karbonat apatiti bilesigi
olusumunu saglayarak c¢oOzeltideki fosfor konsantrasyonunun Kkontrolii igin
kullanilmaktadir. Ortalama her 1 ton fosfor 1.2 ton CaO tiiketmektedir (Verghese,
1988). Cosovic ve ark. (1978), 245 °C sicaklik ve 220 g/ Na2O konsantrasyonda
bohmitik boksit ¢oziiniirlestiren aliimina rafinerisinde, artan CaO sarj1 ile ¢ozelti fosfor
konsantrasyonunun disiiriildiigiinii bildirmistir. Ancak, Medvedev ve Maltz (1971)
tarafindan artan kire¢ sarjinin 250-285 °C araliginda ¢alisan 1s1 degistiricilerde
hidroksiapatit stokiyometrisine benzeyen bilesikler olusturarak kabuklasmaya neden
oldugunu bildirilmistir.

Kireg¢ ilave noktasi da fosfor kontroliinde son derece onemlidir. Desilikasyon
prosesine kireg¢ siitii olarak ilave edilen kirecin, kuru CaO olarak boksite ve Ca(OH)2
olarak direkt otoklava besleme yontemlerine gore daha iyi fosfor kontrolii sagladigi

bildirilmistir (Porter, 1951).
2NasPO4 + 3Ca(OH)2 — Ca3z(PO4)2 + 6NaOH (3.20)
3.2.5. Sodyum karbonatin kostifikasyonu

Prosese boksitle beraber giren kiregtasi ¢ozeltide sodyum karbonat
kansantrasyonunun artmasma ve dolayisi ile ¢oziiniirlestirme veriminin diismesine
neden olur. Sigmond ve ark. (1979) Macar boksitlerindeki kalsitin % 70’1 ve dolomitin

%92’sinin 210 °C’de pargalandigini bildirmistir. Sodyum karbonat olusumunun yaninda

kalsiyum/magnezyum aliiminatli ve titanath fazlar olugsmaktadir. Sodyum karbonat
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kontrolii i¢in yine sénmiis ya da sonmemis kire¢ kullanilarak kostifikasyon islemi
gercgeklestirilir.

Seimiya, (1963) DSP bilesiklerinin sulu ortamda Ca(OH)2 ile kostifikasyon
modeli tizerinde ¢alisma yapmustir. CI° sodalitinin Ca(OH)2 ile 12 saat 100 °C’de
muamelesi sonucu soda geri kazanimi ¢ok zayif ilen CO3?/SO4% ve OH" sodalitleri ve
CAN hbilesiginin ayni sartlarda reaksiyonu sonucu % 89’dan % 115°e¢ kadar
kostifikasyon verimi elde edilerek HG bilesigi olugsmaktadir. Bir bagka ifade ile 2.4-3.1
g CaO/g NaOH gereklidir (kostifikasyon veriminin % 100 {in iizerinde olmasi Na2COs
veya Na2SOs iin CaO ile kostifikasyonunu gostermektedir).

Bayer ¢ozeltileri icerisindeki Na2COs safsizligi, CaO veya Ca(OH): ilavesi ile

CaCOs dontigiimii saglanarak asagida verilen reaksiyon usuliince uzaklagtirilabilir.

Ca(OH)2z(veya CaO ) + Na2COs — CaCOs + 2NaOH (3.21)
3Ca0.A1203.6H20 (TCA) + 3Na2COs — 3CaCOs + 2NaAIl(OH)4 + 4NaOH (3.22)

Karbonat safsizlig1 ve kireg¢ ilavesinin aliiminat ¢ozeltilerindeki davranislarini

gosteren faz diyagrami Sekil 3.2°deki gibidir (Whittington, 1996).

70°C 95°C
160 —T
] CaO-Na;0-Al,05-C0O,-H,0 Sistemi if
1404+ Sobol ve ark. (1984) "
a m Zambo ve Orban-Kelemen (1976) S
31204 v Lainer ve Mai (1966) ;
=" ) .
c n H
S, 100 S
o 4 S7 .
‘E 80 :'-
< ] - s
[z} . K
S 60+ - 205°C
¥ |
) ]
Q N -
% 40
Z 0 TCA
0 - ——— g v T T T T Y
(¢} 29 58 88 117 146

Kostik Konsantrasyonu, g/L. Na;O

Sekil 3.2. CaO-Na;O-CO; -Al;03-H,0 faz diyagram

Chaplin (1971) ve Solymar ve ark. (1983) kostik konsantrasyonunun diismesi ya

da sicakligin yiikselmesinin CaCOs3 olugumunu termodinamik olarak tesvik ettiginin
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deneysel olarak ispatlamiglardir. Chaplin (1971) ve Xu (1991) ayrica, uzun reaksiyon
siiresi ve karistirma hizinin artis1 ile kostifikasyon veriminin artirilabilecegini
bildirmislerdir.

Libby (1983), diislik ylizey alanina sahip CaO’nun yiiksek yiizey alanina sahip
olana gore daha iyi kostifikasyon verimi sagladigini iddia etmistir. Kalsiyum aliiminat
hidrat bilesiklerinin olusumunun artmasi kostifikasyon verimini diisirmemektedir,
clinkii diisiik ve yiiksek yilizey alanina sahip CaO genellikle birbirine yakin aliimina
kayiparia neden olmaktadir.

Bayer  c¢ozeltisinde  kostifikasyon  reaksiyonunun  ¢Oziiniirlestiricide
gerceklestirilmesi i¢in bazi arastirmalar yapilmistir. Bu proses, CaO, soda kiili ve
boksitin ¢oziiniirlestirme Oncesinde Bayer ¢ozeltisine eklenmesi prensibine dayanir
(Chaplin, 1971). Ancak, gerek Bayer ¢ozeltisinin yiiksek kostik konsantrasyonuna sahip
olmas1 gerekse ¢Ozilniirlestirme esnasinda kalsiyum aliiminat ve kalsiyum titanat
olusumlarinin daha hizli ger¢eklesmesi nedeniyle kostifikasyon verimi diismektedir.
Alternatif kostifikasyon prosesi igin kirmizi ¢camur yikayicilarinin tist akimi (3-25 g/L
Naz20) kullanildiginda yiiksek kostifikasyon verimi elde etmek miimkiindiir. Solymar ve
ark. (1983) 1 g CaO/g NaOH, Paspaliaris ve Karalis (1993) ise 0.7 g CaO/g NaOH kireg
tiiketimi vermistir.

Kompleks kostifikasyon olarak adlandirilan proseste ise, ¢ozelti ile beraber
kirmizi ¢amur da reaksiyona sokulmaktadir. Sicak ve kati yiizdesi artirilmis kirmizi
camur pulpune Ca(OH): ilave edilerek, ¢ozelti ve kirmizi ¢amurdaki DSP yapisi
kostifikasyon iglemine tabi tutulur. DSP yapisinin kalsiyum aliiminyum hidrosilikat ve
kalsiyum aliiminat hidrat yapilarina doniistimii saglanir, daha sonra Na2COs ilavesi ile
tekrar CaCQOs formuna dondiiriiliir (Solymar ve ark., 1983; Baksa ve ark., 1984). Bu
proses Macaristan’daki Ajka aliimina rafinerisinde ticarilestirilmis ve kirmizi ¢camurun
direkt rejenarasyonuna gore daha verimli oldugu bildirilmistir (Solymar ve ark., 1983;
Baksa ve ark., 1984). Kostifikasyon reaksiyonu ile 0.9-1.6 g CaO/g NaOH elde
edilirken, rejenarasyon prosesinde ancak 3-4 g CaO/g NaOH degerine ulasilabildigi

raporlanmistir. Gergeklestigi belirtilen reaksiyon asagida verilmistir.

3Ca0.Al203.8H20 + 3Na2COs — 3CaCOs + 2NaAl(OH)4 + 4NaOH + 2H20  (3.23)
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3.2.6. Diger safsizhiklar

Cozeltideki florlir konsantrasyonu, prosese kire¢ sarji ile kismen c¢oziinmez
kalsiyum floriir olusturma yoluyla kontrol edilebilir. Vanadyum, kire¢ ile reaksiyona
girerek ¢Oziinmez bir tuz olusturmasa da, ¢Oziiniirliigi ¢6zeltideki sodyum floriir
konsantrasyonu artis1 ile azaldigindan dolayli olarak prosese kire¢ beslenmesinden
etkilenmektedir.

Cozeltideki siilfat kontrolii i¢in de kireg ilavesi gereklidir. Kireg ile reaksiyona
girdiginde ¢6ziinmez tuz olusturur.

Kire¢ ilavesi ile bazi organik maddelerin kismi adsorpsiyonu ya da

kemisorpsiyonu sayesinde prosesten uzaklastirilmalari saglanir.

2NaF + Ca(OH)2 — CaF2 + 2NaOH (3.24)
Na2SO4 + Ca(OH)2 — CaS0O4 + 2NaOH (3.25)
Na2C204 + Ca(OH)2 — CaC204 + 2NaOH (3.26)

Yukaridaki reaksiyonlar 96-102 °C arasi sicaklikta gerceklestiginde, ¢oktiiriilen
safsizliklar yiiksek derecede kristal yapidadir.

3.3. Kirecin Cozelti Filtrasyonunda Filtre Yardimc1 Kimyasah Olarak Kullanim

Sodyum aliiminat ¢d&zeltisinin  filtrasyonu  ¢oOzeltideki  safsizliklarin
dekompozisyon Oncesi azaltilmasi ve dolayisi ile daha saf aliiminyum hidroksit
olusumu i¢in gereklidir. Filtre yardimci kimyasali (TCA) bu safsizliklarin
uzaklastirilmasinda yardimci olur ve filtre kekinin direncini azaltarak filtrasyon hizini
artirir (Chin, 1991).

Morton, (1990) TCA’ nin filtrenin ¢alisma siiresini artirarak ¢ozeltideki kalsiyum
iceriginin azalmasini sagladigini belirtmistir. Chin (1991), ¢ozeltideki ¢oziiniir demiri
diistirdligiinii, Verghese (1988) ise 6n kaplama olarak kullanildiginda fosfor kontroliine
yardimel oldugunu bildirmistir. Ayn1 zamanda ¢oziinmiis silika ile de reaksiyona

girerek ¢ozeltideki silika konsantrasyonunu diistirmektedir. Silika ile reaksiyonu sonucu
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olusan HG yapis1 TCA yapisina benzediginden filtrasyon performansinda bir diisiis
gbzlenmez.

Filtre kekinin zamanla gegirgenligini kaybetmesi sonucu filtrasyon hizi diiser ve
kekin degismesi gerekir. TCA, Bayer Prosesinde geri kazanim igin kostifikasyon (Baksa
ve ark., 1992) ya da desilikasyon (Morton, 1990) prosesine gonderilebilir.

TCA, CaO’nun zayif ¢ozelti (Baksa ve ark., 1992), Ca(OH)2 pulpunun tikiner
iist akim ¢ozeltisi (Suarez ve ark., 1990) ya da CaO’nun sodyum aliiminat ¢6zeltisi
(Morton, 1990) ile reaksiyonu sonucu elde edilebilir. Ca(OH)2 pulpu tek basina filtre
yardimc1 kimyasali olarak kullanilsa da CaO ve zayif ¢ozeltiden elde edilen TCA’ya
gore ayni filtrasyon performansinin yakalanmasi i¢in daha fazla kireg tiiketimine ihtiyag

duyar.

3.4. Kirecin Sodyum Aliiminat Cozeltisinin Hidrolizinin Azaltilmas1 Amaciyla

Kullanimi

Bayer Prosesinde kirmizi ¢amur ¢oktiirme prosesinden Once eklenen kireg,
siiperdoygun sodyum aliiminat ¢dzeltisinin stabilitesini artirarak hidrolize ugramasini
yavaslatmaktadir. Kireg siitii ilavesi ile seyrelmenin ve kalsiyum aliiminath bilesiklerin
olugmasinin etkisi ile baslangicta ¢dzeltinin kostik modiilii bir miktar yiikselir ancak
zamana bagli olarak artan aliimina kaybina neden olacak hidroliz reaksiyonunun etkisini
azaltir.

Rousseaux ve ark. (2006), Gardanne aliimina rafinerisinde yaptiklari saha
denemesinde 1-2 g CaO/L aliiminat ¢ozeltisi dozajinda kireg beslemesi ile ¢ozelti kostik
modiiliinde 0.08-0.23 aras1 bir iyilesme saglandigint bildirmistir. Kire¢ dozaji 2 g/L
uistiine ¢ikarildiginda iyilesmenin sabit kaldig: tespit edilmistir. Ayn1 zamanda kirecin
un ile kullanildiginda ¢oktiirticii tist akim bulaniklik ve ¢amur sikisma degerlerini

tyilestirdigi bu nedenle un tiiketiminde azaltmaya gidilebilecegi belirtilmistir.
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4. ETi ALUMINYUM A.S. BAYER PROSESI VE TEZIN AMACI

Konya ili Seydisehir ilgesinin kuzeyinde kurulmus olan ETI Aliiminyum A.S.
(Sekil 4.1) maden isletmeleri, aliimina, aliiminyum, dokiimhane ve haddehane
fabrikalarindan olusmaktadir, Tiirkiye’nin tek ham aliiminyum f{ireticisi olan ETI
Aliminyum A.S. cevherden haddehaneye kadar iiretim yapabilen ender entegre
tesislerinden biridir. 1969 yilinda insasina baglanilan tesis 1973 yilinda aliimina
fabrikasinin devreye alinmasi ile iiretime baglamis ve 1974 yilinda ilk aliiminyum
iretimi gerceklestirilmistir. 2005 yilina kadar Etibank Genel Miidiirliigli’ne bagl olan
tesis Ozellestirme kapsaminda Cengiz Holding tarafindan satin alimmustir. Tesiste
yapilan yeni yatirimlarla birlikte, yilda 550,000 ton boksit islemek suretiyle, 400,000
ton aliiminyum hidroksit, 250,000 ton kalsine aliimina ve 80,000 ton birincil aliminyum

iretimi yapilmaktadir.

Sekil 4.1. Seydisehir ETI Aliiminyum Tesisleri

4.1. Tiirkiye Boksit Yataklar:

Tirkiye toplam boksit rezervinin % 95°i Toros daglarinda bulunmakta ve
batidan doguya dogru uzanmaktadir (Alp, 1990).

1938 yilinda MTA Enstitiisii tarafindan baslatilan boksit aramalar1 araliklarla
1975 yilina kadar siirdiiriilmiistiir. Bu ¢alismalar sonucu; Seydisehir Bolgesi, Mortas,
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Dogankuzu ve Agagyolu mevkiilerinde toplam 24.5 milyon ton bohmitik tip boksit
rezervi tespit edilmigstir. Seydisehir bolgesi boksitlerinin bohmitik tip ve yeterli rezervde
olmas1 bu bolgede aliiminyum sanayiinin kurulmasini ekonomik kilmistir. 1969 yilinda
Seydisehir Entegre Alliminyum Tesisleri’nin kurulmaya baglamasiyla MTA ve
Seydisehir Aramalar Grubu’nun Seydisehir-Akseki bolgesinde ortaklasa yaptigi detaylh
calisma ile 19 milyon ton rezerv artis1 saglanarak toplam goriiniir rezerv 43.5 milyon
tona c¢ikarilmistir. Zonguldak-Kokaksu’da da yaklagik 9 milyon ton olmak {izere
Tiirkiye’de toplam 52 milyon ton bohmitik tip boksit bulunmaktadir (Tepebasi, 1984).

Payas-Islahiye, Yalva¢-Sarkikaraaga¢ bolgelerinde yer alan toplam 331 milyon
ton demirli boksit ile Bolkardagi, Tufanbeyli-Saimbeyli, Mugla-Milas ve Alanya
bolgelerinde yer alan toplam 47 milyon ton diyasporik boksitle beraber Tiirkiye’de 430
milyon ton boksit potansiyeli vardir (Tepebasi, 1984).

Tiimen’in (2003) yilinda yaptig: tasnifte ise 45 milyon tonu bohmitik olmakla
beraber Tirkiye’de toplam 420 milyon ton boksit oldugu bildirilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Turkiye boksitleri genel rezervleri

. Rezerv (x1000 ton) .

BOLGELER . i . Boksit Tipi
Gor.  Muh.+Mim Toplam Islet. Rezerv

Seydisehir - Akseki 35,251 1,253 36,504 31,000 Bohmitik
Zonguldak - Kokaksu 5,900 3,400 9,300 7,500 Bohmitik
Yalvag - Sarkikaraagac - 115,600 115,600 - Demirli- Diyasporik
Payas - Islahiye - 215,500 215,500 - Demirli- Diyasporik
Tufanbeyli - Saimbeyli 5,500 6,000 11,500 10,800 Diyasporik
Mugla - Milas - Yatagan 9,400 11,200 20,600 17,500 Diyasporik
Bolkardag: - 3,900 3,900 - Diyasporik
Alanya 1,300 7,700 9,000 - Diyasporik
TOPLAM 57,351 364,553 421,904 68,800

1973 yilinda faaliyete baglayan Seydisehir Entegre Aliiminyum Tesislerinin
boksit hammadde ihtiyaci Seydisehir-Akseki yoresinde yer alan ve Cizelge 4.2°de
gosterilen 7 adet maden isletme ruhsath sahalardaki bohmitik tip boksitlerden
karsilanmaktadir (Ttimen, 2003).
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Cizelge 4.2. Seydisehir- Akseki boksitleri genel rezervleri

[sletme Vatak adi ) Rezerv (xlOE)O ton) islet. rezerv Tenorleri ('%)
ruhsatt Gor.  Muh+Miim Toplam AlLO;  SiO;
Mortag 4,222 - 4,222 3,300 56.98 8.89
iR 3994 Dogankuzu (GB) 6,835 - 6,835 6,000 5781 7.13
Dogankuzu (KB) 4,088 - 4,088 3,700 58.26 6.30
Dogankuzu (GDB) 143 - 143 100 57.07 5.04
IR.907 Yarpuz (Kakliktas) 518 - 518 200 57.20 5.0
IR.913  Yarpuz (Erikligedik) 280 - 280 200 5515 5.15
[R.4077  Kuziltas (Degirmenlik) 11,700 1,233 12,933 10,900 57.31 6.64
IR.2397  Catmakaya (Arvana) 833 - 833 700 5855 521
[R.2701  Morgukur 6,336 - 6,336 5500 5291 11.24
IR.1615  Giimiisdamla (Gémene) 296 20 316 200 52.34 10.80
TOPLAM 35,251 1,253 36,504 31,000

2005 yilinda oOzellestirme kapsaminda maden isletme ruhsatlar1 da Cengiz

Holding biinyesine ge¢mis ve boksit liretim faaliyetleri devam ettirilmistir.
yilinda Kakliktas, 2013 yilinda Erikligedik, 2014 yilinda Gomene ve 2015 yilinda

2012

Arvana boksit sahalarinda dekapaj ve boksit liretim ¢alismalar1 yapilmistir. Dekapaj ve

uretim

faaliyeti halen Mortas, Dogankuzu ve Morgukur

acik ocaklarinda

siirdiiriilmektedir. 2016 yil1 itibari ile isletme ruhsati devam eden maden ocaklar1 ve

rezervleri Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. ETI Aliiminyum A.S. boksit rezervi

: Boksit rezervi, ton Boksit analizi
Isletme Ocak adi Ekonomik AlLOs,  SiO
ruhsati Ekonomik onom Toplam 208 SlYa g
olmayan % %
Mortas 1,806,461 0 1,806,461 57.61 9.54 6.04
GB 1,812,563 510,090 2,322,653 56.06 9.30 6.03
IR.3994 5 KB 4,087,610 0 4,087,610 58.26 6.30 9.25
Dogankuzu
GDB 0 142,742 142,742 57.07 5.04 11.32
AY 262,772 37,549 300,321 57.20 5.40 10.59
. . . GB 5,000,862 5,070,236 10,071,098 5829 699 8.34
IR.4077 Degirmenlik
KB 0 1,629,000 1,629,000 51.24 447 11.46
[R.2701 Morgukur 3,481,829 2,705,057 6,186,886 5285 11.28  4.69
TOPLAM/ORTALAMA 16,452,097 10,094,674 26,546,771 56.32 8.08 6.97

GB: Giiney blok, KB: Kuzey blok, GDB: Giineydogu blok, AY: Agagyolu
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4.2. Bayer Prosesi

Bayer Prosesinin ana iiretim maddesi aliimina [Al203] ve dekompozisyon islemi
sonucu olusan aliiminyum hidroksittir [AI(OH)s].

Aliimina, boksit isletmesinden (madenden) gelen boksit cevherinden Bayer
Metodu kullanilarak elde edilmektedir. Cekicli kiricida 25 mm'nin altina kirilan boksit
cevheri, yas 0giitiilmek iizere degirmenlere beslenir. Yeterli incelige 6giitiilmiis boksit;
otoklavlarda, 1s1 ve basing altinda sudkostik-NaOH ile reaksiyona sokularak, sodyum
aliiminat ¢6zeltisi elde edilir.

Elde edilen bu c¢ozelti yabanct maddelerden ayrilip aritildiktan sonra
dekompozorlerde dekompoze edilir. Dekompozisyon sonucunda olusan aliiminyum
hidroksit-hidrat kalsine edilerek aliimina haline getirilir.

Aliimina fabrikasi, hammadde hazirlama, otoklavlar ve kirmizi c¢amur,
dekompozisyon ve hidrat, buharlastirma, kalsinasyon ve kurutma bdliimlerinden
olusmaktadir.

Hammadde Hazirlama Béliimii: Boksit cevherinin silis modiili yaklasik 7-8
olacak sekilde Bayer Prosesi’nde islenebilecek duruma getirilmesini saglanir. Cekigli
kiricida 25 mm'nin altina kirilan boksit cevheri, yas 6giitiilmek {izere degirmenlere
beslenir. Boksit degirmende buharlagtirma boliimiinden gelen kuvvetli ¢ozelti ve
sistemdeki kayiplar1 karsilayacak miktarda disaridan ilave edilen taze kostik ile birlikte
ogutiiliir.

Otoklavlar ve Kirmizi Camur Bélimii: Ogiitiilmiis boksitin NaOH ¢ozeltisi ile
otoklavlarda 1s1 ve basing altinda kimyasal reaksiyona girmesi ile Al2O3’iin siv1 fazda
eldesi gergeklesir. Kirmizi Camur kisminda, ¢oziinmeyen bilesiklerin (kirmizi ¢gamur)
coktiirtilmesi ile temiz Sodyum Aliiminat [NaAlOz] ¢ozeltisi elde edilir ve kirmizi
camur yikanip ¢amur barajina gonderilir.

Dekompozisyon ve Hidrat Béliimii: Sodyum aliiminat ¢ozeltisi dekompozorlerde
hidroliz edilerek hidrat adi1 verilen aliiminyum hidroksit kristalleri elde edilir. Hidrat
yikanip filtre edildikten sonra kurutulur. Kristalizasyon sonrasi elde edilen zayif ¢ozelti
ise buharlastirma boliimiine gonderilir.

Buharlagtrma  Bélimii:  Zayif  ¢ozeltinin  buharlagtirilarak  kostik

konsantrasyonunun artirilmast ile kuvvetli ¢ozelti elde edilir. Proseste safsizlik
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dengesinin takibi ile gerektigi durumda ¢ozelti igindeki safsizliklarin c¢oktiirtilerek
prosesten uzaklastirilmas1 saglanir. Kuvvetli ¢ozelti boksitin yas oOglitmesinde
kullanilmak tizere tekrar hammadde hazirlama boliimiine gonderilir.

Kalsinasyon Bdéliimii: Dekompozisyon ve hidrat boliimiinden alinan hidrat,
kalsinasyon firinlarda kalsine edilerek, bilinyesindeki fiziksel ve kimyasal su ugurulur.
Kalsinasyon sonucu elde edilen kalsine aliimina, doner sogutuculardan gecirilerek
sicakligr diisiiriiliip pndmatik pompalarla aliimina silolarina goénderilir.

Kurutma Ogiitme Béliimii: Dekompozisyon ve hidrat béliimiinden alian nemli
hidrat akiskan yatakli kurutucuda kurutularak, biinyesindeki fiziksel su ucurulur.
Kurutma sonucu elde edilen kuru hidrat, ya satis i¢in torbalama silolarina aktarilir ya da

tane boyutu inceltilmek tlizere 6giitiicli besleme silosuna gonderilir.
4.3. Tezin Amaci

ETI Aliiminyum A.S. biinyesindeki aliimina fabrikast 1973 yilinda Rus
teknolojisi ile kurulmugtur. Kurulu kapasitesi 340,000 ton aliiminyum hidroksit esdegeri
200,000 ton/yil kalsine aliiminadir. 2005 yilinda O&zellestirme sonrasi yapilan
tyilestirmeler ile kapasite 250,000 ton/yila ¢ikarilmistir, ancak buna ragmen diinyada
Bayer yontemiyle boksitten aliimina iireten tesisler icerisinde kapasitesi en diisiik
fabrikalar arasindadir. Sekil 4.7°de diinyada faaliyet gosteren 45 ayri aliimina

fabrikasinin yillik iiretim kapasiteleri verilmistir.
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Sekil 4.7. Diinyadaki bazi alimina fabrikalarinin iiretim kapasiteleri (Leibenguth, 2013; Senyuta ve ark.,
2012)
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Aliimina fabrikalarinin en biiyiik gider kalemi enerjidir ve diger giderlerin etkisi
boksit tipine gore degismektedir. Sekil 4.8’de ETI Aliiminyum A.S.’deki tiiketim

parametrelerinin aliimina liretimine etkisi diinya ortalamasi ile kiyaslanmustir.

Aliimina Uretimi Maliyet Dagilimi:
ETi Aliiminyum A.S.

Diger 15% Boksit 8%

iscilik 6% .
Aliimina Uretimi Maliyet Dagilimi:
Diinya Ortalamasi

Diger 26% Boksit 20%

Kostik 19%

Enerji 51%

iscilik 11%

Kostik 11% Enerji 32%

Sekil 4.8. Tiiketim kalemlerinin aliimina iiretim maliyetine etkisinin kiyaslanmasi

ETI Aliiminyum A.S. aliimina fabrikasinda enerjinin mevcut kalsine
alliminadaki maliyete etkisi % 51 civarindadir. 1 ton aliimina {iretimi i¢in yaklasik 16
Gigajoule enerji harcanmaktadir. Bir baska ifade ile boksit ¢oziiniirlestirme(otoklav) ve
buharlastirma boliimlerinde buhar, kalsinasyon tinitesinde dogalgaz ve genel elektrik
tilketimleri toplandiginda yaklasik 4.5 MW/ton aliimina enerji tiiketilmektedir. Gerek
boksit kalitesinin daha iyi olmasi ve gerekse de daha gelismis teknolojilerin kullanim
neticesinde Sekil 4.9°da goriildiigii gibi diinyadaki diger fabrikalarda enerji tliketimi
ETI Aliiminyum A.S. tesislerindeki degerin yarisina kadar diisebilmektedir. Sinter
prosesi kullanan 10 adet aliimina fabrikasi hari¢, Bayer Prosesi ile aliimina iireten 36

fabrikanin enerji tiiketim ortalamasi ton aliimina bagina 11.6 Gigajoule civarindadir.
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Bayer Prosesi Sinter
Prosesi

GJ/ton Aliimina

Stade
Shanxi

Alunorte

Maaden
Alumar
Comaleo
Nikolayev
Kwinana
Guizhou
Achinsk

Zhengzhou
Chand
Pavlodar

PortoVesme
Korba/Balco
Bogoslovsk

Inner M.

Renukoot/Hindal

Sekil 4.9. Diinyadaki baz1 aliimina fabrikalarinin enerji tiikketim degerleri (Leibenguth, 2013; Senyuta ve
ark., 2012)

Diger 6nemli bir tiikketim kalemi ise sudkostiktir ve maliyetteki % 19’luk pay ile
ikinci siray1r almaktadir. Boksit cevherinden aliiminanin sivi-kati ekstraksiyonu
isleminde ¢oziicii sivi olarak kullanilan sudkostigin % 94’ geri kazanilirken % 6’lik
kism1 ¢ogunlugu atikla olmak {iizere iiriinle ya da fiziksel sebeplerle kaybedilmektedir.
Ton aliimina basina sudkostik tiiketimi 140 kg mertebesindedir. Sudkostik tiiketiminde
diinya ortalamasi 80-85 kg/ton aliiminadir. Sekil 4.10°da 32 farkli fabrikanin kostik

tikketimleri kiyaslanmustir.
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Sekil 4.10. Diinyadaki bazi aliimina fabrikalarinin sudkostik tiiketim degerleri (Leibenguth, 2013;
Senyuta ve ark., 2012)
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Ucgiincii biiyiik tiiketim kalemi boksittir ve aliimina {iretim maliyetine etkisi %
8°dir. Diinya ortalamasina gore diisiik olmasimin temel nedeni boksit sahalarmin ETI
Aliiminyum A.S.’nin biinyesinde olmas1 ve isletmeciligini kendisinin yapmasidir. 2.12
ton boksit /ton aliimina tliketim katsayist ile diinya ortalamasiin (2.57) altindadir.
Boksitin aliimina tenérii diinya ortalamasinin iizerindedir. Sekil 4.11°de 30 farkli

fabrikanin boksit tiikketimleri kiyaslanmustir.

1
3.5
3
= 2.5
=
E .
=
g 15
s
=
=z
= 1
-]
=
S o5
0
::8 = E O =2 = & 0=°’a3=’==ogﬁﬂn.>ﬁ
S EA-FEEREESEEEEEESFEFESEERE R R RS
ig Eﬁgo’gggs_hg=o=vz =ggzmg--e§[,'5§
£§EYVEE 2=2E3=2"§ £ EES"3E=E¥F:
= = = = = = - = 2 = o
N = S E E - 2
< = %2
=
S =

Sekil 4.11. Diinyadaki bazi aliimina fabrikalarinin boksit tiikketim degerleri (Leibenguth, 2013; Senyuta ve
ark., 2012)

ETI Aliiminyum A.S. mevcut teknolojisi ile ancak % 83’liik bir aliimina iiretim
randimani elde ederken, diinyadaki benzer tesislerde bu oran % 90’in iizerindedir.
Uretim verimliliginin diisiik olmasinin temel nedeni boksit kalitesinin diisiik olusudur.
Boksit aliimina tendrii yiiksek olmasma ragmen A/S (boksit silis modiilii) oraninin
diisiik olusu tiretim maliyetini olumsuz etkilemektedir.

Giliniimiizde boksit A/S orani 10’un altinda olan Bayer Prosesi ekonomik
goriilmemektedir. ETI Aliiminyum A.S.’nin elindeki 3 adet isletme ruhsatli maden
ocaginda toplamda 26.5 milyon ton goriiniir rezerv bulunmasina ragmen ortalama A/S
oran1 6.97°dir. Uretim maliyetinde rekabet edebilmek amaciyla 7.70 A/S oraninda
calisilmasina ragmen halen enerji ve kostik tiikketimi agisindan diinyanin ¢ok gerisinde
kalinmaktadir. Bunun yaninda iilkemizdeki enerji ve hammadde fiyatlarinin yiiksek

olmasi isletme maliyetlerini ¢ok olumsuz etkilemektedir.
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2012 ila 2016 yillar1 arasinda Kakliktas, Erikligedik, Gomene ve Arvana boksit
sahalarinda dekapaj ve boksit iiretim ¢aligmalart yapilmistir. Cizelge 4.4 ve Cizelge

4.5’de yapilan iiretim faaliyetlerinde elde edilen ortalama boksit kaliteleri verilmistir.

Cizelge 4.4. Rezervi diisiik maden sahalarinin boksit kimyasal (XRF) analizi, % (kuru bazda)

Maden sahasi AlL,Os3, % SiO,, % A/S
GOmene 52.34 10.80 4.85
Erikligedik 54.85 10.74 5.11
Kakliktas 58.59 2.55 22.98
Arvana 61.17 5.34 11.46

Cizelge 4.5. Rezervi diisiik maden sahalarinin boksit mineralojik (XRD) analizi, % (kuru bazda)

Mineralojik faz Gomene  Erikligedik Kakliktas Arvana
Bohmit, AIO(OH) 54.84 53.24 61.71 55.88
Diyaspor, AIO(OH) 0.73 0.67 6.64 13.59
Gibsit, AI(OH); 0.33 0.95 0.41 0.45
Kaolin, Al,Si;Os(0OH)4 17.74 19.25 2.47 4.83
Tridimit, SiO; 3.10 0.91 1.28 1.66
Kuvars, SiO; 0.53 0.47 0.28 1.12
Hematit, Fe;03 14.80 16.14 16.42 14.49
Gotit, FeO(OH) 0.80 2.95 1.29 3.17
Rutil, TiO, 0.49 0.39 0.46 0.59
Anataz, TiO, 2.06 2.23 2.24 2.21
Kalsit, CaCOs 0.88 0.62 2.45 3.73
Amorf 3.72 2.17 4.35 1.28
Hematit/Gotit 18.60 5.47 12.73 4.57

*Numune sayilari esit olmadigindan XRD ile XRF sonuglari ile tam uyum saglamayabilir.

Boksit analizlerinden goriilecegi lizere Gomene ve Erikligedik boksitleri ytliksek
miktarda kaolinit icermekte olup diisiik A/S oranina sahiptir. Kakliktas ve Arvana
boksitlerinde ise silika igerigi diisiik olmasina ragmen bohmit yaninda kayda deger
miktarda diyaspor oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan yiiksek A/S oranina sahip
boksitlerin gotit iceriginde de artis oldugu gozlenmistir. Bu tespitler sonrasi1 diyaspor
iceren sahalardan gelen boksit, aliimina miidiirliigiinde farkl bir alanda stoklanmustir.

Yiiksek A/S oranima sahip sahalarda diyasporun goriilmesi sonucu yaklagik 13
milyon ton rezerve sahip Degirmenlik ocaginda calisma baglatilmistir. Alinan boksit

numunelerinin XRF ve XRD sonuglar1 Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Degirmenlik boksitinin kimyasal (XRF) analizi, % (kuru bazda)

Numune Al,O3, % SiO,, % A/S
1 64.45 1.67 38.59
2 62.15 2.67 23.28
3 63.57 2.31 27.52
4 56.68 10.17 5.57
5 64.42 2.34 27.53
6 62.80 2.69 23.35
7 60.52 4.32 14.01

Ortalama 62.08 3.74 17.00

Cizelge 4.7. Degirmenlik boksitinin mineralojik (XRD) analizi, % (kuru bazda)

Mineralojik faz 1 2 3 4 5 6 7 Ortalama
Bohmit, AIO(OH) 7473 70.73 63.12 58.81 6549 3.89 68.13 57.84
Diyaspor, AIO(OH) 061 117 1080 034 883 6859 1.29 13.09
Gibsit, AI(OH)3 008 015 007 041 023 068 0.29 0.27
Kaolin, Al;Si;05(0OH)4 093 238 176 1552 278 190 3.36 4.09
Tridimit, SiO; 093 101 087 231 035 167 149 1.23
Kuvars, SiO; 031 055 062 065 070 014 127 0.60
Hematit, Fe,O3 1520 1752 15.96 15.05 16.67 6.23 17.28 14.84
Gotit, FeO(OH) 012 034 018 169 019 1029 0.80 1.94
Rutil, TiO 056 066 055 052 059 044 0.72 0.58
Anataz, TiO, 234 213 231 212 227 242 199 2.23
Kalsit, CaCOs 077 071 102 063 059 059 064 0.71
Amorf 343 265 275 196 132 317 275 2.58
Hematit/Gotit 126.67 5153 88.67 891 8774 061 216 7.65

Bu tez ¢alismasinda ETI Aliiminyum A.S. proses sartlar1 dikkate alinarak, kireg
ilavesinin promoter etkisinden faydalanip boksit ¢oziiniirliigli, kostik tiiketimi ve {iriin

kalitesi gibi parametrelerdeki degisim incelenmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Calismalar ETI Aliiminyum A.S. laboratuvari ve aliimina fabrikasi isletme
sahasinda gergeklestirilmistir. Hammadde hazirlama bdliimiiniin isletme i¢in hazirladigi
standart depodan alinan boksit numuneleri ile ¢aligmalar yapilmistir. Cizelge 5.1 ve
5.2’de aliimina prosesinde kullanilan boksitin tipik kimyasal ve mineralojik analizleri

verilmistir.

Cizelge 5.1. Boksit kimyasal (XRF) analizi, % (kuru bazda)

AZ SiOz FEQOs A|zo3 Ti02 CaO 303 VzOs PzOs K>,0O Gazo3 Modill TAA

1258 7.46 16.96 5747 277 056 0.06 0.044 0.017 0139 0005 770 508

Cizelgede A.Z adi ile verilen ates zayiati, boksitin 1000 °C’ye 1sitilidigindaki
kiitle kayb1 farkini, modiil, boksitteki % Al203/% SiO2 kiitlesel oranin, TAA adi ile
verilen toplam alinabilir allimina ise, boksitin laboratuvar ortaminda, saf kostik ¢ozeltisi
icerisinde yiiksek basing ve sicaklik altinda ¢oziniirlestirildiginde ¢6zelti fazina

alinabilecek maksimum aliimina yiizdesini belirtmektedir.

Cizelge 5.2. Boksit mineralojik (XRD) analizi, % (kuru bazda)

Bohmit, AIO(OH) 60.64 Gotit, FeO(OH) 0.58
Diyaspor, AIO(OH) 1.07 Rutil, TiO, 0.99
Gibsit, Al(OH); 0.79 Anataz, TiO; 1.78
Kaolin, Al,Si;,0s5(0H)4 11.37 Kalsit, CaCOs 1.00
Tridimit, SiO; 0.77 Amorf 3.15
Kuvars, SiO; 1.41 Hematit/Goétit 28.34
Hematit, Fe;0s 16.44

A tedarikcisinden saglanan ve promoter olarak kullanilan sonmemis kalsine

kirecin tipik bir kimyasal analizi Cizelge 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.3. Sonmemis kalsine kirecin kimyasal (XRF) analizi, %

AZ Cao MgO 803 SrO A|203 SiOz F8203 P205
3.68 95.30 0.50 0.30 0.05 0.08 0.05 0.02 0.02
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Sonmemis kirecin kalitesi, aktif CaO ylizdesi analizi ve reaktivite testi ile
belirlenir. Aktif CaO orani yas kimyasal metotla yapilan seker analizi ile bulunurken,
reaktivite testi ise, belirli boyuta 6giitiilmiis kirecin su ile reaksiyon sonucu olusan
sicaklik yiikselmesinin reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak olciilmesi ile tespit
edilir. Cizelge 5.4’de yukarida XRF analizi verilen sonmemis kirecin aktif CaO ve

reaktivite analizi verilmistir.

Cizelge 5.4. Sonmemis kireg aktif CaO ve reaktivite analizi

Aktif CaO, % Reaktivite (Teo), SN
89.95 38.0

Aliimina prosesinde c¢oOziiniirlestirme c¢oOzeltisi olarak kullanilan ve boksitle

beraber beslenen kostik ¢ozeltisinin analizi Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Coziiniirlestirme ¢ozeltisi kimyasal analizi, g/L

Yogunluk Nazok A|203 Na2C03 SiOz F8203 V205 F Ol’g.M. Mk
1415 2748 150.3 25.1 1.600 0.026 0.704 1.716 1.041 3.01

Cizelgede verilen Mk, Na2Ok/Al203 konsantrasyonlarinin molar oranidir.
5.2. Kullanilan Cihazlar

Boksit, kirmizi ¢amur, aliiminyum hidroksit ve sénmemis kalsine kire¢ gibi kati
malzemelerin kimyasal ve mineralojik karakterizasyon testleri igin X-Ray Flouresans ve
X-Ray Diffraction ekipmanlari kullanilmistir. Elementel ya da oksitler halinde %
miktarlar1 tayin etmek ig¢in Thermo ARL Advan’x X-Ray Flouresans (XRF) ve
mineralojik ve kristal yapisinin tespiti ile elementlerin olusturdugu bilesiklerini tayin
etmek icin 1.5406 A dalga boyunda Cu Ko radyosyonunda Siemens D 5000 X-Ray
Diffraction (XRD) cihazlarindan faydalanilmistir. XRF ve XRD cihazlarina Herzog
HTP 40 pres ve Claisse-M4 Fusion eritis metotlar1 kullanilarak numune hazirlanmistir.

Boksit, kirmizi camur, aliiminyum hidroksit ve kalsine kire¢ gibi kati
malzemelerin nem testleri i¢in Precissa XM 66 nem Olger, Precisa XB 220A hassas
terazi, Memmert etiiv kullanilmustir.

Sonmemis kalsine kirecin reaktivite testi igin Dewar kab1 kullanilmistir.
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Pulp kat1 miktarim1 ve elek analizini tayin etmek i¢in vakum filtre, Precisa XB
220A hassas terazi, Memmert etiiv ve Retsch yas elek cihazlari kullanilmstir.

Desilikasyon testlerinde devir ayarlamali IKA RW-16 mekanik karistirict ve
BM-402 su banyosu sistemi kullanilmistir.

Bayer c¢ozeltilerinin karakterizasyon testleri i¢in Metrohm 809 Titrondo
otomatik titrasyon, Hach Lange DR2800 spektrofotometre, WTW Turb 550 bulaniklik
6l¢iim ve Buchi R210 doner buharlastirici ekipmanlart kullanilmigtr.

Boksit ¢oziiniirlestirme testlerinde Parr Multiple reaktor sistemi kullanilmistir.
5.3. Analiz Metotlari
5.3.1. Nem analizi

Yaklagik 100 g kadar numune analitik terazide tartilarak sabit tartima gelinceye
kadar 110 + 5 °C'lik etiivde tutuldu ve desikatdrde sogutulan numuneden 2.tartim
alinarak kiitle kayb1 hesaplandi.

5.3.2. 270 mesh elek altina 6giitme islemi

Etiivde 110 °C'de yaklasik 2 saat kurutulan numune 6nce ¢eneli kiricida kirildi

daha sonra diskli 6giitliciide 270 mesh altina gelinceye kadar 6giitiildii.
5.3.3. Ates zayiati analizi

270 mesh elek altina 6giitiilmiis ve kurutulmus olan numune analitik terazide 1 g
kadar tartildi ve sabit tartima getirilmis platin kroze igerisinde 1100 °C’deki muffel

firminda sabit tartima gelinceye kadar bekletildi. Desikatdrde sogutulan numuneden

2.tartim alinarak kiitle kayb1 hesaplandi.
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5.3.4. TAA analizi

Analizi yapilacak boksit numunesi sabit tartima gelinceye kadar etiivde nemi
alindi. 50 ml standart Na:SiOs+NaOH ¢ozeltisi 75 ml’lik parr reaksiyon kabina
bosaltildi ve 6 gram boksit numunesi ilave edildi. Karisim 250 °C’de 500 rpm
karistirma hizinda 2 saat reaksiyona tabi tutuldu. Oda sicakligina sogutulan karisim,
siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve sivi fazda Al203, Na20O miktarlar1 Metrohm
otomatik titrasyon cihazinda tayin edildi. Kat1 kirmizi camur yikandi, kurutuldu ve eritis
cihazi kullanilarak XRF cihazinda analiz i¢in hazirlandi. XRF analizi sonras1 asagidaki
formiil kullanilarak TAA hesaplanda.

% Alinabilir Al203 = Boksit Al203 - (Camur Al203 * Boksit Al203 / Camur Fe203) (5.1)

5.3.5. XRF analizi

270 mesh elek altina 6giitiiliip kurutulan yaklasik 8 g numune Herzog cihazinda
pres yapildiktan sonra Thermo ARL Advan’x XRF cihazi haznesine yerlestirildi. Daha

once standart numune ile kalibrasyonu yapilan programa gore kantitatif analiz yapildi.

5.3.6. XRD analizi

270 mesh elek altina ogiitiiliip kurutulan yaklasik 8 g numune Herzog cihazinda
pres yapildiktan sonra Siemens D 5000 XRD cihazi magazinine yerlestirildi. Daha 6nce
standart numune ile kalibrasyonu yapilan programa gore kalitatif analiz yapildi.
Numunenin faz yapisini incelemek i¢in manuel olarak bilinen kart numaralar1 yazildi ve
arama yaptirildi. Analiz yapilan numunenin ne oldugunun bilinmedigi durumlarda EDX
dedektoriinii kullanarak otomatik arama yaptirild1 ve ekranda intensity ¢izgileri goriinen
faz bilesiklerinin piklere cakisip ¢akismadigi ve 20 agilarina gore uygunlugu kontrol
edildi. Biitiin pikler bulununcaya kadar islem devam ettirildi. XRF analizleri yardimiyla

XRD pikleri yorumland: ve yar1 kantitatif sonuglar verildi.
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5.3.7. Potansiyometrik titrasyon analizleri

[lk titrasyon yaklasik 12.5 pH degerinde baslatildi ve 10.5 oluncaya kadar devam
ettirildi. Ik titrasyondan serbest kostik konsantrasyonu ol¢iimii alindi. Daha sonra
numuneye bagli kostigi agiga ¢ikarmak amaciyla kompleks yapict sodyum glukonat
ilave edildi. ikinci titrasyonda tekrar 10.5 degerinin son buldugu noktada aliiminat
iyonu konsantrasyonu 6lgiimii yapildi. ilk titrasyon ile ikinci titrasyon toplamindan
kostik alkalitesi bulundu. Ikinci titrasyon 8.3 pH degerinin son buldugu noktaya kadar
devam ettirildi ve karbonat konsantrasyonu bulundu. Her iki titrasyon toplami ile soda
alkalitesi bulundu. Analiz 6ncesi pH elektrodunu kontrol edildi, herhangi bir hasar,
kabuk olusumu olup olmadigmna bakildi, i¢indeki elektrot seviyesini kontrol edildi,
azalmigsa Metrohm 3 M KCI ¢ozeltisinden ilave edildi. Cihaz kullanilmadan once
tampon ¢ozeltileri (pH: 4, 7 ve 9) ile pH kalibrasyonu yapildi. Glukonat ¢6zeltisinin pH
degeri okutularak kontrol edildi. Eger 8.3’ten yiiksekse 0.5 N HCI, diisiik ise 0.5 N
NaOH ilave edilerek ¢ozelti pH’1 8.3’e getirildi. Cihazin su sisesi deiyonize su, asit
sisesi 0.5 N HCI ve glukonat sisesi 400 g/ sodyum glukonat ile tamamlandi. Cihaz
pompasi ve hortumlar1 (i¢indeki hava kabarciklart olmayacak) kontrol edildi. Daha
onceden hazirlanmis standart numune okutularak dogrulama yapildi. Prosesten gelen
sodyum aliiminat ¢6zeltisi oda sicakligma getirildikten sonra konsantrasyonuna gore
uygun oranlarda seyreltildi ve analizi yapildi. Analiz sonucu 0.5 N HCI sarf
miktarlarina gore, kostik, sodyum karbonat ve aliimina konsantrasyonlar1 hesaplandi.
Cozelti kostik modiilii olarak verilen Mk ise kostik konsantrasyonunun aliimina

konsantrasyonuna mol orani olarak hesaplandi.
5.3.8. Bayer cozeltisinde safsizlik analizleri
5.3.8.1. Demir (Fe2O3) analizi
Oda sicakligina kadar sogutulan numuneden 10 ml'lik pipetle 150 ml'lik behere
alindi. Uzerine 20 ml 1/1'lik H2SO4'li karistirarak ilave edildi. Numuneyi 1sitilarak

coziinlirlestirmenin tam olmasini saglandi. Kalic1 giil pembe rengini saglayincaya kadar

% 2'lik KMnOs4 damlatildi. % 10'luk hidroksilamin hidrokloriirden 3 ml ilave edilerek
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wsitildi, bu arada giil rengi kayboldu. Numuneyi sogutularak iizerine 30 ml % 20'lik
stilfosalisilik asit ilave edildi ve amonyak kokusu hissedilinceye veya pH 9 oluncaya
kadar amonyak ilavesi yapildi. Numune tekrar sogutuldu ve 100 ml'lik balon jojeye
aktarilarak Slgiim siirma kadar saf su ilave edildi. Once sahit numuneyi sonra analiz
numunesini DR 2800 spektrofotometrede demir programinda okutuldu ve Fe20O3 degeri

hesapland:.

5.3.8.2. Silika (SiO.) analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan numuneden plastik 100 ml'lik balon jojeye
pipetle 5 ml ¢ozelti alindi. Balon joje 6l¢iim sinirina kadar saf su ile tamamlandi. Bu
cozeltiden 100 ml'lik cam balon jojeye pipetle 5 ml alindi ve iizerine 8 ml IN H2SO4
ilave edildi. Toplam hacim 40 ml olacak sekilde numune saf su ile seyreltildi. % 10'lik
hidroksilamin hidrokloriirden 5 ml ilave edildi ve 10 dakika beklendi. % 5'lik amonyum
molibdattan 6 ml ilave edildi ve 15 dakika beklendi. 8N H2SOa4'ten 25 ml ilave edildi,
karistirildi ve 2-3 dakika beklendi. % 1'lik askorbik asitten 10 ml karistirarak ilave
edildi. Balon jojeyi Ol¢iim sinirina kadar saf su ile tamamlandi ve ¢alkalanarak 20
Dakika beklendi. Once sahit sonra asil numune DR 2800 spektrofotometrede silis

programinda 810 nm dalga boyunda okunarak silika konsantrasyonu hesaplandi.

5.3.8.3. Organik madde analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan numuneden 250 ml'lik erlene pipetle 10 ml
¢oOzelti alind1 ve tizerine 100 ml saf su ilave edildi. 1/1'lik H2SO4'ten 30 ml ilave
edildikten sonra 80 °C 'ye kadar sitildi. 0.1N KMnOs ile kalic1 giil rengine (giil rengi en
az 2 dakika kalmali) kadar titre edildi. Sahit numune ile ayni islemler tekrarlanir ve

organik madde konsantrasyonu hesabi yapildi.

5.3.8.4. Vanadyum (V20s) analizi

Oda sicakligma kadar sogutulan numuneden 250 ml'lik erlene pipetle 10 ml

¢ozelti alind1 ve tizerine 100 ml seviyesine kadar saf su ilave edildi. 30 ml 1/1'lik H2SO4
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ilave edildikten sonra 1sitilarak ¢6ziinme sagland1 ve numune tekar sogutuldu. Kalici giil
rengi olusuncaya kadar % 2'lik KMnOs damlatildi ve %1°lik okzalik asit (C2H204)
damlatarak pembe rengi giderildi. 5-6 damla [CeH4(COOH)NHCsHs] fenilantranil asidi
damlatildi, iyice karistirildi ve 3 dakika beklendi. Renk degismez ve yesil-sarimsi olarak
kalirsa vanadyum yoktur demektir, isleme son verildi. Sayet visne rengine donerse
0.025 N mohr tuzu ile yesil sarims1 renge kadar titre edildi. Vanadyum konsantrasyonu

hesapland:.

5.3.8.5. Flor (F) analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan numuneden 5-10 ml alinarak destilasyon
balonuna alindi. Damla tutucunun {izerindeki 100 ml lik balona 50 ml 24 N siilfiirik asit
konuldu. 2000 ml lik buhar iireticisi balona 1000 ml kadar saf su konuldu. 600 ml lik
behere 100 ml saf su alindi, sogutucunun ¢ikis kismina konarak destilatin burada
toplanmasi saglandi. Sogutucunun sogutma suyu acildi, 24 N siiflilik asit damla damla
verilirken, buhar {ireticisinin elektrikli 1siticis1 galistirildi. Destilasyon balonunun
sicakligr 150 °C’de tutuldu. Destilat 400 ml olunca alindi. Destilata 0.5 ml soydum
alizarin siilfanat eklendi. 20 g/L’lik sodyum hidroksit renk pembe oluncaya kadar
eklendi (pH 6.6 ile 6.8 arasindadir). 0.06 N hidroklorik asit ile renk sartya dondiiriildii
(pH 4.9 ile 5.2 arasindadir). 3 ml litre sodyum alizarin siilfanat eklendi ve pH 2.7°1ik
tampon ¢6zelti ile numune pH’1 3.40’a ayarlandi. 1 ml 0.5’lik metil mavisi eklendi.
Normalitesi belli toryum nitrat ile titre edildi, renk mor menekse rengi olunca titrasyon

bitirildi ve floriir konsantrasyonu hesaplandi.

5.3.9. Yogunluk analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan numunenin cinsine gore (koptkli pulp,
kopiiksiiz pulp, sivi) meziir se¢ildi ve meziir analitik terazide tartildi. Numuneyi metal
cubuk ile kabinda iyice karistirildi ve meziir Olgli ¢izgisine kadar numune ile
dolduruldu. Meziir tekrar ayni terazide tartildi ve iki tartim arasindaki farktan yogunluk

degeri hesaplandi.
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5.3.10. Pulplerde sivi/kati oram ve kat1 gram analizi

Numune kabinda oda sicakligina getirilen pulp homojen olarak karistirildi ve
daras1 alinmis olgekli kaba alindi. Ilk tartimi yapildiktan sonra standart filtre kagid:
yerlestirilmis olan buhner hunisinden vakum aparati yardimiyla stiziildii. Sicak suyla
iyice yikanan numune 110 °C’de etiivde 2 saat siire ile kurutuldu ve tartildi. ki tartim

miktarlar1 kullanilarak kiitlesel sivi/kat1 orani ve kati1 gram degerleri hesaplandi.

5.3.11. Pulplerde kati fazin elek analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan 50 ml’lik numune, 100-150 mI’lik behere alinir
ve st Uste takilmis kath elege dokiildii (iist elek 100, alt elek 270 mesh olmalidir).
Retsch marka yas elek cihazi kullanarak eleme islemini yapildi. Eleme tam bittikten
sonra piset vasitasi ile elek tizerindeki tanecikler porselen kapsiile alindi ve her bir
fraksiyon 110 °C sicaklikta 2 saat kurutularak tartildi. Kuru bazda fraksiyonlarin

kiitlesel yiizdeleri hesaplandi.

5.3.12. Aliiminat ¢ozeltisinde askida kati madde (AKM) analizi

Prosesten gelen numune sogutulmadan 100 ml’lik meziire alindi. Daha 6nceden
etlivde sabit tartima getirilmis siizge¢ kagidi (Pall 1.2 mikron) hassas terazide + 0.0001
hassasiyet ile tartildi. Siizge¢ kagidi miknatisli pall filtrenin tizerine yerlestirildi ve pall
slizme hunisinin temizligini kontrol ederek filtrenin {izerine yerlestirildi. 100 ml
numune siizme hunisine dokiilerek vakum aparatiyla siiziildii. Meziir saf su ile
dolduruldu ve siizge¢ kagidi yikandi. Siizge¢ kagidi 110 °C’de etiivde 1 saat siireyle
bekletildi ve ikinci tartim alindi. Iki tartim arasindaki farktan numunenin askida kati

madde igerigi hesaplandi.
5.3.13. Aktif CaO analizi
Sonmemis kalsine kire¢ numunesi porselen havanda o6giitiildii ve o6gitilmiis

malzemeden 1 gram bir behere alindi. Tam ¢6ziinmenin saglanabilmesi i¢in 10 gram toz
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seker, numune tizerine ilave edildi ve karistirildi. Karisim bir miktar su ile manyetik
karistiricida 15-20 dakika ¢oziildii. Cozelti siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve 250
ml’lik balon jojeye alinarak saf su ile tamamlandi. Balon jojeden 100 ml ¢ozelti ¢ekildi
ve lizerine 1-2 damla fenol ftaleyn damlatildi. 0.5 N hidroklorik asit ile titre edildi. Asit
ilavesi yavas yavas ve dikkatli bir sekilde yapildi. Pembe rengin kayboldugu, c¢ozelti
renginin sabitlendigi andaki titrant sarfiyati kaydedilerek aktif CaO miktar1 hesaplanda.

5.3.14. Sonmemis kalsine kire¢ reaktivite analizi

Sikica kapatilmis bir kapta saklanan sonmemis kalsine kire¢ numunesinden 150
+ 0.5 g tartildi. Numunenin rutubet almasi yas sonme egrisinin seklini etkiler. Dewar
kab1, 600 g 20 °C sicakliktaki (To) saf su ile dolduruldu. Termometre ve karistirici
pervaneler yerine takildi ve karistirict hizi 300 £ 50 rpm’e ayarlandi. Karistirict
calisirken yine 20 °C sicaklikta olmasi gereken sonmemis kireg besleme kabi
vasiyasiyla tek seferde su igerisine bosaltildi ve reaksiyon siiresi baslatildi. Her 1 dakika
ya da reaktivitesi yiiksek kireclerde daha diisiik siire araliklarinda reaksiyon sicakligi
Olciildii. Deney siiresince karistirmanin iyi oldugundan emin olunmalidir. Asir
koyulagsan kireglerde reaksiyon sicakligt 60 °C’ye ulastiginda karistirict hizinin
artirtlmas1 gerekebilir. En yliksek sicakliga (T’en yiksek) ulasildiginda kirecin sénme
reaksiyonunun % 100 tamamlandigi kabul edildi. To ile T’en yiksek arasinda oSlgiilen
degerler reaksiyon siiresine karsi grafige gegirilerek yas sonme egrisi olusturuldu.
Reaksiyonun % 80’inin tamamlandigi andaki sicaklik Tu olarak belirlendi ve kirecin

reaktivitesi olarak hesapland:.

Tu= (08 X T’en yijksek) + (02 X TO) (52)
Kire¢ numunesinin inceligi ve Ten yiiksek degerleri de kaydedildi. Deney esnasinda

belirlenen en yiiksek sicaklik asagidaki esitlik kullanilarak su es degerine gore diizeltildi

ve gergek Ten yiksek hesaplanmis oldu.

Ten yiiksek = (11 X Ten yﬁksek) -2 (53)
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Bu esitlik sadece su es degeri 200-300 J/K arasinda olan Dewar cihazi igin

gecerlidir. Sekil 5.1°de tipik bir yas sonme egrisi verilmistir.

Ten yiksek

Ty

% 80
% 100

T °C olarak

t,

t dakika olarak —————fe=

Sekil 5.1. Tipik yas sonme egrisi

5.3.15. Kireg siitiinde CaO analizi

Oda sicakligina kadar sogutulan kire¢ siitii numunesi iyice karistirildi ve 300
ml’lik erlene meziir yardimi ile 5 ml alindi. Uzerine 100 ml saf su eklendi. Erlenin
icindeki numune koyu pembe rengi alna kadar 3-4 damla fenolftalein indikatorii
damlatildi. Daha sonra 0.5 N HCI ile titre edildi. Pembe renk beyaz renge dondigii ilk
andaki sarfiyati kaydedildi ve CaO miktar1 hesaplandi.
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6. SONUCLAR

Yapilan literatiir taramasi ardindan ¢alismalara laboratuvar testleri ardindan da
saha uygulamalar1 ile devam edilmistir. Laboratuvar testlerinde farkli kimyasal ve
mineralojik analizlere sahip boksit cevherleri ile ¢alisarak kirecin boksit ¢oziiniirliigiine
ve reaksiyon sonrasi olusan kirmizi camur ¢Okme karakteristiklerine etkisi
incelenmistir.

Saha uygulamalarinda ise kire¢ farkli form ve dozajlarda prosesin belirlenen
noktalarina beslenerek komple proses parametrine etkisi dinamik olarak tespit

edilmistir.
6.1. Laboratuvar Testleri
Kireg ilavesinin ETI Aliiminyum A.S. Bayer Prosesine etkisini gdrebilmek igin

oncelikle laboratuvar ¢apli ¢oOziiniirlestirme ve coktiirme testleri yapildi. Testlerde

kullanilan boksitlerin kimyasal ve mineralojik analizleri Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de

verilmistir.
Cizelge 6.1. Boksit numuneleri XRF analizleri, %
AlbO; SiO, Fe,0O3 TiO, CaO  Modiil
Boksit-1 5714 761 1784 259 041 7.51
Boksit-2  58.47 7.05 18.06 2.61 0.59 8.29
Boksit-3 58.61 6.96 1752 261 0.71 8.42
Boksit-4 58.88 6.43 17.62 277 0.48 9.16
Boksit-5 59.65 406 1825 280 0.32 14.69
Cizelge 6.2. Boksit numuneleri XRD analizleri, %

Mineralojik faz Boksit-1  Boksit-2 ~ Boksit-3 ~ Boksit-4  Boksit-5
Bohmit, AIO(OH) 60.57 62.14 61.46 64.34 13.97
Diyaspor, AIO(OH) 1.21 0.78 3.91 0.42 54.31
Gibsit, AI(OH); 0.43 0.35 0.50 0.14 0.92
Kaolin, Al,Si;Os(0OH). 10.83 12.03 6.87 9.45 2.53
Tridimit, SiO; 2.33 1.19 2.82 1.88 2.23
Kuvars, SiO, 0.13 0.27 0.95 0.15 0.66
Hematit, Fe,O3 16.62 17.08 15.01 16.55 6.89
Gotit, FeO(OH) 0.82 1.09 2.80 1.19 12.63
Rutil, TiO, 0.50 0.53 0.55 0.48 0.94
Anataz, TiO; 2.05 2.08 2.06 2.29 1.86
Kalsit, CaCO3 1.15 1.05 1.27 0.86 0.57
Amorf 3.36 141 1.81 2.24 2.47
Hematit/Gotit 20.27 15.67 5.37 13.93 0.55
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Boksit-1 ila Boksit-4 arasit numuneler diisiik oranda diyaspor ve gibsit igeren
bohmitik tip boksitlerdir. Boksit-3 numunesi digerlerine gore bir miktar daha yiiksek
diyaspor ve gotit igermektedir. Boksit silika modiilleri 7.51 ile 9.16 arasinda degismekte
olup artan modiil ile boksit kalitesi artmaktadir. Boksit-5 numunesi diyaspor agirlikli
olmak iizere kayda deger oranda bohmit icermektedir. Gotit orami yiiksek olup ¢ok
diisiik Hematit/Gotit (H/G) oranina sahiptir. Boksit silika modiilii 14.7 olup iyi kalite bir
boksittir.

Laboratuvar testlerinde farkli mineraloji ve silika modiiliindeki boksitler ile

calisilmis ve kirecin farkli boksit kaliteleri lizerindeki etkinligi incelenmistir.

6.1.1. Coziiniirlestirme Testleri

Boksit-1 numunesi prosesten alinan diizenlenmis doniis ¢ozeltisi (DDC) ile
kiregli ve kiregsiz ortamda farkli sicakliklarda 1 litrelik parr bomb cihazinda reaksiyon
gercgeklestirildi. Kalsine kire¢ boksit agirliginin % 2 oraninda toz olarak boksitle beraber
reaksiyon kabina ilave edildi. Reaksiyon sonrasi elde edilen kati faz analizleri Cizelge
6.3, s1v1 faz analizleri Cizelge 6.4 ve kat1 faz analizleri kullanilarak hesaplanan aliimina
¢oziinlirlestirme verimi Cizelge 6.5’de verilmistir. DDC ¢ozeltisi; Al20s = 112.2 g/L,
Na20k = 252.4 g/L, C/S = 0.948, Mk = 3.70, Kireg; CaO = % 92.0, Reaksiyon siiresi = 2
saat

Cizelge 6.3. Boksit-1 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi sivi faz Metrohm analizleri

Otoklav ¢ikig siv1 faz

0 i i
Sicaklik, °C ~ CaO ilavesi, % AlOs g/l NaOx, g/L c/S M

240 0 260.1 216.3 0929 137
2 270.8 228.5 0.933 1.39
250 0 258.0 219.8 0.913 140
2 2544 2143 0922 139
260 0 259.3 227.1 0918 144
2 258.8 2121 0915 135

Cizelge 6.4. Boksit-1 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi kati1 faz XRF analizleri

Otoklav ¢ikis kat1 faz, %

0 i 10
Sicaklik, °C ~ CaO ilavesi, % ALOs  FeyOs S0, Na,O CaO  TiO,

240 0 18.76  38.73 1450 8.58 1.03 578
2 16.43  36.72 13.11 6.79 495 508
250 0 1852 3853 1495 9.6 0.98 5.68
2 16.86 3554 13.72 7.73 449 474
260 0 1840 38.87 1469 9.04 1.08 5.78
2 17.77 3592 1256 7.95 441 477
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Cizelge 6.5. Boksit-1 numunesi ¢oziiniirlestirme performans verileri

Sicaklik,°C  CaOlilavesi, %  AlL,OsVerimi, % NaZ%tIOSl?Oa: Qlklzﬁags/fggzos
" 0 84.9 0.592 0.484
2 86.0 0.518 0.447
250 0 85.0 0.613 0.490
2 85.2 0.563 0.474
260 0 85.3 0.615 0.473
2 84.6 0.633 0.495
86,5
W% 0 CaO
m% 2 Ca0O

Cizintirlestirme Aliimina Verimi, %

83,5 -

86

83,5

85 4

240

250
Sicakhk, °C

260

Sekil 6.1. Boksit-1 numunesinin farkl sicakliklarda, kiregli ve kiregsiz ortamda ¢oziiniirlestirme verimleri

Sekil 6.1’den goriilecegi iizere sicaklik arttik¢a boksit-1 numunesinin Kiregsiz

ortamda ¢oziiniirliigii artarken, kirecli ortamda diigmektedir. En yiiksek aliimina verimi

240 °C’de kiregli ortamda elde edilmesine karsin sicaklik artis1 kirecin olumlu etkisini

azaltmakta ve nihayet 260 °C’de kireg ilave edilmedigi duruma gore daha disiik bir

verim elde edilmesine sebep olmaktadir. 20 °C’lik sicaklik artigi ile aliimina verimi

yaklasik % 0.5 artmasina karsilik % 2’lik kireg ilavesi ile verim % 1’in iizerinde artig

saglamigtir.
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Sekil 6.2. Boksit-1 numunesinin farkli sicakliklarda, kiregli ve kiregsiz ortamda Na,O/SiO; oranlari
degisimleri

Sicaklik arttik¢a kirmizi ¢amurdaki Na2O/SiO2 orani hem kiregli hem kiregsiz
ortamda artmaktadir (Sekil 6.2). Sicaklik, reaksiyon hizini artirarak ¢ozeltinin boksit
tizerindeki diflizyonunu hizlandirmaktadir. Dolayist ile boksit hizla pargalanmakta ve
ortaya ¢ikan yeni ylizeylerde kostik ¢ozeltisi alliminanin yaninda daha fazla serbestlesen
silika ile de reaksiyona girerek daha fazla kostik kaybina sebep olmaktadir. Kireg diigiik
sicakliklarda boksitteki silika ile reaksiyona girerek kismen silikanin kostik baglamasini
engellemekte ve dolayli olarak aliimina ¢oziintirliiglinii artirmaktadir. Sicaklik arttikca
daha kararli bir yapr alan sodyum aliiminyum silikat bilesigi ile reaksiyonu sinirl
kalmakta ve ortamdaki kire¢ fazlasi ¢oziinen aliimina ile reaksiyona girerek kalsiyum
alliminat tiirevi bilesikler halinde ¢okmektedir. Bu nedenle aliimina verimi diismektedir.

En yiiksek aliimina verimi ve kirmizi ¢gamurda en diisiik Na2O/SiO2 orani 240 °C
sicaklikta kireg ilavesi ile elde edilmistir. 250 °C sicaklikta da kireg¢ ilavesi nispeten
olumlu sonug verirken, 260 °C’de olumsuz bir etki gostermistir.

Sicaklik yiikseldikge, reaksiyon hizinin artmasi sonucu ortaya cikan kirmizi

camur tane boyutu daha da kiiglilecek ve yiizey alani biiyiiyecektir.
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Sekil 6.3. Boksit-1 numunesinin farkl sicakliklarda, kiregli ve kiregsiz ortamda ¢oziiniirlestirme verimleri
ve otoklav modiil degisimleri

Sekil 6.3’e gore, sicaklik arttikca kiregsiz ortamda kostik modiilii artarken,
kiregli ortamda diismektedir. Normal sartlar altinda aliimina verimi arttik¢a yani kostikli
ortamda daha fazla aliimina c¢oziindiikge, reaksiyon sonrasi sivi fazdaki kostik
modiliiniin diismesi beklenir. Ancak beklenenin aksine Ozellikle kiregsiz ortamda
allimina verimi arttik¢a kostik modiilii de artmaktadir. Bu durum Na20-Al203-H20 tiglii
faz diyagraminda sicaklik artistyla ¢ozelti alanmin genislemesi ve ayni zamanda
alimina ¢oziiniirliglinliin artmasiyla agiklanabilir. Yani sicaklik artigi ile kostigin
aktivitesi artmakta ayni1 zamanda bohmitin yaninda diyasporunda ¢6ziinmeye basladigi
sOylenebilir. Kireg ilavesi ile beraber silika ve titanyum mineralleri kismen kalsiyumla
reaksiyona girdiginden aciga cikan kostik nedeni ile kostik modiilii bir miktar
artmaktadir. Ayrica kirecin katalizor etkisi sayesinde aliimina ¢oziiniirligi arttigindan
alimina verimi de artmaktadir. Ancak sicaklik artis1 ile kostik daha aktif hale
geldiginden kalsiyumun silika ve titanyum mineralleri ile reaksiyona girme etkinligini
diistirmektedir. Ortamdaki kireg fazlasi aliiminat ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek aliimina
veriminin dlismesine neden olmaktadir.  Coziiniirlestirme reaksiyonunda yliksek
alimina veriminin yaninda kristalizasyon prosesinin girdisi olacak reaksiyon
¢ozeltisinin siiperdoygun yani diislik otoklav modiiliine sahip olmas istenir. Dolayist ile

en uygun sartlar 240 °C’de kireg ilavesi ile saglanmustir.
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Boksit-2 numunesi sentetik olarak hazirlanan kostik ¢ozeltisinde Kirecin
etkinligini gorebilmek amaciyla 75 ml’lik parr bomb cihazinda reaksiyon
gerceklestirildi. Reaksiyon sonrasi elde edilen sivi faz analizleri Cizelge 6.6, kat1 faz
analizleri Cizelge 6.7 ve kati faz analizleri kullanilarak hesaplanan aliimina
¢oziinlirlestirme verimi Cizelge 6.8’de verilmistir. Sentetik ¢ozelti; Na2Ok = 127.9 ¢/L,

SiO2 = 0.48 g/L, Kireg; CaO = % 93.0, Sicaklik = 250 °C, Reaksiyon siiresi = 2 saat

Cizelge 6.6. Boksit-2 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi s1vi faz Metrohm analizleri

Otoklav ¢ikis siv1 faz
A|203, g/L Nazok, g/L CIS My
0 63.1 114.2 0.961 2.98
2 62.7 112.6 0.959 295

CaO ilavesi, %

Cizelge 6.7. Boksit-2 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi kat1 faz XRF analizleri

. . Otoklav ¢ikis kat1 faz, %

0, )

CaOilaves, % A1 6. Fe,0, Si0, NaO  Ca0
0 1650 4192 1764 11.07 1.19
2 1591 40.69 17.33 9.65 4.20

Cizelge 6.8. Boksit-2 numunesi ¢oziiniirlestirme performans verileri

. : . Otoklav ¢ikis kat1 faz
0 0
CaO ilavesi,%  AlOsVerimi, % N&,0/ SiO,  AlLOy/ Fe,0s

0 87.8 0.628 0.394
2 88.3 0.557 0.391

Sentetik ¢ozelti kullanildigi igin verim degerleri yiiksek ¢ikmustir. Sentetik
cozelti ile calisilmasina ragmen kire¢ ilavesi ile daha yiliksek aliimina verimi elde
edilirken ayn1 zamanda daha diigiikk Na20/SiO2 orani yakalanmustir.

Boksit-3 numunesi sentetik olarak hazirlanan kostik ¢6zeltisi ve prosesten alinan
DDC ¢ozeltisi ile farkli kire¢ dozajlarinda 75 ml’lik parr bomb cihazinda reaksiyon
gerceklestirildi ve kiyaslama yapildi. Reaksiyon sonrasi elde edilen sivi faz analizleri
Cizelge 6.9, kat1 faz analizleri Cizelge 6.10 ve kati1 faz analizleri kullanilarak hesaplanan
alimina ¢oziiniirlestirme verimi Cizelge 6.11°de verilmistir. Sentetik ¢6zelti; Na2Ok =
127.9 g/L, SiO2 = 0.48 g/L, DDC; Al203 = 111.0 g/L, Na20O«x = 245.6 g/L, C/S = 0.957,
Mk = 3.64 Kireg; CaO = % 93.0, Sicaklik = 250 °C, Reaksiyon siiresi = 2 saat
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Cizelge 6.9. Boksit-3 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi sivi faz Metrohm analizleri

Otoklav ¢ikis siv1 faz

CaOilavesi,%  Cozelti ALOs, g/ NaxOg g/l c/s M
0 Sentetik 64.3 115.4 0950 295
0 DDC 249.5 216.2 0934 143
2 Sentetik 64.0 115.0 0954 2096
2 DDC 261.8 223.0 0936 1.40

Cizelge 6.10. Boksit-3 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi kati faz XRF analizleri

CaO ilavesi, %

Cozelti Otoklav ¢ikis kat1 faz, %

Al,O3 Fe,O3 SiO, Na,O Cao
0 Sentetik  16.72 4183 17.68 10.9 1.29
0 DDC 26.30 3797 1225 7.85 1.11
2 Sentetik  15.43 39.56  16.90 9.24 4.80
2 DDC 23.33 37.02 1252 7.47 4.40

Cizelge 6.11. Boksit-3 numunesi ¢oziiniirlestirme performans verileri

. . A il Otoklav ¢ikis kat1 faz
0, 0
CaOilavesi,%  Cozelti  Al,O3;Verimi, % N&,0/ SiO;  AlLO4/ Fe,0s
0 Sentetik 88.1 0.617 0.400
0 DDC 79.3 0.641 0.693
2 Sentetik 88.3 0.547 0.390
2 DDC 81.2 0.597 0.630
100
% 0 Ca0
B % 2 Ca0
95 -
®
E 90 -
=
g 85 |
% 80 |
8 75 -
70 A

Sentetik DDC

Sekil 6.4. Boksit-3 numunesinin sentetik ve DDC ¢6zeltilerinde, kiregli ve kiregsiz ortamda
¢Oziiniirlestirme aliimina verimi

Sekil 6.4 verilerine gore, sentetik ¢ozelti kullanildiginda DDC ¢o6zeltisine gore
daha yiiksek aliimina verimi elde edilmektedir. Kireg ilavesi ile bu durum korunurken,

kiregsiz ortama gore daha iyi sonuglar alinmistir. Sentetik ¢ozelti ile calisildiginda kireg
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ilavesi hafif bir verim artis1 saglamasina karsin DDC ¢6zeltisi ile ¢alisildiginda bu fark

belirginlesmektedir.

0,66

u % 0 CaO
u % 2 CaO

0,64 -

0,62 -+

0,6 -

0,58 -

0,56 -

Kirmizi Camur Na,O/Si0,; Oram

0,54 -

0,52 -

0,5 -
Sentetik DDC

Sekil 6.5. Boksit-3 numunesinin sentetik ve DDC ¢ozeltilerinde, kiregli ve kiregsiz ortamda kirmizi
camur Na,O/SiO; orani degisimleri

Sekil 6.5 verilerine gore, sentetik ¢ozelti kullanildiginda DDC ¢o6zeltisine gore
daha diisiik Na20/SiO2 orani elde edilmektedir. Kireg ilavesi ile bu durum korunurken,
kiregsiz ortama gore daha iyi sonuglar alinmistir. Sentetik ¢ozeltide kirecin etkinligi
daha ¢ok hissedildigi i¢cin DDC ¢ozeltisine gore daha disik Na20/SiO2 oranina
ulagilmustir.

Boksit-4 numunesi sentetik olarak hazirlanan kostik ¢6zeltisi ile farkli kireg
dozajlarinda 75 ml’lik parr bomb cihazinda reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
sonras1 elde edilen sivi faz analizleri Cizelge 6.12 ve kati1 faz analizleri kullanilarak
hesaplanan aliimina ¢oziiniirlestirme verimi Cizelge 6.13’de verilmistir. Sentetik
¢ozelti; Na2Ok = 127.9 g/L, SiO2 = 0.48 g/L, Kireg; CaO = % 93.0, Sicaklik = 250 °C,

Reaksiyon siiresi = 2 saat

Cizelge 6.12. Boksit-4 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi s1vi faz Metrohm analizleri

. . Otoklav ¢ikig siv1 faz
CaOilavesi, %  Ajo o1 NaOwgll  CIS My
0 65.3 119.0 0.970 3.00
1 65.8 118.3 0.970 2.96
3 65.2 120.7 0.977 3.04
5 64.6 119.7 0.967 3.05
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Cizelge 6.13. Boksit-4 numunesi ¢oziiniirlestirme performans verileri

CaOilavesi, %  Al,OzVerimi, %

0 90.92
1 91.62
3 90.78
5 89.95

92

90.5
89.5
89 T T
0 1 3

% CaO ilavesi

o
—_
LA

el
—_

=l
(=]

Coziintirlestirme Allimina Verimi, %

Sekil 6.6. Boksit-4 numunesinin sentetik ¢6zeltide farkli kire¢ dozajlarinda ¢oziiniirlestirme

alimina verimi degisimi

Sekil 6.6 incelendiginde, kaliteli bohmitik boksitler i¢in % 1-2 arasinda CaO
ilavesinin optimum nokta oldugu sdylenebilir. Bu oranlarda kire¢ beslemesi ile aliimina
verimi % 0.5 ila 2 arasinda artirilabilir. % 3’1 asan kire¢ dozajlarinda aliimina verimi
diismeye baslamistir.

Boksit-5 numunesi sentetik olarak hazirlanan kostik ¢6zeltisi ve prosesten alinan
DDC c¢ozeltisi ile farkli kire¢ dozajlarinda 75 ml’lik parr bomb cihazinda reaksiyon
gergeklestirildi ve kiyaslama yapildi. Reaksiyon sonrasi elde edilen sivi faz analizleri
Cizelge 6.14, kat1 faz XRF analizleri Cizelge 6.15, kati faz XRD analizleri Cizelge
6.16.a-b ve kati faz analizleri kullanilarak hesaplanan aliimina ¢6ziiniirlestirme verimi
Cizelge 6.17°de verilmistir. Sentetik ¢ozelti; Na2Ok = 127.9 g/L, SiO2 = 0.48 g/L, Kireg;
Ca0 =% 92.0, Sicaklik = 250 °C, Reaksiyon siiresi = 2 saat
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Cizelge 6.14. Boksit-5 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi s1vi faz Metrohm analizleri

Cao Sentetik/DDC ¢ozeltisi Hedef Otoklav ¢ikis sivi faz
. . Nazok Otoklav A|203 Nazok
0 1 1 L
ilavesi, % gl CIs Mg M gL gL CIs Mg
0 Sentetik - 69.2 1213 0.965 2.88
1.50 252.7 2341 0.937 152
0 2000937 330 15y 1869 1905 0932 168
1.50 209.2 188.9 0.947 1.49
0 260 0948 3.24 2.00 206.3 240.8 0.938 192
2.50 171.2 249.4 0.942 240
5 200 0.937 3.30 1.50 210.1 1925 0.930 151
5 260 0948 3.24 1.50 303.1 259.7 0.938 1.41

Cizelge 6.15. Boksit-5 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi kat1 faz XRF analizleri

Ca0 DDC Hedef Otoklav ¢ikis kati faz, %

el Neowol U0 Ao, Feos S0, NmO  Cio
% M 203 203 2 2

0 Sentetik - 10.35  50.02 11.16 6.70 0.15
0 200 1.50 22.10  45.67 8.44 5.12 0.32
1.50 3278  36.98 8.34 6.07 1.03
1.50 22.42 46.37 7.89 4.47 0.17
0 260 2.00 16.26  48.14 8.72 531 0.43
2.50 1581  50.33 8.26 4.98 0.38
200 1.50 10.79  36.73 7.70 2.22 13.57
260 1.50 8.73 38.09 3.73 0.40 14.87

Cizelge 6.16.a. Boksit-5 numunesi ¢oziiniirlestirme sonrasi kat1 faz XRD analizleri-1

CaO Otoklav ¢ikis kati faz, %
ilavesi, . . ... Sodyum S . . .
% Bohmit Diyaspor  Gibsit Titanat Tridimit Kankrinit Sodalit Hematit Gotit
0 0.52 1.05 0.52 0.15 1.05 2.86 3.57 2237 34.85
0 0.46 25.66 0.91 0.69 0.52 7.47 0.55 17.92 2121
0.64 16.48 1.04 0.82 0.69 4.85 0.94 20.55  28.73
0 - - - - - - - - -
5 0.27 0.34 0.14 0.57 0.75 2.13 1.10 36.56 0.18
5 0.32 0.43 0.16 1.07 0.26 0.16 0.30 37.75 0.38
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Cizelge 6.16.b. Boksit-5 numunesi ¢ozliniirlestirme sonrasi kat1 faz XRD analizleri-2

Otoklav ¢ikis kat1 faz, %

CaO Sodyum
Havesi, Rutil  Anataz  Kalsit Alur'n'lnyum Katoit Perovskit Portlandit Amorf H/G
% Silikat
Hidrat
0 0.06 0.9 0.09 25.23 0.91 0.12 0.09 6.37 0.6
0 0.77 1.88 1.20 17.62 0.74 1.11 0.14 1.16 0.8
249 274 0.14 14.46 0.36 0.26 0.07 4.75 0.7
0 - - - - - - - - -
5 336 043 2.20 13.02 15.69 0.86 1.22 21.17 203
5 035 2.66 3.01 8.38 14.81 1.10 1.07 27.76 99

Cizelge 6.17. Boksit-5 numunesi ¢oziiniirlestirme performans verileri

: . . Otoklav ¢ikis kati faz
CaOilavesi,% DDC Na)Oy, g/L  Al,OsVerimi, % .
NaQO/ SiO; A|203/ Fe,O3
0 Sentetik 93.67 0.60 0.21
85.19 0.61 0.48
0 200
72.88 0.73 0.89
85.21 0.57 0.48
0 260 89.67 0.61 0.34
90.39 0.60 0.31
5 200 91.01 0.29 0.29
5 260 92.99 0.11 0.23
96,00
% 5Ca0 - % 0Ca0 -
o 9400 - 260 g/L ;i:azok Sé:;:ﬁ(
g 92,00 - % 5 CaO -
3 200 g/L Na, 0,
é 20,00 7 % 0 CaO -
. 260 g/L Na,O,
< 88,00 - % 0 CaO -
@ 260 g/L Na, 0,
-5 86,00 -
E 84,00 - % 0 CaO - % 0 Ca0 -
g 2009 Na,0,  2608L Na:0y
Y 8200
80,00 ; ; : : : :
.41 151 1,49 1,52 1,92 2.4 2,88

Otoklav Cikas Cizelti Kostik Modiilii

Sekil 6.7. Boksit-5 numunesinin sentetik ve DDC ¢6zeltisinde kiregli ve kire¢ ortamdaki ¢oziiniirlestirme
aliimina verimi degisimleri
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Diyasporik  boksitlerin ~ ¢ozliniirlestirilmesi  i¢in  daha  yiiksek  kostik
konsantrasyonu ve sicaklik gereklidir. ETI Aliiminyum ¢oziiniirlestirme prosesi 250
°C’de 200-260 g/L kostik konsantrasyonunda gergeklestirilmektedir. Bu sartlarda
yapilan testlerde diisiik aliimina verimi elde edilmistir (Sekil 6.7). Otoklav kostik
modiilii artirildik¢a aliimina verimi de orantili olarak artmistir. Diisiik otoklav modiilii
siiperdoygunlugu artirllmig sodyum aliiminat c¢ozeltisi anlamima gelmekte olup
kristalizasyon veriminin dolayisi ile birim zamanda iiretilecek iiriin miktarinin artmasi
demektir. Boylece iiretim maliyetleri asagiya cekilebilir. Ayn1 zamanda diisiik otoklav
modiilii elde edilecek iirliniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan da son derece
onemlidir. Onun i¢in aliimina fabrikalarinda yiiksek otoklav modiilii ile calisilmak
istenmez.

Ayni ¢oziintlirlestirme sartlarinda boksite % 5 CaO ilave edildiginde verim kaybi
kompanse edilmektedir. Bunun yaninda kireg ilavesi diisiik otoklav modiiliinde ¢alisma
imkan1 vermektedir. 260 g/ DDC c¢ozeltisi ile ¢alisildiginda sentetik ¢ozelti ile elde

edilen verime ¢ok yakin degerler elde edilmistir.

8 0.8
—#—Na20 % 0 CaO -
—4+—Na20/ Si02 Sentetik Cozelti
7 - 0.7
6 - /: 06
& S
% 3] % 0 Ca0 - 03 %
z % 0 CaO - 260 g1 Na,0, 0% 0 Ca0 - 3
5 260 g/L Na,0y, 260 g/L Na,0, &
E 4 S04 Z
= % 0 CaO -
tf 200 g/L Na,0,, E
3 03 =
: -
* E
2 0.2
2
1 0.1
0 ; ; ‘ ‘ ; ‘ 0
141 1.51 1.49 .52 1.92 2.4 2,88

Otoklav Cikis Cozelti Kostik Modiilii

Sekil 6.8. Boksit-5 numunesinin sentetik ve DDC ¢6zeltisinde, kiregli ve kireg ortamda kirmizi
camurdaki kostik miktarmin degisimleri

Bohmitik boksitlerde oldugu gibi diyasporik boksitlerde de kireg¢ ilavesi ile

kirmiz1 ¢amurdaki kostik yilizdesi diistiriilebilmektedir. Kiregsiz ortamda 0.6 civarinda
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olan Na20/SiO2 orani, kireg ilavesi ile 200 g/ DDC konsantrasyonunda 0.3, 260 g/L
DDC konsantrasyonunda ise 0.1 degerine diistiriilmiistiir (Sekil 6.8).

DDC kostik konsantrasyonu artisi1 kiregsiz ortamda silikanin kostik baglama
oranini artiriken, kire¢li ortamda diistirmiistiir.

Kiregsiz ortamda, artan otoklav kostik modiilii ile kirmizi ¢amurdaki kostik
yiizdesi artarken, Na2O/SiO2 orani ¢ok fazla degismemistir. Kire¢li ortamda ise, kostik

yiizdesi Na20/SiOz orani ile paralel artmistir.

250 10
——H/G
—— Goethite
200 - 32
= F
g &
o 150 - -4 5
= =
5 =
E @]
S 100 | - 16 E
] =
E 3
* :
50 8 £
0 = ; . : % 0
% 5Ca0-260g/L % 5Ca0-200g/L % 0Ca0-260g/L % 0 CaO-Sentetik
Na20k Na20k Na20k Cozelti

Sekil 6.9. Boksit-5 numunesinin sentetik ve DDC ¢6zeltisinde, kiregli ve kireg ortamda kirmizi
camurdaki g6tit miktarinin degisimleri

Boksit-5 numunesi diyasporik tipte olmasmin yaninda yiiksek miktarda gotit
minerali igermektedir. Bir demir minerali olan gotit kirmizi ¢amurun ¢okme
karakteristiklerini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle ¢oziiniirlestirme oncesi termal ya
da c¢oziiniirlestirme sirasinda hidrotermal yollarla hematite doniistiiriilmesi gerekir.
Normal sartlarda tek basina hidrotermal doniisim i¢in 300 °C iizerinde reaksiyon
sicakligina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak kire¢ katalizorliiglinde daha diisiik
sicakliklarda dontisiim saglanabilmektedir. Sekil 6.9°da goriilecegi iizere % 5 kireg
ilavesi ile neredeyse % 100 doniistim saglanmis ve kirmizi ¢camurda gotit orant % 1’in
altina distiriilmiistiir. Dolayisi ile yakalanan yiiksek hematit/gotit orani ile ¢oktiirmede

karsilagilabilecek olumsuzluklarin 6niine gecilmistir.
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6.1.2. Coktiirme testleri

Coktiirme testlerinde amag, kire¢ ilave edilmis ve edilmemis numunelerden
coOziiniirlestirilme sonrasi elde edilen pulplar once ayni kostik konsantrasyonuna
seyreltilip daha sonra ayn1 sart ve dozajlarda koagulant ve sentetik flokulant ilavesi ile
sodyum aliiminat ¢ozeltisinden kirmizi ¢amurun ayrilma performasinin kiyaslamali
olarak oOlgiilmesidir.

Boksit-1 numunesinin ¢oziiniirlestirme sonrasi elde edilen kirmizi ¢amur
numuneleri ¢ozeltisinden siiziiliip, saf su ile yikanmis ve kurutulduktan sonra tane
boyutu analizi yapildi. Her bir numune i¢in tane boyut analizleri Cizelge 6.18’de

verilmistir.

Cizelge 6.18. Boksit-1 numunesinin kiregli ve kire¢siz ortamda ¢oziiniirlestirilmesi sonucu elde edilen
kirmizi gamurlarin tane boyutu

CaO Otoklav ¢ikis kat1 faz (kirmizi gamur) tane boyut dagilimi, %
Sicaklik, . .
oc ilavesi, D50, um  +149 um -149 -74 -44 220 um
% § +74pum  +44pum  +20 um
240 0 2.74 0.01 2.23 1.85 2.27 93.64
2 4.02 0.48 3.96 4.27 8.78 82.51
250 0 2.67 0 0 0.02 2.98 97.00
2 3.26 0.12 1.67 1.50 4.79 91.92
260 0 2.22 0 0 0.20 1.10 98.70
2 3.01 0 0.61 1.61 6.52 91.26

Coziiniirlestirme sonrasi elde edilen kirmizi ¢amur partikiilleri ¢ok ince ve ylizey
alan1 ¢ok yiiksektir (25-35 m?/g). Bu sartlarda kirmizi camurun ¢oktiiriilerek sodyum
aliminat ¢Ozeltisinden ayrilmasi oldukca giictiir. Stokes kanununa goére ¢okme hizi
malzemenin capinin karesi ile dogru orantilidir. Bu nedenle c¢oktiirme yardimci
kimyasal1 olarak koagulant ve sentetik flokulantlar kullanilmaktadir. Bu kimyasallar ile
kirmizi ¢amur partikiilleri fiziksel olarak bir birine baglanip daha iri hale getirilerek
¢okmesi saglanir. Cokmenin saglikli  olabilmesi ic¢in kullanilan flokulantin
performansina da bagli olmak kaydiyla genis yiizey alanina sahip biiylik hacimli tikiner
adl1 ¢oktiiriiciiler kullanilir.

Kirmiz1 ¢camurun ¢okme karakteristikleri temel olarak boksitin yapisina baglh
olmakla beraber ¢oziiniirlestirme sartlar1 son derece onemlidir. Cizelgeden goriilecegi
tizere sicaklik arttikca kirmizi ¢amur partikiilleri incelmektedir. Kireg ilavesi ile

ortalama tane boyutu % 22 ila 47 arasinda irilestirilmektedir. Ayn1 zamanda 20 mikron
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iistii fraksiyonda belirgin artis saglanmaktadir. Sicaklik arttikca kireg ilaveli durumda da
taneler incelsede kireg ilavesiz duruma gore taneler daha iridir. Dolayist ile kireg ilave
edildiginde camurun ¢okme hizi daha yiiksek olacaktir.

Boksit-1 numunesinin DDC ¢ozeltisi ile kiregli ve kiregsiz ortamda farkli
sicakliklarda ¢oziiniirlestirilmesinin ardindan reaksiyon sonrasi elde edilen her bir pulp
140 g/L Na2Ok konsantrasyonuna seyreltilerek c¢oktiirme testlerine tabi tutuldu.
Coktiirme testleri oncesinde, 500 ml’lik meziirlere alinan seyreltilmis numuneler 95
°C’ye 1sitlan su banyosunda 1 saat bekletilerek standart hale getirildi. Testlerde
¢Oktiirme yardimci kimyasali olarak proseste hali hazirda kullanilan bugday unu
koagulant1 ve poliakrilat esasli anyonik sentetik flokulantlar kullanildi. Cytec ve Nalco
firmalarindan saglanan flokulantlar % 10 NaOH ihtiva eden deionize su ile manyetik
karistiricilt beherde dnce % 1 daha sonra tekrar seyreltilerek % 0.1°lik konsantrasyonda
hazirlandi. Bugday unu koagulant1 da yine % 10 NaOH iceren deionize su ile 6nce %
1.5 daha sonra seyreltilerek % 0.2’lik olacak sekilde hazirlandi. Numunelere dnce ton
kuru ¢amur bagina 270 g un olacak sekilde un ¢o6zeltisinden ilave edildi ve kuvvetlice
karistirildi. Ton kuru kirmizi ¢gamur basina 140 g flokulant dozajlayacak sekilde dereceli
enjektdre alman flokulant ¢ozeltisi iki asamali olarak numunelere ilave edildi. ilk dozaj
ardindan 10 saniye orta seviyede bir karistirma yapilmis, ikinci dozaj sonrasi ise 5
saniye ¢ok yumusak karistirma yapildi. Coktiirme testinde, 500 ml’lik meziiriin 400 ile
300 ml arasinda ¢camurun ¢okme hizi, 20 dakika sonra temiz ¢dzelti olusan meziiriin tist
kismindan numune alarak bulaniklik ve askida kati madde, 1 saat sonra ise ¢amurun

meziirdeki sikisma seviyesi olgiildii. Test sonuglar1 Cizelge 6.19°da verilmistir.

Cizelge 6.19. Boksit-1 numunesinin kiregli ve kire¢siz ortamda ¢6ziiniirlestirilmesi sonucu elde edilen
kirmizi gamurlarin farkli koagulant ve flokulant kullanimi durumunda ¢okme performanslari

Sicaklik, CaO Koagulant/ Cokme Bulaniklik, AKM,, Sikisma,
°C ilavesi, % Flokulant Hizi, m/sa NTU mg/L mi
0 11.5 89 196 160
240 2 12;(? %’tt;’: ot 420 197 90 115
250 0 99779 9.9 77 140 169
2 42.6 219 95 118
270 g/ton Un +
260 0 140 g/ton Cytec 54 182 105 162
2 1227 63.0 215 74 110
0 1.0 51 98 190
250 2 800 g/ton Un 15 103 65 165
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Sekil 6.10. Boksit-1 numunesinden kiregli ve kire¢ ortamda elde edilen kirmizi gamurun ¢okme hizi

Sekil 6.10°da goriildigii gibi kire¢ kullanildigi durumda elde edilen kirmizi
camurla yapilan testlerde ¢ok daha yiiksek ¢cokme hizlar1 gdzlenmistir. Coziiniirlestirme
sicakliginin etkisi kiregsiz ortamda belirgin sekilde goriiliirken, kireg ilave edildiginde
olumsuzlukla karsilasiimamistir. En diisiik ¢cokme hizi, tek basina koagulant olarak un
kullanildiginda, en yiiksek ¢okme hizi ise un ile birlikte Cytec 1227 flokulanti
kullanildiginda elde edilmistir.

250

H% 0 CaO
m% 2 CaO

200 4

150 -

100 -

Askida Kati Madde, mg/L.

50 4

240 oC - 270 g/ton Un +250 oC - 270 g/ton Un +260 oC - 270 g/ton Un + 250 oC - 800 g/ton Un
140 g/ton Nalco 140 g/ton Nalco 140 g/ton Cytec

Sekil 6.11. Boksit-1 numunesinden kiregli ve kire¢ ortamda elde edilen kirmizi gamurun ¢oktiiriilmesi
sonucu ust akimdaki askida kalan kat1 madde miktarlar:
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Cokme hizinda oldugu gibi kire¢ kullanildigi durumlarda, etkin c¢oktiirme
saglandigindan bulaniklik ve askida kalan kati madde miktarlar1 da diisiik ¢ikmigtir
(Sekil 6.11). En temiz iist akim koagulant olarak un kullanildiginda elde edilmistir.

Yine kireg ilavesi ile elde edilen camurlarla daha yogun sikigsma, yani yiiksek
kat1 orani1 yakalanabilmektedir. Ayni zamanda flokulant kullaniminin da una gére ¢camur

kivaminda ¢ok etkin oldugu Cizelge 6.19°da goriilmektedir.

6.1.3. Safsizlik ve hidroliz testleri

800 g/ton un kullanilarak gerceklestirilen ¢oktiirme sonrasi pulplar 15 saat 95
°C’deki su banyosunda bekletilerek sivi fazdan belirli saatlerde alinan numunelerde
kostik modiilii 6lgiildii. Kireg ilavesinin ¢oktiirme siirecinde zamanla ¢ozelti hidrolizine

olan etkisi incelendi. Sonuglar Cizelge 6.20°de verilmistir.

Cizelge 6.20. Kireg ilavesinin ¢dzelti hidrolizine etkisi

CaO Bekletme siiresi, saat

ilavesi, % 0 15 35 5.5 7.5 115 15
0 147 157 159 164 165 164 169
2 147 153 153 157 159 160 159
1,75

—8—2 0 CaO

1,70 - —+—0% 2 CaO
1,65 -

1,60 -

Cozelti Kostik Modiili
2

1,50
1,45
1,40
1,35 T T T T T T
0 1.5 3,5 5,5 7.5 11,5 15
Siire, saat

Sekil 6.12. Boksit-1 numunesinin kiregli ve kire¢siz ortamda ¢oziiniirlestirilmesi sonucu elde edilen
kirmizi gamurlari un yardimiyla ¢oktiiriilmesi sonrasi ¢ézelti hidrolizinin degisimi
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Sekil 6.12°den goriilecegi lizere kiregsiz ortamda ¢oziindiiriilen boksit sonrasi
elde edilen pulp ¢oktiirme isleminden sonra 15 saat bekletildiginde ¢ozeltinin kostik
modiilii 1.69’a ¢ikarken kire¢ kullanildig1 durumda 1.60 degerinde sabitlenmistir. Kireg
kullanildigr durumda kirmizi ¢camur mineralojisi degistiginden ¢dkme performansinin
tyilesmesinin yaninda sivi fazda ¢6ziinmiis olan aliimina hidrolizi azalarak kayiplarinin
Oniine gec¢ilmistir.

15 saat su banyosunda bekletilen sivi fazlar siiziildii, kati fazlar yikanip
kurutulduktan sonra XRF analizleri yapilarak safsizlik degerleri kiyaslandi. Yapilan

testlerin sonuglar1 Cizelge 6.21°de verilmistir.

Cizelge 6.21. Kirecli ve kiregsiz ortamda elde edilen kirmizi gamurun XRF analizi

CaO Ates Kat1 faz XRF analizi, %
||a;//°eS|, Za%,/:)atl’ Ales CaO FeZOs Nazo SiOz Ti02 Kzo F VzO5 PzOs
0 7.9 25.3 17 345 111 148 38 080 0.12 0.06 0.02
2 10.4 22.8 48  32.3 93 149 39 056 060 029 0.09

Coziintlirlestirme veriminde oldugu gibi safsizliklardaki degisim de demire
oranlar1 ile degerlendirilmistir (Cizelge 6.22). Boksit igerigindeki demir miktarinin
degismeden prosesten c¢iktig1 disiiniilerek kiitle balanslar1 demir {izerinden
yapilmaktadir. Uriinle beraber prosesi terk eden demir miktar1 eser miktarda oldugu igin

g0z ard1 edilmektedir.

Cizelge 6.22. Kiregli ve kirecsiz ortamda elde edilen kirmizi gamurdaki safsizliklarin degisimi

Ca0O Kati faz safsizlik oranlari
iIavesi, Ales/ Nazo/ SIOz/ TiOQ/ KzO/ F/ V205/ PzOs/
% Fe,O3 Fe,O3 Fe,O3 Fe,O3 Fe,O; Fe,O3 Fe,O3 Fe,03
0 0.733 0.321 0.431 0.111 0.023 0.0034 0.0017 0.0006
2 0.707 0.288 0.462 0.120 0.017 0.0187 0.0089 0.0028
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Sekil 6.13. Boksit-1 numunesinin kiregli ve kire¢siz ortamda ¢oziiniirlestirilmesi sonucu elde edilen
kirmizi gamurlarin un yardimiyla ¢oktiiriilmesi sonrasi safsizliklardaki degisim

Sekil 6.13’te goriilecegi iizere, kire¢ ilavesi ile kirmizi ¢amurda silisyum,
titanyum, flor, vanadyum ve fosforlu bilesikler artarken, aliiminyum, sodyum ve
potasyum bilesikleri azalmaktadir. Camurda safsizliklarin artmasi, ¢oktiirme sonrasi
alman ¢ozelti fazmmin fiziksel ve kimyasal olarak daha temiz olmasi anlamina
gelmektedir. Camurda aliiminyum ve sodyum blesiklerinin azalmasi demek proseste
aliimina ve kostik kayiplarinin azalmast demektir ki bu istenilen bir durumdur. Sodyum
ve potasyum elementleri periyodik tabloda 1A grubunda bulunduklarindan bir¢ok
durumda beraber hareket ederler. Cozelti fazina gegen potasyumun biiylik boliimii
kristalizasyon sonrasi elde edilen iirliniin yikanmas1 asamasinda ¢6zilindiiglinden {iriinde

herhangi bir kirlilige yol agmamaktadir.

6.2. Saha Testleri

Laboratuvar ortaminda yapilan testlerde kire¢ ilavesinin  boksitin
cozilinlirlestirmesine, kostik kayiplarinin azaltilmasina, kirmizi camur ¢okme prosesine
ve c¢ozelti safsizliklarinin giderilmesine ¢ok faydali etkiler yaptigi tespit edildi.
Laboratuvar verilerinin 1s1ginda planlanan saha testlerinde prosesin farkli noktalaria
kireg beslemesi yapilarak Bayer Prosesine etkileri gozlemlendi. Segilen proses noktalari

ve beslenen kire¢ formu su sekildedir.
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a) Coziiniirlestirme kaplar: (otoklav): Otoklava kireg beslemesi testi 04.04.2014-
08.05.2014 tarihleri arasinda gerceklestirildi. Toplam 4 adet olan otoklav bataryasindan
1.batarya test i¢in secildi. Testler sirasinda aliimina fabrikasi liretim kapasitesi % 66
oldugu i¢in 2 otoklav bataryasi ¢alismakta idi. 10 adet otoklavdan olusan 1.bataryanin
l.otoklavina (1/1 otoklav) kire¢ beslemesi i¢in boru hatti yapildi. Buharlastirma
boliimiinde 100-120 g/L CaO konsantrasyonda hazirlanan kireg siitii 4.hampulp tankina
alindi. 1/1 otoklav ¢alisma sicakligi 210-215 °C ve basinct 40 bar olup atmosferik
hampulp tankindaki kire¢ siitii sicakligi 85-90 °C’dir. 1 nolu pistonlu pompa ile
3.hampulp tankindan emilen boksit pulpii 1/1 otoklava beslenirken, 3 nolu pistonlu
pompa ile 4.hampulp tankindaki kire¢ siitii de yeni yapilan boru hatt1 yardimi ile 1/1
otoklava 1sitilmadan direkt beslendi. 1/1 otoklava farkli noktalardan giren boksit pulpii
ve kireg siitii otoklav igerisinde karisarak yaklasik 2 saatlik reaksiyon sonucunda son
otoklav olan 10.otoklavdan basincin diisiiriilmesi amaciyla seperatorlere aktarildi. Kireg
beslemesi deneme stiresi igerisinde kesintisiz devam ettirildi ve belirli periyotlarda kireg
dozaj1 degistirilerek etkisi gozlenmeye calisildi. Kire¢ dozaji beslenen kire¢ siitiiniin
debisi ile kontrol edildi. Otoklavlardaki normal reaksiyon sicakligi 250 °C olup, deneme
stirecinde sicakligin etkisini gozlemek amaciyla 240 °C’ye kadar distrildi. Test
sirasinda kire¢ beslenen ve beslenmeyen otoklav bataryasi cikislarindan es zamanl
numuneler alinarak kati ve sivi fazda analizler yapildi. Bataryalardan elde edilen
¢ozliniirlestirme verimleri, kirmizi camur kimyasal ve mineralojik analizleri kiyaslandi.

b) 1. Hampulp tanki: Kire¢ besleme testi 09.05.2014-21.05.2014 tarihleri
arasinda gerceklestirildi. Hampulp tanklarinda, boksit icerigindeki silikanin otoklav 6n
wsiticilarinda kabuk yapmasint ayni zamanda aliimina {riiniinde silika kirliligine yol
acmasini Onlemek amaciyla desilikasyon islemi yapilmaktadir. Desilikasyon sirasinda
silikanin kostik ile reaksiyona girmesi saglanarak sodyum aliiminyum silikat tiirevleri
seklinde ¢okmesi saglanir ki bu bilesik otoklav sartlarinda bozunmaz ve kirmizi ¢amur
ile sistemden uzaklastirilir. 4 adet hampulp tankinda, boksit pulpii 105 °C’de 5-6 saat
tutularak desilikasyon reaksiyonu gergeklestirilmektedir. Test siiresince buharlastirma
boliimiinde 100-120 g/L CaO konsantrasyonda ve 85-90 °C’de hazirlanan kireg siitii
kesintisiz olarak 1.hampulp tankina beslendi. Hampulp tankinda boksit pulpii ile
karisarak gergeklestirilen desilikasyon islemi sonrasi pistonlu pompa ile otoklavlara

beslendi. Kireg siitii debisinin takibi ile kire¢ dozaj1 ayarlanmistir ve belirli periyotlarda
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kire¢ dozaj1 degistirilerek etkisi gézlenmeye calisildi. Kireg beslemesi otoklav oncesi
boksit pulpiine yapildig1 i¢in, tiim otoklav bataryalarinda reaksiyon kire¢ varligi altinda
gerceklestirildi. Dolayisi ile otoklav ¢ikisindan alinan numunelerin analizleri, test ncesi
(kiregsiz  donem) verilerle kiyaslandi. 1.Hampulp tankina verilen Kirecin
¢Oziinilirlestirme verimi, kirmizi ¢amur kimyasal ve mineralojik 6zelliklerine olan etkisi
arastirildi.

c) Degirmen girisi: Kireg besleme testi 22.05.2014-07.06.2014 tarihleri arasinda
gerceklestirildi. Toplam 3 adet olan degirmen bataryasindan 3.batarya test igin segildi.
Testler sirasinda aliimina fabrikasi liretim kapasitesi % 66 oldugu i¢in 2 degirmen
bataryas1 c¢alismakta idi. Kapali devre 2 kademeli yas o6glitme yapilan hammadde
hazirlama béliimiinde 3.degirmen bataryasi ilk kademe bilyali degirmen bogazina kireg
beslemesi igin boru hattt yapildi. Buharlastirma bolimiinde 100-120 g/L CaO
konsantrasyon ve 85-90 °C’de hazirlanan kireg siitii kesintisiz olarak bu boru hatti
yardimu ile sisteme beslendi. 1.kademe degirmen igerisinde boksit pulpii ile karisan
kire¢ siitli, boksit pulpii ile kapali devre Ogiitme islemi sonrasinda boksitin istenen
yaklagik 53 mikron tane boyutuna ogitiilmesi ile hampulp tanklarina sevk edildi.
Hampulp tanklarinda desilikasyon islemi sonrasi kire¢li boksit pulpii pistonlu pompa
yardimu ile ¢alisan tiim otoklav bataryalarina beslendi. Kireg siitii debisinin takibi ile
kire¢ dozaji ayarlandi ve belirli periyotlarda kire¢ dozaji degistirilerek etkisi
gozlenmeye caligildi. Kire¢ beslemesi otoklav oncesinde yapildigr igin, tiim otoklav
bataryalarinda reaksiyon kire¢ varligi altinda gergeklestirildi. Dolayisi ile otoklav
¢ikisindan alinan numunelerin analizleri kiregsiz donem veriler ile kiyaslandi. Degirmen
girisine verilen kirecin ¢oziiniirlestirme verimi, kirmizi gamur kimyasal ve mineralojik
ozelliklerine olan etkisi arastirildi.

d) Boksit depo: Kireg¢ besleme testi 03.07.2014-18.07.2014 tarihleri arasinda
gerceklestirildi. Istenilen silika modiiliine gére boksit stok sahasindan alinan boksit
cevheri ¢ekicli kiricilarda kirilarak herbiri yaklagik 9,000 ton kapasiteli 2 adet kapali
boksit deposuna alinmaktadir. Boksit deposunun birinden prosese besleme yapilirken
digeri Uretim i¢in hazirlanmaktadir. Kirilip harmanlanarak iiretime hazir hale getirilen
bir boksit deposunun belirli bir kismina yaklasik 1,200 ton kati1 (kafa) kalsine sonmemis
kire¢ stoklandi. Depo kullanilmaya basladiktan sonra kati kire¢ boksitle karistirilarak
prosese beslendi. Boksit-kire¢ karisimi degirmenlerde yas 6giitiiliip hampulp tanklarina,
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oradanda pistonlu pompa ile otoklav bataryalarina beslendi. Belirli periyotlarda kireg
tonaj1 degistirilerek etkisi gozlenmeye calisildi. Kire¢ beslemesi otoklav dncesinde
yapildig1 i¢in, tiim otoklav bataryalarinda reaksiyon kireg¢ varligi altinda gergeklestirildi.
Dolayis1 ile otoklav ¢ikisindan alinan numunelerin analizleri kireg¢siz donem veriler ile
kiyaslandi. Boksit depodan verilen kirecin ¢oziiniirlestirme verimi, kirmizi ¢amur
kimyasal ve mineralojik 6zelliklerine olan etkisi arastirilda.

Testlerde kirecin en verimli kullanildig1 proses noktasi ve optimum kire¢ dozaji
tespit edilmeye ¢alisildi. Bu amagla 4 farkli proses noktasinda yapilan testlerden elde
edilen veriler kiyaslandi. Verilerin degerlendirilmesinde asagidaki parametreler dikkate
alinmustir:

1. Coziiniirlestirme verileri: Otoklav sonrasi alinan pulp kati ve sivi fazlara
ayrilarak sivi fazda otoklav kostik modiilti, kat1 fazda (kirmizi camur) XRF
ve XRD analizleri yapilmistir. XRF analizlerinden faydalanilarak kostik
kazaniminin gostergesi olarak Na20O/SiO:z kiitlesel orani hesaplandi. XRD
analizi vasitasiyla kirmizi ¢camur mineralojisindeki degisimler gézlemlendi.
Kireg ilavesinin kirmizi ¢amurdaki aliiminyum, silisyum, sodyum, demir,
titanyum ve kalsiyum mineralojik fazlarina etkisi incelendi. Kirmizi ¢amur
analizlerine karsilik gelen boksit analizleri kullanilarak ¢6ziiniirlestirme
allimina verimi hesaplandi.

2. Coktiiriicii ve yikayict verileri: Coktiirlicii iist ve alt akim kati miktart ile alt
akim ¢amuru XRF analizleri yapilarak H/G orani takip edildi. Ayn1 zamanda
¢oktiirici amperi takibi ile tahrik tnitesi kontrol edildi. Son yikayici alt
akim kat1 miktar1 ve siv1 faz kostik konsantrasyonlari analizi yapildi.

3. Safsizlik degisimleri: Saf alliminyum hidroksit ve sonrasinda aliimina eldesi
icin sodyum aliiminat ¢6zeltisinin kristalizasyon oncesi fiziksel ve kimyasal
olarak temiz olmas1 gerekmektedir. Prosese kire¢ ilavesinin ¢ozelti
safsizliklarinda ve nihayet iirlin safsizliklarinda gosterdigi etkiyi tespit etmek
amaciyla sodyum aliiminat ¢ozeltisinde, Fe20s, SiO2, V20s, F, organik
madde, aliimina {irliniin de ise XRF analizleri yapildi.

4. Ekonomik analiz: Kirecin etkin kullaniminin tespiti i¢in herbir kire¢ besleme
noktast ve miktar1 belirlendi. Kirecin kostik, boksit ve enerji tiketimleri

uzerindeki etkisi incelendi.
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6.2.1. Coziiniirlestirme verileri

Kirecin prosese etkisini gorebilmek ic¢in Oncelikle birbirine paralel calisan
otoklav bataryasindan birine kireg¢ siitli beslendi ve digerinin sartlar1 sabit tutularak
bataryalar arasindaki farklar gozlendi. Alinan pozitif sonuglar neticesinde testlere
devam edildi ve kire¢ beslemesi i¢in optimum proses noktasi ve kire¢ dozaji bulunmaya
caligildi.

Kireg proses sartlarina bagli olarak kireg siitii ya da kat1 kireg olarak ilave edildi.
[lave edilen kireg tonaji, prosese beslenen birim boksit tonajina gore takip edilmis ve %
kireg/ton boksit olarak gosterildi. Kire¢ ilavesinin ve degisen kire¢ dozajinin
otoklavlardaki ¢oziiniirlestirme reaksiyonuna etkisi incelendi.

Otoklav sonrasi alinan pulp kati ve sivi fazlara ayrilarak sivi fazda otoklav
kostik modiilii, kat1 fazda (kirmizi ¢amur) XRF ve XRD analizleri yapildi. XRF
analizlerinden faydalanilarak kostik kazaniminin gostergesi olarak Na20/SiO2 kiitlesel
oran1 hesaplandi. XRD analizi vasitasiyla kirmizi ¢camur mineralojisindeki degisimler
gozlemlendi. Kireg ilavesinin kirmizi ¢gamurdaki aliiminyum, silisyum, sodyum, demir,
titanyum ve kalsiyum mineralojik fazlarina etkisi incelendi. Kirmizi gamur analizlerine

karsilik gelen boksit analizleri kullanilarak ¢oziiniirlestirme aliimina verimi hesaplandi.
6.2.1.1. Kirec beslemesi on testleri

Kire¢ beslemesi etkisinin goriilebilmesi i¢in ilk testler otoklavlarda baslatildu.
Kire¢ beslenen ve beslenmeyen otoklav bataryalarindan ayr1 ayr1 numuneler alinarak

giinliikk analiz edildi. Bataryanin ¢06ziiniirlestirme aliimina verimi, kirmizi ¢amur

Na20/SiO2 orani ve kirmizi gamur bilesiklerinin mineralojisi kiyaslandi.
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Sekil 6.14. Kireg ilavesinin aliimina verimine etkisi

Deneme siiresi boyunca sisteme beslenen boksit numuneleri laboratuvar
ortaminda da ¢Oziiniirliik testlerine tabi tutuldu ve elde edilen verim degerleri
yukaridaki sekilde teorik verim olarak verilmistir.

Sekil 6.14’ten goriilecegi lizere teorik verim ile kiregsiz otoklav verimi arasinda
% 0.5-2 arasinda fark vardir. Bunun nedeni, laboratuvar ortaminda ideal sartlar ve
ylksek otoklav kostik modiilii ile ¢alisildigr i¢in boksit i¢erigindeki gibsit ve bohmitin
yaninda diyasporunda ¢oziinebilir hale gelmesidir. Ancak prosesin verimli ve ekonomik
calisabilmesi i¢in diisiik kostik modiili gereklidir ve diisiik modiilde diyasporun
cozlinlirliigli azalmaktadir. Aym1 zamanda proses parametrelerinin salinimi  ve
otoklavlarin fiziksel yapisi nedeni ile de bir miktar verim kaybi1 yasanmaktadir.

Kireg ilave edilen otoklavdan elde edilen verim, kire¢ ilave edilmeyene gore %
1-3 oraninda daha diisiiktiir. Kire¢ miktar: arttikga verim kaybi da artmaktadir. Bunun
nedeni kirmizi ¢amurun mineralojisi incelenerek asagida daha ayrintili olarak
agiklanmustir.

Aliimina tUretiminin temel tiiketim kalemlerinden bir tanesi kostiktir. Kostik ile
boksitteki aliiminanin ¢oziiniirliigii saglanip aliimina sivi faza alinirken yine boksit
icerisindeki silika da bir miktar kostik baglayarak kirmizi ¢amur ile sistemden atilir.
Silikanin kostik ile reaksiyonu kirmizi ¢amurdaki Na20O/SiO2 kiitlesel orani ile takip

edilir.
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Sekil 6.15. Kireg ilavesinin kirmizi ¢amur Na;O/SiO; oranina etkisi

Teorik olarak sodyum aliiminyum hidrosilikat yapisinin sodalit formunda ve her
kafes icin toplamda dort sodyum iyonu (Na20:Si02=4:6=0.670) oldugu diisiinilmiistiir.
Sekil 6.15 incelendiginde, kireg¢ verilmeyen otoklav ¢ikisinda Na20/SiO2 orani 0.600-
0.650 bandinda salinirken, kireg ilavesiyle belirgin bir diisiis gozlenmistir. Kire¢ dozaji
artttkga oran 0.550 bandina yaklasmistir. Kireg ilavesi ile % 10-15 arasinda Kkostik
tasarrufu saglandig1 goriilmiistiir.

Kire¢ beslemesi sirasinda kirmizi camur mineralojisinde de énemli degisimler

gdzlenmistir.

Kirmizi Camur Bohmit/Diyaspor igerigi, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Numune
Sekil 6.16. Kireg ilavesinin kirmizi ¢gamur béhmit/diyaspor igerigine etkisi
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Sekil 6.16°da kire¢ ilavesi ile kirmizi ¢amurdaki bohmit+diyaspor miktar
belirgin sekilde diismektedir. Kirecin béhmit ¢oziiniirliigiine katkis1 sinirlt kalirken,
diyaspora belirgin derecede etki yapmaktadir. Testlerde kire¢ beslemesi % 7-9 araligina

¢ikarildiginda kireg ilavesinin ¢ozlintlirliige olumlu katkis1 daha agik goriinmektedir.
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Sekil 6.17. Kireg ilavesinin kirmizi gamur kankrinit/sodalit/SAS igerigine etkisi

Boksitteki silika igerigi kostik tiikketiminin temel kaynagidir. Sisteme kireg
ilavesi ile silikanin kostik yerine kismen kalsiyumla bilesik yapmasi amaclanmstir.
Sekil 6.17 iizerinde kire¢ verilen ve verilmeyen otoklav numuneleri kiyaslandiginda,
kirecin en fazla kankrinit yapisindaki silika bilesigine etkisi oldugu goriilmektedir.
Artan kire¢ dozaji ile birlikte kankrinit yar1 yariya hatta yiiksek dozajlarda iigte iki
oraninda diismektedir. Sodalit yapisinda kayda deger bir degisiklik gozlenmezken %
6’nin {izerindeki kire¢ beslemelerinde SAS yapisinda % 20°ye yakin diisiis

gbzlenmektedir.
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Sekil 6.18. Kireg ilavesinin kirmizi gamur H/G oranina etkisi

Kirecin gotitin hematite doniisiimii i¢in katalizor etkisi yaptig1 bilinmektedir. Bu
dontisim kirmizi ¢amurdaki H/G (Hematit/Go6tit) kiitlesel oraninin degisimi ile takip
edilmektedir. H/G oraninin artmasi kirmizi ¢amurun c¢oktiirme karakteristiklerini
tyilestirmektedir.

Kire¢ verilen otoklavlardan ¢ikan kirmizi ¢amurun H/G orani diisiik kireg
dozajlarinda daha stabildir (Sekil 6.18) ve bu durum ¢oktiirme prosesinde isletme
kolaylig1 saglayacaktir. Hizli de§isen camur 6zellikleri ¢oktiirme prosesinde problemleri
beraberinde getirecek ve stabil olmayan bu proseste kostik ve aliimina kayiplar1 artacagi
gibi flokulant tiiketimleri de artacaktir. Ayni zamanda proses iiretim akigini
siirlayacaktir.

Kire¢ dozaj1 artirlldiginda H/G orani da paralel artmaktadir ki ¢oktiirme kalitesi

kayda deger oranda iyilesecektir.
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Kirmizn Camur Sodyumy/Kalsiyum Titanat Ieerigi, %

Sekil 6.19. Kireg ilavesinin kirmizi camur sodyum/kalsiyum titanat igerigine etkisi

Boksitteki titanyum bilesiklerinin kostikli ortamda sodyum titanat olusturarak
hem kostik kaybma yol actigt hem de bohmitin ¢oziinirligini distirdigi
bilinmektedir. Sodyum titanat yapisinin olusumunu engelleyerek yerine kalsiyum titanat
bilesigini tesvik etmek amaciyla kire¢ verilmektedir.

Sekil 6.19°da kire¢ eklendiginde genel olarak sodyum titanat yapisinin azaldigi

ve kalsiyum titanat yapisinin arttigi gortilmektedir.
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Numune

Sekil 6.20. Kireg ilavesinin kirmizi ¢amur Kalsit/portlandit/katoit i¢erigine etkisi
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Sekil 6.20°de goriildiigii gibi kire¢ ilavesi ile kirmizi ¢amurdaki kalsiyumlu
bilesiklerin ylizdesi artmistir. Kalsit artis1, otoklavda kostifikasyon reaksiyonu sonucu
sodyum karbonatin kalsiyum karbonat olarak baglandigin isaret etmektedir. Bu sayede
proses ¢oOzeltisinden karbonat iyonlarmin uzaklastirilmasi saglanmis olur. Portlandit
artis1 reaksiyona girmemis kire¢ oldugunu gostermektedir. Katoit artis1 ise bir kisim
silikanin hidrogarnet yapist ile baglandigi anlamina gelmektedir. Ancak bu durumda

aliimina kaybinin artacagi unutulmamalidir.

6.2.1.2. Kireg¢ besleme noktasi ve dozaj seciminin proses parametrelerine
etkisi

Otoklavlarda yapilan 6n testlerin basarili olmasi sonrasi kire¢ beslemesi icin
optimum proses noktasi ve dozaj se¢imi i¢in denemelere devam edildi. Bu amagla
otoklava direkt beslemenin yaninda hampulp tanki, degirmen girisi ve boksit depo
girisinden kire¢ beslemesi yapildi. Kire¢ beslemesi i¢in secilen herbir proses
noktasinda, kire¢ dozaj1 kademeli olarak artirildu.

Kireg etkinligini tespit etmek i¢in c¢oziiniirlestirme aliimina verimi, kirmizi
camur XRF ve XRD analizleri takip edildi. Herbir proses noktasi i¢in beslenen kireg
dozajma karsilik bu parametrelerin degisimi izlenmis ve aralarinda istatistiki bir iligki

olup olmadig irdelendi.
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Sekil 6.21. Kire¢ dozajina kars1 aliimina verimi ve kirmizi ¢gamur Na,O/SiO; orani degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg besleme, ¢) degirmen girisi
kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Tim kire¢ besleme noktalarinda kire¢ dozaji arttikga aliimina verimi
diismektedir. Bu diisiis yliksek kire¢ kullanirminda % 10’lara kadar ¢ikmaktadir. Aym
sekilde kirmiz1 camurdaki silikaya bagl kostik miktarinda artan kire¢ dozaji ile hizli bir
diistis goriilmektedir (Sekil 6.21). Yine yiiksek kire¢ kullaniminda % 80-90 araliginda
kostik kazancina ulagilmistir. Kire¢ besleme noktasi otoklavdan boksit depoya dogru
geriye gittikge hem alimina verimi hem de Na20/SiO2 oran verilerinin kire¢ dozaji ile
olan iligkisinin dogrulugu artmistir.

Elde edilen veriler 1518inda en diisiik aliimina verim kaybi ham pulpa kireg
beslenmesinde goriiliirken, en yiliksek kostik kazanci kirecin boksit depodan beslendigi
durumda saglanmustir. Ornegin otoklav, hampulp, degirmen girisi ve boksit depoya % 8
oraninda kire¢ beslemesi yapildiginda sirastyla % 1.85, % 1.52, % 2.18 ve % 3.98
alimina verim kaybi yasanirken, yine ayni sirayla % 19.9, % 14.5, % 23.9 ve % 36.6

kostik kazanci saglanmistir.
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Sekil 6.22. Beslenen kirecin dozajimna karsilik kirmizi gamurdaki aliiminyum bilesikleri degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg¢ besleme, ¢) degirmen
girisi kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Tim besleme noktalarinda en belirgin etki katoit
[Caz.93Al1.97(Si0.640256)(OH)9.44] bilesiginin degisiminde goriilmistir (Sekil 6.22).
Katoit, n degerinin 0.64 oldugu CaszAl2(SiO4)n(OH)12-4n formunda bir hidrogarnet (HG)
bilesigidir. Bu bilesikte Ca:Si molar oranin1 4.58 iken, Al:Ca molar orani da 0.67°dir
yani 1 mol silisyum elementinin baglanabilmesi i¢in 4.58 mol kalsiyum elementine
gerek vardir ve bu arada 4.58 mol kalsiyum 3.07 mol aliiminyum elementini
baglamaktadir. Silisyumu sodyum yerine kalsiyum ile baglayip kostik tasarrufu
saglanirken aliiminyum yani aliimina kayb1 da yasanmaktadir.

En fazla katoit olusumu kirecin boksit depodan beslendigi durumda
goriilmektedir ki, aliimina verim kaybinin yiiksekliginin bir sebebidir. Bohmit
¢oziinlirliigi, kire¢ dozaji ile cok uyumlu bir koreleasyon gostermese de, % 6’dan diisiik
dozajlarda ¢ok hafif iyilesme goriiniirken, dozaj artirildiginda olumsuz etkilendigi
goriilmektedir.

Katoit olusumun 1iyi oldugu otoklav, hampulp ve boksit depo kireg
beslemelerinde diyaspor ¢oziiniirliiglinlin arttig1 ve kirmizi ¢camurdaki diyaspor oranin
diistiigli sdylenebilir. Katoit olusumunun bu katalitik etkisi 6zellikle kire¢ dozajinin %

5’in lizerinde oldugu durumda daha belirgin hale gelmektedir.
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Sekil 6.23. Beslenen kirecin dozajina karsilik kirmizi ¢gamurdaki silisyum bilesikleri degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kire¢ besleme, ¢) degirmen

girisi kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Kirmizi ¢amurda gozlenen silisyum bilesikleri desilikasyon iiriinleri olarak
adlandirilir. Katoit, sodyum aliiminyum silika hidrat (SAS), sodalit ve kankrinit ETI
Aliiminyum aliimina prosesinde tespit edilen temel desilikasyon iirtinleridir. Proseste en
fazla gbzlenen desilikasyon irtint olan SAS bilesigi,
3(Na20.Al203.2Si02).mNa2X.nH20 formundaki m=0 ve n=4 olan bir hidroksi sodalit
(HS) tiirtidiir. Sodalit yine ayn1 formda bir HS tiirii olup X=2CI’, m=1 ve n=0 oldugu
ideal yapidadir. Kankrinit ise, 3(Na20.Al203.25i02.aH20).2NaOH formunda olup
a=0’dir. Sodalit ve SAS, agirlikli olarak boksit beslemesi ile baslayan desilikasyon
reaksiyonu ile hemen olusmaya baslarken, en kararli desilikasyon iirlinii olarak kabiil
edilen kankrinit daha ¢ok otoklav reaksiyonu sonrasi ortaya ¢ikmaktadir. Proses
cozeltisinin safsizlik degerleri diisiik oldugu icin kloriir iyonu konsantrasyonuna bagh
sodalit olusumu simirli kalmaktadir. Ayn1 zamanda siilfat, floriir, karbonat gibi diger
safsizlik iyonlarimin da silisyum bilesigi olusumuna etkisi goriilmemistir. Proses
cOzeltisinde rastlanan en yiiksek safsizlik konsantrasyonu karbonat iyonu olmasina
ragmen silisyum yerine daha ¢ok kalsiyum ile reaksiyona girerek kirmizi ¢camurda
kalsiyum karbonat (kalsit) bilesigi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kireg beslemesi ile en belirgin degisim katoit ve SAS bilesiklerinde gozlenmistir
(Sekil 6.23). Katoit olusumu kire¢ beslemesinin yapildig1 her proses noktasinda kayda
deger bicimde artmaktadir. Desilikasyon reaksiyonu boksit beslemesi ile basladigindan,
otoklav ve hampulp tankina verilen kire¢ sodalit ve SAS gibi silisyum bilesiklerini ¢ok
fazla etkilememis goriinmektedir. Ancak kireg, degirmen ve boksit depodan
beslendiginde bu bilesiklerin miktarlarinda ciddi diisiisler gézlenmektedir. Bunun
nedeni desilikasyon reaksiyonunun kire¢ varliginda ger¢eklesmesi sonucu, sodyum
yerine kismen kalsiyumlu desilikasyon iirlinlerinin olusumunun artmasidir. Dolayist ile
bu lokasyonlarda kostik kazanimi da artmaktadir. Kankrinit ise tam tersine, 6zellikle
otoklava kire¢ beslendigi durumda diismektedir ve degirmen ve depodan kireg
beslemelerinde sabit kalmaktadir.

Tridimit boksitte de bulunan bir silisyum minerali olup kaolinin aksine kostik
cozeltisi ile 6zellikle yiiksek otoklav sicakliginda kismi olarak reaksiyona girmektedir.
Reaksiyona girmeyen kismi ise kirmizi ¢amurda yine tridimit yapisiyla karsimiza
cikmaktadir. Kirecin varligt genelde tridimit miktarinda bir degisiklige neden

olmamistir. Ancak beklenenin aksine, hampulp tanklarina yapilan kire¢ beslemesi
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sirasinda artan kire¢ dozajiyla tridimit miktarinda diisiis gézlenmistir. Bir bagka ifade ile
kire¢ ilavesi tridimit ¢oziiniirliglinii artirmistir. Artan SAS miktar1 da bunu dogrular
niteliktedir. Tridimit kaynakli silisyum hampulp tanki sartlarinda kostik ¢ozeltisi ile
reaksiyona girerek sodyum aliiminyum silika hidrat yapisinin artmasina sebep olmustur.
Ilave kostik kayiplarma neden oldugu igin kire¢ beslemesi yapilan 4 proses noktasi

icerisinde kirecin etkinliginin en az oldugu lokasyon hampulp tanklaridir.
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Sekil 6.24. Beslenen kirecin dozajina karsilik kirmizi gamurdaki sodyum bilesikleri degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg besleme, ¢) degirmen girisi

kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Kirmizi ¢amur igeriginde sodyum bilesiklerinin olmasi istenen bir durum
degildir ve miktar1 kostik kayiplarinin en biiylik gostergesidir. Allimina prosesinde
kostik kayiplar, agirlikli olarak boksit igerigindeki silisyum kaynakli olup titanyum da
bir miktar kayba neden olmaktadir. Silisyum kaynakli kostik kayiplarina desilikasyon
tirtinleri neden olmaktadir.

Kireg ilavesi en fazla SAS bilesigi miktarinin degisimine neden olmustur (Sekil
6.24). Desilikasyon reaksiyonu oOncesi yapilan kire¢ sarji ciddi kostik tasarrufu
saglamaktadir. Hampulp tankina direkt olarak beslenen kire¢ tridimitin ¢oziiniirligiini
artirdig1 i¢in ekstra kostik kaybina neden olmaktadir.

Kostik kaybinin yaninda bohmit ¢oziiniirliigiinii olumsuz etkiledigi bilinen
sodyum titanat miktari1 diisiirmek i¢in en uygun yontem otoklava kire¢ besleme
goriinmektedir. Boksit depodan kire¢ besleme dozajini % 10’un iizerine ¢ikardigimizda
da benzer sonu¢ alinmistir. Hampulp tankina direkt kire¢ beslemesinde yine beklenenin
aksine sodyum titanat miktarinda artis goriilmektedir. Bu noktadan beslenen kirecin
boksit icerigindeki anatazin ¢ozliniirligiinii artirdigy tespit edilmistir. Bu durum yine

ekstra kostik kaybina neden olmaktadir.
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Sekil 6.25. Beslenen kirecin dozajina karsilik kirmizi gamurdaki demir bilesikleri degisimleri a) otoklav kireg besleme, b) ham pulp kireg besleme, ¢) degirmen girisi
kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Sekil 6.26. Beslenen kirecin dozajimna karsilik kirmizi gamurdaki H/G orani degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg besleme, ¢) degirmen girisi kireg
besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Hematit kirmizi camurda en fazla bulunan fazdir. Gotit miktar1 az olsa da
kirmizin ¢amur ¢okme karakteristigini belirleyen en 6nemli parametrelerden birisidir.
Kirmizi ¢amurun prosesten problemsiz uzaklastirilabilmesi i¢in hematit/gotit (H/G)
kiitlesel oraninin 10’dan biiyiik olmas1 istenmektedir.

Kireg ilavesi ile otoklav reaksiyonu sirasinda gotitin hematite doniisiimiiniin
saglanmast miimkiindiir. Kire¢ ilavesi ile titanyum bilesiklerinin kalsiyum ile
reaksiyona girmesi saglanarak kalsiyum titanat eldesi ve bu bilesigin bahsedilen
doniistimde katalitik etki yapmasi saglanir.

Kire¢ dozaji arttikca kalsiyum kaynakli bilesikler artacagindan kirmizi ¢amur
miktar1 da artmaktadir. Dolayisi ile kireg ilave edildiginde kirmizi ¢amur igerigindeki
diger fazlarin yiizdesinin diigmesi beklenir. Bu baglamda kire¢ dozaji arttik¢a, tiim
besleme noktalarinda hematit yiizdesi belirgin sekilde diismektedir (Sekil 6.25).
Hematitteki diismeler yakin olmasima ragmen goétit ylizdesindeki diistis degistigi igin
H/G oranlar1 da degismektedir. Istenen durum, en diisiik gotit icerigi ile en yiiksek H/G
oranina ulagmaktir. Kire¢ besleme noktalar1 kiyaslanacak olursa, % 8 kire¢ dozajinda,
otoklav, hampulp, degirmen ve depoda sirasiyla % 30.95, % 31.22, % 31.04, % 30.75
hematit degerleri elde edilirken, % 0.62, % 0.91, % 1.54, % 1.05 gotit degerleri elde
edilmistir. Yine ayn1 sirayla H/G oranlarina bakacak olursak, 56.2, 21.0, 21.2 ve 39.1
degerleri elde edilmistir (Sekil 6.26). Goriildiigii gibi en diisiik gotit igerigi ve en yiiksek
H/G oranina otoklav kire¢ beslemede ulagilmistir. Boksit depodan yapilan kireg besleme
dozajimt % 10’un iizerine ¢ikardigimizda da tatmin edici H/G orani elde edilmistir.
Kirmizi ¢amur kalsiyum titanat igerikleri incelendiginde de bu iki lokasyonda en yiiksek

degerler elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.27. Beslenen kirecin dozajmna karsilik kirmizi gamurdaki titanyum bilesikleri degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg besleme, c¢) degirmen
girisi kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Rutil ve anataz boksitten gelen titanyum mineralleri olup kostik ¢ozeltisindeki
¢Oziiniirliikleri smirhidir. Kostik ile reaksiyona girdiklerinde kismen sodyum titanat ve
kire¢ varliginda kalsiyum titanat (perovskit) yapisini alirlar. Sodyum titanat yapisi
kostik kaybina sebep olma yaninda bohmit ¢oziiniirliigiinii olumsuz etkilemektedir.

Bayer Prosesine kire¢ ilave edilerek sodyum titanat yerine kalsiyum titanat
yapisi elde edilmeye c¢alisilmaktadir ki bu sayede sodyum titanatin negatif etkilerinin
bertarafi yaninda gotitin hematite doniisiimiinde kalsiyum titanat yapisinin katalitik
etkisinden faydalanilir.

En distik sodyum titanat ve en yiiksek kalsiyum titanat degerleri otoklava kireg
beslendigi durumda yakalanmistir (Sekil 6.27). Boksit depodan % 10’un iizerinde kireg
sarj1 yapildiginda da iyi sonuglar alinmistir. Degirmen beslemedeki sonuclar ¢ok tatmin
edici degildir. Hampulp tanklarina direkt kire¢ beslemede ise siirpriz sekilde sodyum ve
kalsiyum titanat bilesiklerinin her ikisininde arttig1 goriilmiistiir. Hampulp tankina kire¢
ilavesi anataz ¢Oziiniirliiglinii tesvik ederek sodyum titanat olusumunu hizlandirmistir.

Hampulp kire¢ beslemesi harig, diger besleme noktalarinda kire¢ dozaj1 arttikca
rutilin ¢oziiniirliigii artmis anatazin ¢oziiniirliigii ¢ok fazla degismemistir. Ozellikle
kire¢ dozaj1 % 8’in lizerine ¢ikarildiginda rutilin ¢oziintirliiglinde belirgin artis tespit
edilmistir. Anatazin ¢oziiniirliigiiniin ise genis dozaj bandinda sabit kaldigi ancak
ozellikle boksit depodan % 15’in {izerinde kire¢ sarj1 yapildiginda keskin bir degisim
gostererek arttigi gozlenmistir. Hampulp kire¢ beslemede ise, rutilin ¢oziirliigii sabit

kalirken, anatazinki artmustir.
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Sekil 6.28. Beslenen kirecin dozajina karsilik kirmizi ¢gamurdaki kalsiyum bilesikleri degisimleri a) otoklav kire¢ besleme, b) ham pulp kireg besleme, ¢) degirmen

girisi kire¢ besleme, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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Kullanilan kire¢ gerek boksit mineralleri gerekse de proses c¢ozeltisi ile
reaksiyona girerek baslica katoit, kalsiyum titanat, kalsit ve portlandit bilesiklerini
olusturmustur.

Katoit, sodyum yerine kalsiyumun aliiminyum ve silisyumla yaptig1 bilesik olup
proseste saglanan kostik kazancinin bir gostergesidir. SAS yapisinda Na:Si mol orani 1,
sodalit ve kankrinitte 1.33 iken, proseste kireg ilavesi ile olusan katoitte Ca:Si mol orant
4.58’dir. Yani SAS bilesigindeki 1 mol sodyumu yer degistirmek i¢in 4.58 mol, sodalit
ve kankrinitte ise 3.44 mol kalsiyuma gerek vardir. Yine benzer sekilde SAS, sodalit ve
kankrinit bilesiklerinde 1 mol Si, 1 mol Al baglarken, katoitte 3.08 mol Al
baglamaktadir. Dolayis1 ile kostik kazanimi saglanirken bir miktar aliimina kaybi da
yasanmaktadir. Kire¢ beslemesinin ekonomik olabilmesi i¢in optimum oranlarin
bulunmas: sarttir.

Kalsit olusumu, proses ¢ozeltisinden karbonat iyonu safsizliginin bertarafindan
sorumludur. Portlandit kirecin Ca(OH)2 formu olup etkin kullanilmadiginin bir
gostergesidir. Kalsiyum titanat ise hem sodyum titanat olusumunu minimize ederek
onun negatif etkilerini bertaraf ettigi hem de gotitin hematite doniisiimiinde katalitik etki
sagladigi icin olusumu istenen bir bilesiktir.

Denenen 4 farkli proses noktasinda da katoit en fazla olusan kalsiyum bilesigidir
(Sekil 6.28). Ancak en efektif oldugu bolge boksit depo ve otoklavdan kireg
beslemesidir. Kire¢ besleme noktalar1 kiyaslanacak olursa, % 8 kire¢ dozajinda,
otoklav, hampulp, degirmen ve depoda sirasiyla % 12.31, % 7.93, % 8.76 ve % 15.17
katoit degerleri elde edilmistir.

Otoklav hari¢ diger 3 besleme noktasinda kire¢ dozaji arttik¢a kalsit olusumu
armaktadir. En fazla kalsit olusumu boksit depodan kire¢ beslendiginde elde edilmistir.
Daha sonra sirayla degirmen ve hampulp besleme gelmektedir.

Portlandit olusumu otoklav ve hampulp besleme de sabit sayilirken, ozellikle
degirmen beslemede kire¢ dozaji artisina bagl artis gostermektedir.

En fazla kalsiyum titanat olusumu otoklav kire¢ beslemede goriilmiistiir. Boksit

depoda da kire¢ dozaj1 % 10’un iizerine ¢ikildiginda benzer sonuglar alinmstir.
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6.2.2. Coktiiriicii ve yikayic1 verileri

Otoklav reaksiyonu sonucu c¢oziinmeyen bakiye kirmizi ¢amur atii olarak
adlandirilmaktadir. Kirmizi c¢amurun ¢Oktiiriicii  tikinerlerinde efektif olarak
coktiiriilerek sodyum aliiminat ¢ozeltisinden ayrilmasi gerekmektedir. Bu islemi
hizlandirmak amaciyla proseste ¢oktiirlicii yardimer kimyasali olarak koagulant ve
flokulant kullanilmaktadir. Otoklav ve otoklav Oncesi kire¢ ilavesi ile kirmizi ¢camur

mineralojisindeki degisiminin ¢okme ve yikama karakteristiklerine etkisi incelenmistir.

6.2.2.1. Coktiiriicii verileri

Coktiirlicii Uist akim (tagkan) berrakligint 6lgmek amaciyla alinan numunelerde
askida kati madde tayini yapildi. Benzer sekilde susuzlastirilan alt akimda kati miktari
analizi yapildi. Kirmizi camur ¢okme 6zelligini son derece etkileyen H/G orani takibi
yapildu.

Coktiirliciiniin isletme kosullarinin kontrolii ise karistirict motorunun amperi ile

takip edildi.
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Sekil 6.29. Kireg beslemesinin ¢oktiiriicii tist akim katisina etkisi

Bayer Prosesinde kirmizi ¢amurun sodyum aliiminat ¢6zeltisinden hizli ve

efektif bir sekilde ayrilmasi gerekmektedir. Bu amacla kullanilan ¢oktiiriicii
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tikinerlerinin st akim ¢6zeltisinde, miimkiin oldugunca diisiik katt madde miktar
olmasi istenir. Bdylece cozeltinin beslendigi kontrol filtrelerinin yiikii azaltilmis ve
isletme siiresi uzatilmis olur. Saglikli calisan kontrol filtrelerinde siiziilen sodyum
aliminat ¢ozeltisi daha berrak ve saf olacagi i¢in iretilecek aliiminyum hidroksit
trlinliniin safligida yiiksek olacaktir. Sekil 6.29°da goriilecegi lizere kire¢ besleme
donemlerinde ¢oktiirticii list akim katis1 hafif ylikselmistir. Genel olarak degerler 100
mg/L degerinin altinda kaldigindan tolere edilebilmistir ve kontrol filtrelerinin
isletmesinde herhangi bir olumsuzluga neden olmamistir. Coktiiriiciide takip edilen
diger parametreler ile beraber degerlendirme yapildiginda, bu artisin kirmizi ¢gamurun
¢okme hizindaki artistan kaynaklandigi sOylenebilir. Cilinkii kirecin kirmizi ¢amur
mineralojisini degistirdigi, 6zellikle demir minerallerinin ¢6ziiniirlestirme reaksiyonu
sirasinda yeniden kristallenmelerini saglayarak daha iri bir yap1 aldig:1 laboratuvar
testleri sirasinda tespit edilmistir. Irilesen kirmizi camur partikiilleri daha hizh
coktiiglinden ¢ozelti hafif bulanik bir hal almaktadir. Cokme hizinin yiiksek olmasi
kapasite artis1 saglayacagi gibi, ¢oktiirme ve yikama devresinde hidroliz kayiplarinin
azaltilmast agisindan da faydalidir. Koagulant ve flokulant dozajlarinda yapilacak
ayarlamalar ile ¢ozelti bulaniklig1 giderilebilir. Bu sayede o6zellikle flokulant

kullaniminda yapilacak dozaj diisiimii ile flokulant tiiketimi de diistiriilmiis olacaktir.
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Sekil 6.30. Kireg beslemesinin ¢oktiiriicii alt akim katisina etkisi
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Kirmizi ¢amur ¢oktiirme prosesinin onemli diger bir parametresi de alt akim
katisidir. Cozelti kayiplarinin minimum tutulmasi icin alt akimda miimkiin oldugunca
yiiksek kat1 miktar1 ile caligilmak istenir. Kullanilan koagulant ve flokulantlar ile bu
oran artirilmaya calisilsa da ¢oktiirliciinlin geometrisi ve Ozellikle kirmizi ¢amurun
mineralojisi ve reolojisi en belirleyici etkendir. Sekil 6.30°da goriilecegi lizere, Kiregsiz
donemde 400 g/L (yaklasik % 25 kat1 w/w) degerinin altinda ¢alisilmasina ragmen,
kirecli déonemde 500 g/L (> % 30 kat1 w/w) degerlerine kadar ¢ikilmistir. Dolayisi ile
kostik ¢ozeltisi kayiplarinda kayda deger sekilde iyilesme saglanmaistir.
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Sekil 6.31. Kireg beslemesinin ¢oktiiriicii alt1 kirmizi gamur H/G oranina etkisi

Kirmizi ¢camurdaki gotit icerigi ¢cokme performansini etkileyen en oOnemli
parametrelerdendir. Kirmizi ¢amurda hematit/gotit (H/G) oraninin yiiksek olmasi
Ozellikle de 15’in altina diigmemesi istenir. 15 ila 25 arasinda olan H/G orami kireg
beslemesi ile beraber 30’un iizerine ¢ikmistir. Sadece hampulp tankina kire¢ beslemesi
sirasinda istenilen verim alimamamustir. Ancak diger besleme noktalarinda kirecin etkisi
belirgin sekilde goriinmektedir (Sekil 6.31). Kire¢ ¢oziiniirlestirme reaksiyonu sirasinda

gdbtitin hematite doniisiimiinii tesvik ederek bu H/G oraninin artmasini saglamistir.
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Sekil 6.32. Kire¢ beslemesinin ¢oktiirticii karistirict amperine etkisi

Coktiirlicii karistiricisi, ¢oken kirmizi camuru merkeze tasiyarak ¢oktiiriiciiden
disar1 alinmasini saglar. Motor ve rediiktorde olusabilecek elektriksel-mekanik arizalar
disinda ¢oktiirlici amperi, camur reolojisinin degismesi, yogunlasmasi veya kabuk
olusumu nedeniyle yiikselebilir. Yiikselen amper c¢oktiirliciiniin tahrik grubunu
zorlayarak ¢oktiiriiciiniin devreden ¢ikmasina neden olabilir. Dolayisi ile ¢oktiiriiciide
kirmizi ¢amurun kontrolii son derece onemlidir. Coktiiriici alt akiminda yiiksek kati
miktart ile ¢alisilmak istenirken ¢oktiiriiciiniin verecegi reaksiyon ampermetre ile takip
edilmesi gerekmektedir. Kire¢siz donemde amper 8.0-8.4 arasinda degisirken, kirecli
donemde ¢oktiiriicli alt akimida % 30 katinin {izerine ¢ikilmasina ragmen amperdeki
trend degismemistir (Sekil 6.32). Kire¢ kirmizi gamurun reolojisini degistirerek, yiiksek

kat1 miktarinda dahi kirmiz1 gamurun akiciligini korumaktadir.
6.2.2.2. Son yikayici verileri

Coktiirlicii  tikineri alt akimindan alinan kirmizi camur pulpu ters akim
prensibine gore sicak suyla 6 kademede yikanarak son yikayict altindan kirmizi ¢amur

atik barajina gonderilir. Son yikayicr tikineri alt akim kat1 miktar1 ve sivi faz kostik

igerigindeki degisim de test siiresince takip edildi.
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Sekil 6.33. Kireg beslemesinin son yikayici sivi faz Na,O konsantrasyonuna etkisi

Son yikayici tikinerinden alinan kirmizi ¢amur pulpii atik olarak kirmizi ¢amur
barajina gonderildiginden dolay1 sivi fazdaki kostik konsantrasyonunun diisiik olmasi
istenir. Kirmizi ¢amur yikama suyunun miktari, kalitesi ve komple yikama devresinin
isletme kosullar1 son yikayicidaki kostik konsantrasyonunu etkileyen ana
parametrelerdir. Sekil 6.33’de verilen trend incelendiginde kire¢ beslenen donemde
kostik konsantrasyonunun c¢ok hafif arttigi goriilmektedir. Ancak sisteme kesintisiz
kirecin beslendigi nisan-haziran dénemi incelendiginde kostik konsantrasyonunun daha
stabil oldugu gozlenmistir. Kire¢ beslemesinin ¢oktiiriicli ve yikayicilarda daha kararli
bir isletme sagladigi sdylenebilir. Bu donemdeki yaklasik 0.5 g/L’lik kostik
konsantrasyonu artis1 kirmiz ¢amur yikama suyu miktarindaki diisiis ile agiklanabilir.
Ocak-nisan doneminde ton kirmizi ¢amur basina 5.53 ton yikama suyu kullanilirken,
nisan-haziran déneminde bu deger 5.31 degerine diismiistiir. Bu diislisiin temel nedeni
de bu donemde kire¢ beslemesinin ortalama 100 g/ CaO konsantrasyonlu kireg siitii
seklinde yapilmasidir. Kire¢ siitii su oranmin yiiksekligi prosesteki su dengesini
bozmakta, prosese kirmizi camur yikama suyu olarak verilmesi gereken suyun bir
kisminin kireg siitii ile otoklav Oncesinde prosese verilmesine neden olmaktadir. Kireg
siitii ile sisteme giren su ¢oziiniirlestirme ¢dzeltisi kostik konsantrasyonunu diisirmekte
ve dolayist ile otoklav sonrasi seyreltme islemi i¢in kirmizi camur devresinden gelen su

miktarini azaltmaktadir.
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Sekil 6.33. Kireg beslemesinin son yikayici alt akim katt miktarina etkisi

Proseste kostik ¢ozeltisi kaybimin minimum olabilmesi i¢in kirmizi ¢amur atik
barajina gonderilen kirmizi ¢amur pulp kati oraninin yiiksek olmasi istenir. Sekil
6.33’de goriilecegi ilizere kiregsiz donemde ortalama 400 g/L ( % 31.5 kat1t w/w) ile
calisilirken, kiregli donemde 500 g/L (% 37.5 katt w/w) degerinin iizerine ¢ikilmistir.
Ustelik bu dénemde yikayic1 amperinde herhangi bir artis da gézlenmemistir.

6.2.3. Cozelti kostik modiilii ve hidrolizi verileri

Aliimina prosesinde ¢o6zelti kostik modiilii MR ile gosterilir ve ¢ozeltideki Na20O
konsantrasyonunun Al203 konsantrasyonuna molar oranidir (Na2O/Al203 * 1.645). Bir
baska ifade ile MR, kostik ¢ozeltisinin ne kadar aliimina tasidiginin gostergesidir. MR
orani otoklav dncesinde diizenlenmis doniis ¢ozeltisi modiilii, otoklav ¢ikisinda otoklav
modiilii, dekompozisyon 6ncesinde sodyum aliiminat ¢ozelti modiilii ve dekompozisyon
sonrasinda ise zay1f ¢dzelti modiilii olarak tanimlanir.

Coziiniirlestirme reaksiyonu sirasinda ¢6zeltideki aliimina konsantrasyonunun
artmasi istenir ki bu durumda otoklava giren diizenlenmis doniis ¢ozeltisi modiilii
otoklav sonrasinda diiser. Boksitin mineralojik yapis1 ve 6zellikle igerigindeki aliimina
minerallerinin yapis1 (gibsit, bohmit, diyaspor) MR oranmin disiisiinii sinirlandirir.
Coziiniirlestirme sicakligi ve diizenlenmis doniis ¢Ozeltisi kostik konsantrasyonuna

bagli olarak her boksitin kendisine ozgii ¢O6ziinlirlik dengesi vardir. Dengenin
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gerektirdigi boksit beslemesinin {izerindeki ilaveler istenmeyen boksit kayiplari ile
sonucglanir. ETI Aliiminyum b&hmitik boksitleri i¢cin mevcut otoklav sartlarinda
ulagilabilecek mimimum MR 1.30-1.34 arasidir. Minimum degere yaklastikca boksit
kayiplar1 artarak ¢oziiniirlilk verimini diisiirecegi i¢in optimum ¢aligsma araligir 1.34 +
0.02 olarak belirlenmistir. Diizenlenmis doniis ve otoklav ¢ikisi ¢6zeltideki modiil
degisimi kullanilarak ¢oziiniirlestirme sirasinda boksitten ne kadar aliimina ekstrakte
edildigi bulunabilir.

Dekompozisyon prosesi sirasinda sodyum aliiminat ¢dzeltisinin bozunma
reaksiyonu ile c¢ozeltideki aliimina, aliminyum hidroksit halinde ¢oktiirtilerek c¢ozelti
fazindan ayrilir. Dekompozisyon sonrasi ¢ozelti zayif ¢ozelti adini alir ve zayif ¢ozelti
modiilii ile takip edilir. Sodyum aliiminat ve zayif ¢ozelti modiilleri arasindaki fark
kullanilarak dekompozisyon sirasinda ne kadar aliimina tiretildigi hesaplanabilir.

Otoklav prosesi sonrasi ¢ozelti seyreltme, ¢coktiirme ve filtrasyon asamalarindan
gecerek dekompozisyon prosesine gidecek olan sodyum aliiminat ¢ozeltisi elde edilir.
Bu asamalar sirasinda ¢6zelti aliiminaca doygundur, dolayis1 ile bozunmaya (hidroliz)
ugrayarak bu asamalarda aliimina kayiplarina neden olabilir. Aliimina kayiplari, kirmizi
camur ve boksit analizleri kullanilarak hesaplanan otoklav ve son yikayict verimleri
arasindaki farktan takip edilebilir.

Prosese kire¢ beslemesi ile otoklav modiilii, sodyum aliiminat ¢6zeltisi modiilii
ve ¢Ozelti hidrolizinden kaynaklanan aliimina kayiplarindaki degisimler takip edildi
(Sekil 6.34, Sekil 6.35, Sekil 6.36).
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il 6.34. Kireg beslemesinin otoklav modiiliine etkisi
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Sekil 6.35. Kire¢ beslemesinin sodyum aliiminat ¢6zeltisi modiiliine etkisi
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Sekil 6.36. Kire¢ beslemesinin ¢ozelti hidrolizine etkisi

Kire¢ beslemesi ile beraber otoklav modiiliinde degisimlere neden olabilecek

parametreleri su sekilde 6zetleyebiliriz:

e Kireg ilavesi, bohmitik boksitin denge ¢oziiniirliigiinti degistirmis olabilir.

o Kireg, boksit icerisindeki diyaspor ve bohmitin ¢oziiniirliiglinli artirarak
¢ozeltide aliimina konsantrasyonunun artisina neden olup otoklav
modiiliiniin diismesini saglayabilir.

e Bohmit ve diyaspor ¢oziiniirliiklerinin artisi ile aliiminaca daha doygun hale

gelen ¢ozelti, reaksiyon sonrasi flag tanklardan gecerken degisime ugramis
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ve c¢ozelti igerisindeki aliiminanin bir kismi tekrar bohmite donlismiis
olabilir, bu nedenle otoklav modiilii yiikselebilir.

e Boksitteki silika bilesiklerinin kire¢ ile reaksiyona girmesi sonucu ozellikle
kankrinit ve sodyum aliiminyum silikat yapilarinin olusumu azalmis yerini
kalsiyumlu bilesikler almigtir. Bu degisim nedeniyle ortaya c¢ikan serbest
kostik otoklav modiiliiniin artmasina neden olabilir.

e (ozelti fazina alinan aliiminanin bir kismi, kalsiyum aliiminyum silikath
hidrogarnet yapilar1 olusturmalar1 nedeniyle tekrar ¢okerek ¢ozelti fazindan
ayrildiklari i¢in ¢6zelti modiiliiniin ylikselmesine neden olabilir.

o Kireg, Ozellikle kire¢ siitii olarak verildigi durumda diizenlenmis doniis
cozeltisi  kostik  konsantrasyonunu  seyreltmektedir. Diisen  kostik

konsantrasyonu nedeni ile aliimina ¢dzliniirliik dengesi degismektedir.

6.2.4. Safsizhik degisimleri

Saf alliminyum hidroksit ve sonrasinda aliimina eldesi i¢in sodyum alliminat
cozeltisinin  kristalizasyon Oncesi fiziksel ve kimyasal olarak temiz olmasi
gerekmektedir. Prosese kire¢ ilavesinin ¢ozelti safsizliklarinda ve nihai iirlin
safsizliklarinda gosterdigi etkiyi tespit etmek amaciyla sodyum aliiminat ¢ozeltisinde,

Fe203, SiO2, V20s, F, organik madde, aliimina iiriiniin de ise XRF analizleri yapildi.

6.2.4.1. Cozelti safsizhiklar

Sodyum aliiminat ¢ozeltisindeki kostik konsantrasyonunu ihmal etmek amaciyla
safsizliklarin derisimleri kostik konsantrasyonuna oranlandi. Sekil 6.32 incelendiginde
kireg beslendigi donemlerde 6zellikle demir ve flor konsantrasyonlarinda belirgin diisiis
saglandig1 goriilmektedir. Vanadyum konsantrasyonu kire¢li déonmelerde diisiik ve
stabil seyrederken kire¢ beslemesi kesildikten sonra ylikselise gecmistir. Kireg

beslemesinin silika konsantrasyonuna etkisi net olarak belirlenememektedir.
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Sekil 6.32. Kire¢ beslemesinin ¢ozelti safsizliklarina etkisi
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6.2.4.2. Aliimina iiriin safsizhiklari

Aliimina {rlinline yapilan XRF analizlerinde gbze carpan en biiyliik degisim
Fe20s3 ve TiO2 yiizdelerinde gozlendi. Sekil 6.33’te goriilecegi tizere kire¢ beslemesi ile
beraber Fe203 ve TiO2 igeriklerinde bariz diisiisler saglandi. Kireg beslemesi ile beraber
olusan kirmizi ¢amurun ¢okme karakteristikleri olumlu olarak etkilendiginden daha
temiz sodyum aliiminat ¢ozeltisi elde edildi ve dolayisi ile {irlin safli1 artirildi. CaO

iceriginde kire¢ beslendigi donemde hafif yiikselis gézlemlendi.
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Sekil 6.33. Kireg¢ beslemesinin aliimina {iriin kalitesine etkisi
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6.2.5. Ekonomik analiz

Kire¢ beslemesi aliimina prosesine ¢ok olumlu katkilar saglamakla birlikte etkin
kullanimin1 sayesinde ekonomik kazanimlara doniistiiriilmesi gereklidir. Sekil 6.34°de
goriilecedi tlizere her bir kire¢ beslemesi noktasinda kostik kazanimi saglanmaktadir.
Ancak otoklav beslemesinden geriye depo beslemesine dogru gidildikge kire¢ besleme
miktariyla kostik kazanimmi arasindaki iliskinin arttigi goriilmektedir. Kostik tasarrufu
acisindan en verimli noktanin depo beslemesi oldugu sdylenebilir. Ornegin, boksit
basina % 8 kire¢ beslemesi yapildigi kabiil edildiginde, otoklav, hampulp, degirmen ve
depo beslemelerinde beslenen ton kire¢ basina sirasiyla 100, 76, 144, 189 kg kostik
kazanimi saglandig goriilebilir. % 8-12 aras1 makul bir besleme neticesinde 1 ton kostik
kazanimi i¢in 4-5 ton kireg¢ gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Kire¢ beslemesi ile kostik tasarrufu saglanirken bir miktar boksit kaybi
yasandig1 da unutulmamalidir. Boksit kaybi ile kire¢ beslemesi arasindaki en yiiksek
korelasyon depo beslemede elde edilmistir. Ancak en diisiik boksit kaybi degirmen
beslemede yakalanmustir. Ornegin, boksit basina % 8 kireg beslemesi durumunda,
otoklav, hampulp, degirmen ve depo beslemelerinde beslenen ton kire¢ basina sirasiyla
394, 547, 339, 456 kg boksit kaybedildigi goriilebilir. % 8-12 aras1 makul bir besleme
neticesinde % 3-4 boksit kaybi yasanmaktadir. Kire¢ siitii ile sisteme su girisi
oldugundan kostik konsantrasyonunu seyreltmekte, dolayisi ile boksitin ¢oziiniirligini
olumsuz yonde etkilendiginden boksit kayiplar1 olugsmaktadir.

Kirecin otoklav, hampulp ve degirmen arkasina kire¢ siitii olarak beslendigi
durumda kostik kazanimi avantajinin aksine kat1 kirece oranla daha fazla hacim teskil
etmesinden dolay1 otoklavda birim boksit pulpii basina verilen buhar miktarini ve yine
kire¢ siitii ile sisteme su girisinden dolay1 buharlastirma bolimii buhar tiiketimini
artirtirdigi tespit edilmistir. Cizelge 6.23’de 7.0 A/S boksit modiiliinde calisan sisteme
% 5 oraninda kirecin kati ya da sivi olarak verilmesi durumunda kostik, boksit ve buhar

tilketim katsayilarinda beklenen degerler verilmistir.

Cizelge 6.23. Boksit basina % 5 kire¢ beslenmesi durumunda tiiketim katsayilari

Boksit, Buhar, Kireg, Kostik,

ton/ton hidrat ton/ ton hidrat ton/ton hidrat kg/ton hidrat
Kireg siitii 1.395 1.94 0.07 107.5
Kati kireg 1.395 1.86 0.07 106.6
Kiregsiz 1.360 1.89 - 121.5
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Sekil 6.34. Kire¢ beslemesinin kostik kazanimi ve boksit kaybina etkisi a) otoklav, b) ham pulp, ¢) degirmen girisi, d) boksit depodan boksit ile beraber kire¢ besleme
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7. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Yapilan literatlir arastirmasinda, prosese kireg ilavesi ile silika ve/veya diaspor
oranit yiiksek boksitlerin daha diisiik iiretim maliyetlerinde islenebileceg§i, proses
¢ozeltisi stabilizasyonunun iyilestirilebilecegi ve sistemdeki empiiritelerin kontrolii ile
daha kaliteli iiriin elde edilebilecegi sonuglarina ulasilmistir.

Bu amagla baglatilan laboratuvar testlerinde 5 farkli boksit numunesi iizerinde
calismalar yapilmistir. Boksitin mineralojik yapisi ve istenen kostik tasarrufuna gore
kire¢ dozaji degismektedir. % 2’den daha az diyaspor igeren bohmitik tip boksitlerde,
otoklav reaksiyon sartlar1 ayni kalmak kaydi ile, boksit basina % 2 kire¢ beslenerek %
I’e kadar aliimina ¢oziinme verimi artist ve % 10 civarinda kostik tasarrufu
saglanabilmektedir. Bu tip boksitlerde kire¢ dozaji artirildik¢a kostik tasarrufu artarken
aliimina verimi diigmektedir. Boksitin diyaspor orani arttik¢a kire¢ beslemesi artirilmali,
yiiksek diyaspor iceriginde, aliimina veriminin artirilmasi i¢cin % 5’in {izerine
cikilmalidir. Bu sayede ayni reaksiyon sartlarinda aliimina verimini % 10’un {izerinde
artirmak miimkiindiir. Ayn1 zamanda boksitteki gétit iceriginin prosese olumsuz etkileri
minimize edilerek yaklasik % 100’e yakin hematit doniisiimii saglanmaktadir.

Kire¢ beslemesinin kirmizi ¢amur ¢okme Kkarakteristiklerine ve ¢ozelti
safsizliklarinin giderilmesine de ¢ok olumlu etki yaptig1 gozlenmistir. Ogiitiilmiis
boksitin otoklav sartlarinda yiiksek basing ve sicaklik altinda kostik ile reaksiyona
girmesi sonucu olusan kirmizi ¢amur atigir yiiksek yilizey alani ve cok ince tane
boyutuna sahip olup coktiiriilmesi olduk¢a giic bir malzemedir. Kireg ilavesi ile
ozellikle demirli minerallerin yapis1 degistirilerek ortalama tane boyutu % 22 ila 47
arasinda irilestirilmekte ve ¢cokme hizi en az 4 kat artirilmaktadir. Ayrica, ¢oktiiriilen
camurun alt akim yogunlugu % 15-25 arasinda artirilabilmektedir.

Kire¢ kullanildig1 durumda otoklav sonrasi sivi fazda ¢dziinmiis olan aliiminanin
¢Oktiirme siireci boyunca hidrolizi % 5’in iizerinde azaltilabilmektedir. Ayn1 zamanda
kire¢ ilavesi ile kirmizi ¢amurda silisyum, titanyum, flor, vanadyum ve fosforlu
bilesikler artarken, alliminyum, sodyum ve potasyum bilesikleri azalmaktadir. Camurda
safsizliklarin artmasi, ¢oktiirme sonrasi alinan ¢ozelti fazinin fiziksel ve kimyasal olarak
daha temiz olmas1 anlamina gelmektedir.

Laboratuvar testlerinde olumlu sonuglar alinmasi neticesinde yapilan saha
calismalarinda ise kalsine kireg, belirlenen farkli noktalardan farkli formlarda ve

degisen dozajlarda beslenerek komple sistemdeki etkisi izlenmistir. Ayni1 zamanda
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kirecin kirmizi ¢amur mineralojisine etkisi irdelenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda,
kireg i¢in en efektif besleme yeri, formu ve dozaj miktar1 belirlenmeye ¢alisilmistir.

Kireg, prosese farkli tarihlerde otoklav, 1.hampulp tanki girisi ve degirmen
girisine 100-120 g/L. CaO konsantrasyonunda kireg siitii olarak, boksit depodan ise 0-50
mm tane ebadina sahip kati halde beslenmistir. Herbir proses noktasinda farkli
dozajlarda ilaveler yaparak etkinligi takip edilmistir.

Tim kire¢c besleme noktalarinda kire¢ dozaji arttikga aliimina verimi
diismektedir. Bu diisiis yiiksek kire¢ kullaniminda % 10’lara kadar ¢ikmaktadir. Benzer
sekilde kirmiz1 gamurdaki silikaya bagli kostik miktarinda artan kire¢ dozaji ile hizli bir
diisiis goriilmektedir. Yiiksek kire¢ kullaniminda % 80-90 araliginda kostik kazancina
ulagilmaktadir. Kire¢ besleme noktasi otoklavdan boksit depoya dogru geriye gittikce
hem aliimina verimi hem de Na20/SiO2 orani verilerinin kire¢ dozaji ile olan iliskisinin
dogrulugu artmaktadir. Elde edilen veriler 1s1g8inda en diisiik aliimina verim kaybi1 ham
pulpa kire¢ beslenmesinde goriiliirken, en yiiksek kostik kazanci kirecin boksit depodan
beslendigi durumda saglanmigtir.

Tim besleme noktalarinda en belirgin etki katoit bilesiginin degisiminde
goriilmiistiir. En fazla katoit olusumu kirecin boksit depodan beslendigi durumda
goriilmektedir. Bohmit ¢oziiniirliik hizi, kire¢ dozajinin % 3’ten diisiik oldugu otoklav
beslemesinde artirilarak reaksiyon siiresinin kisaltilabilecegi goriilmiistiir. Kire¢ dozaji
artirlldiginda ¢oziiniirliiglin olumsuz etkilendigi goriilmektedir. Diyapor ¢oziiniirliigi,
ozellikle kire¢ dozajinin % 5’in iizerinde oldugu otoklav beslemelerinde belirgin halde
artmaktadir.

Kireg¢ beslemesi ile en belirgin degisim proseste en fazla gézlenen desilikasyon
triinii olan SAS bilesiginde gozlenmistir. Degirmen ve boksit depodan besleme
yapildiginda SAS ve sodalit miktarlarinda ciddi diistisler gézlenmektedir. Bunun nedeni
desilikasyon reaksiyonunun kire¢ varliginda gergeklesmesi sonucu, sodyum yerine
kismen kalsiyumlu desilikasyon {iriinlerinin olusumunun artmasidir. Dolayis1 ile bu
lokasyonlarda kostik kazanimi da artmaktadir. Kankrinit ise tam tersine, Ozellikle
otoklava kire¢ beslendigi durumda diismektedir ve degirmen ve depodan kireg
beslemelerinde sabit kalmaktadir. Kirecin varligi genelde tridimit miktarinda bir
degisiklige neden olmamustir. Ancak beklenenin aksine, hampulp tanklarina yapilan
kire¢ beslemesi sirasinda artan kire¢ dozajiyla tridimit miktarinda diisiis gozlenmistir.

Bir baska ifade ile kireg ilavesi tridimit ¢ozliniirliiglinii artirmastir.
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En distk gotit igerigi ve en yiikksek H/G oranina otoklav kire¢ beslemede
ulagilmistir. Camurdaki gotit igerigi % 3’iin {izerine ¢iktiginda ciddi aliimina verim
kaybina neden oldugu tespit edilmistir. Boksit depodan yapilan kire¢ besleme dozajim
% 10’un tizerine ¢ikardigimizda da tatmin edici H/G orani elde edilmistir. Ancak bu
durumda aliimina kayb1 da artmaktadir.

Bayer Prosesine kire¢ ilave edilerek sodyum titanat yerine kalsiyum titanat
yapist elde edilmeye g¢alisilmaktadir ki bu sayede sodyum titanatin negatif etkilerinin
bertarafi yaninda gotitin hematite doniisiimiinde kalsiyum titanat yapisinin katalitik
etkisinden faydalanilir. En diisiik sodyum titanat ve en yliksek kalsiyum titanat degerleri
otoklava kire¢ beslendigi durumda yakalanmustir. Boksit depodan % 10’un iizerinde
kire¢ sarj1 yapildiginda da iyi sonuglar alinmigtir. Hampulp kire¢ beslemesi harig, diger
besleme noktalarinda kire¢ dozaji arttikca rutilin ¢Ozlinlirliigii artmig anatazin
¢oziiniirliigii ¢ok fazla degismemistir. Ozellikle kire¢ dozaji % 8’in iizerine
cikarildiginda rutilin  ¢oziinlirliiglinde belirgin artis tespit edilmistir. Anatazin
¢ozlinlirliigiiniin ise genis dozaj bandinda sabit kaldig1 ancak 6zellikle boksit depodan %
15’in tizerinde kire¢ sarji yapildiginda keskin bir degisim gostererek arttigi
gozlenmistir. Hampulp kire¢ beslemede ise, rutilin ¢oziirliigii sabit kalirken, anatazinki
artmistir.

Proses cozeltisinden karbonat iyonu safsizliginin bertarafindan sorumlu olan
kalsit olusumu, otoklav hari¢ diger 3 besleme noktasinda kire¢ dozaji arttikca
armaktadir. En fazla kalsit olusumu boksit depodan kire¢ beslendiginde elde edilmistir.
Kirecin etkin kullanilmadiginin bir gostergesi olan portlandit olusumu, otoklav ve
hampulp besleme de sabit sayilirken, 6zellikle degirmen beslemede kire¢ dozaj1 artigina
baglh artis gostermektedir.

Proseste kullandigimiz boksit cevherinin silika igerigi kire¢ beslemesi ile
dogrudan iliskilidir. Ozellikle reaktif silisin derisik kostikli ortamda 90 °C’den sonra
kostikle reaksiyona girmeye baglamasiyla olusturdugu kararli kompleks yapilardan
otiri  prosesin ilerleyen adimlarinda beslenen kire¢ beklenen etkinligini
gosterememektedir. Dolayisiyla kostik ile boksitin ilk bulugtugu ortama kire¢ beslemesi
yapilabilir ise, cevherdeki silikanin kalsiyum (Ca®") ile etkilesime girmesi sonucunda
kostige baglanan silika miktarinda 6nemli 6lciide diislis saglanabilir. Bu gercevede
kostik kazanimi i¢in en etkin besleme noktasi boksit depodur. Ancak boksitin diyaspor

ve gotit icerigine bagl olarak otoklav beslemesi de goz oniinde tutulmalidir.
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Kireg siitii ile sisteme su girisi olmasi, boksit ¢ozlniirliigii, iiretim miktar1 ve
buhar tliketimini olumsuz etkilediginden dolay1 en verimli kire¢ besleme formunun kati
sekilde olmasi gerekliligini ortaya ¢ikarmustir.

Temel olarak kullanilan boksitin kalitesi ve kostik fiyati baz alinarak ekonomik
kire¢ dozaji belirlenmelidir. Yapilan denemeler sirasindaki sartlar degerlendirilerek
kire¢ dozajinin % 5 - % 8 araliginda olabilecegi gortilmiistiir.

Yapilan tez caligmasi ile, boksitle beraber proses girisine beslenen kalsine
kirecin iirlin kalitesinden kapasiteye, kaynak verimliliginden iiretim randimanina, farkl
ozellikteki cevherlerin ekonomik islenebilirliginden kirmizi camur adi verilen
teknolojik atigin kimyasal ve mineralojik kompozisyonunun degisimiyle cevresel
etkilerinin azaltilmasi ve kullanim alaninin agilmasma kadar bir ¢ok alanda pozitif
katkilar sagladigi tespit edilmistir.

Calismalar sonucunda kalsine kire¢ kullaniminin asagidaki faydalari sagladig
gorilmiistiir:

e Boksitin otoklavlardaki ¢oziiniirlestirme siireci kisaltilarak % 32,5 kapasite

artisina imkan vermektedir.

o (ozelti igerisindeki silika, demir, vanadyum, floriir gibi safsizliklarin
giderilmesinde % 5 ila 15 katki saglamaktadir.

o (Cozeltideki safsizliklarin giderilmesi ile beraber kalsine aliimina {iriin
kalitesinde ve safliginda da onemli artis saglanmis, Ozellikle aliiminyum
kalitesini direkt etkileyen silika, demir oksit ve titanyum dioksit gibi
safsizliklarda % 10 ila 15 azalma saglanmistir.

e Sudkostik geri kazanimi % 96,5 a ¢ikarilmis ve kayip oraninda % 31,5 diisiis
saglanmistir. Sudkostik/kalsine kire¢ fiyat endeksine bagli olarak geri
kazanim oraninin daha da artma imkan1 vardir.

e (ozelti verimliliginde % 0,5 artis saglamistir.

e Otoklav ¢oziiniirlestirme buhar tiiketiminde % 5,7 azalma goriiliirken bunun
genel enerji tiiketimine etkisi % 1,5-2 diislis olarak yansimistir. Kapasite
artis1 ve otoklavlardaki kimyasal reaksiyona olumlu katkis1 nedeniyle kalsine
kirecin siirekli beslendigi halde bu oranin % 5 lere c¢ikabilecegi
ongoriilmektedir.

e Atik olan kirmizi ¢amur formasyonunun de§ismesi nedeniyle ¢amurdaki

kostik oraninda minimum % 29 diislis saglanmistir. Kalsine kirecin siirekli
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beslendigi ve optimum sartlar yakalandiginda bu diisiisiin % 40°’lar1 bulmasi
beklenmektedir.

e Mevcut aliimina iiretim prosesinde ¢6ziinebilirligi cok diisiik olan diyasporik
boksitlerin ¢oziinlirliik veriminde % 30 lara varan artig saglarken, yine
kirmizi ¢amur atiginin sistemden uzaklastirilmasiin ¢ok zor oldugu gotitik
boksitleri, ¢amur formasyonunun degisimi saglanarak mevcut proseste

islenebilir hale getirmektedir.

Bunlarin yaninda ¢ozelti stabilizasyonunun saglanmasi ile sistemdeki hat ve
1sitict - esanjorlerinde olusan kabuklarla miicadelede rahatlama, c¢Oziiniirlestirme
reaksiyonu sonucu olusan atigin(kirmizi ¢amur) reolojisinde meydana gelen olumlu
degisimler sonucunda ¢oOktirme ve yikama proseslerinde biiylik iyilesmeler
saglanmistir.

Deneme sonuglarindan goriilecegi iizere en Onemli kazanim, dikkate deger
miktarda kapasite artisina olanak saglanirken iiretilecek aliimina kalitesi ve safligina da
direkt etki eden safsizliklarin uzaklastirilmast olmustur. Ayni zamanda iiretim
verimliligi artirilmis 6zellikle sudkostik ve enerji gibi temel girdilerde ¢ok Onemli
tasarruflar gerceklestirilmistir. Kirmizi ¢amur atigmin yonetilebilirligine ¢cok onemli
katkilar saglanarak cevresel etkilerinin azaltilmasi ve kullanim alanlarinin aralanmasina
olanak verilmistir. Bolgedeki farkli kimyasal ve mineralojik yapidaki boksit cevherleri
islenebilir kilinarak endiistriye kazandirilip fabrikanin rezervlere bagli goriiniir dmrii
uzatilabilecektir.

ETI Aliiminyum proses sartlarinda bdhmitik tip boksitlere % 3’iin iizerinde kireg
dozaj1 yapildiginda aliimina verimi diismektedir. Ancak artan kire¢ beslemesi ile istenen
kostik diisiistiniin saglanabildigi tespit edilmistir. Kostik ile boksit tiiketim ve birim
fiyatlar1 takip edilerek optimizasyon yapilmalidir.

Aliimina verim kaybinin azaltilabilmesi ve kirecin daha etkin kullanilabilmesi
icin proseste asagidaki degisimlere gidilebilir:

e Kireg prosese iki noktadan es zamanl beslenebilir. Kostik kazanimi i¢in
degirmen Oncesinde boksitle beraber kat1 formda ve 6zellikle diyaspor
¢Oziiniirliiglinlin artirilabilmesi icin otoklava kireg siitii olarak besleme
yapilabilir. Boylece katoit yapisi olusumundan kaynakli aliimina kaybu,

diyaspor c¢oziinlirliigli ile tolere edilebilir. Aym1 zamanda gotit ve
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alliminogdtit yapisinin hematite doniisiimii saglanarak ekstra aliimina
kazanc1 da saglanabilir.

Taze kostik beslemesi otoklav 6ncesi ham pulp tankinda yapilarak DDC
cozeltisinin serbest kostik miktar1 azaltilabilir. Boylece boksitteki silika
iceriginin kostik ile reaksiyonu yavaglatilarak silikanin kire¢ ile
reaksiyona girmesi tesvik edilebilir.

DDC c¢ozeltisinin sicakligr diistiriilerek desilikasyon reaksiyonu hizi
yavaglatilip kirecin daha etkin reaksiyona girmesi saglanabilir.

Kirecin daha az ¢ozelti igerikli bir bagka ifadeyle daha yiiksek kati iceren
boksit pulpii ile reaksiyona girmesi saglanarak hem desilikasyon verimi
hem de kirecin etkinligi iyilestirilebilir.

Dekompozisyon verimi yani aliiminyum hidroksit {iretim verimi
artirllarak DDC ¢d6zeltisinin aliimina konsantrasyonu diisiiriilebilir.
Boylece desilikasyon reaksiyonu hizi diistiriiliirken, kirecin etkilesecegi
aliimina miktar1 azaltilmis olur.

Otoklav reaksiyon sicakligi artirilarak kire¢ varliginda diyasporun
¢Oziiniirligli artirilabilir. Ayn1 zamanda silikasiz kalsiyum aliiminat
tiirevleri olarak olusan bilesikler otoklav sartlarinda tekrar pargalanarak
alimina geri kazanimi saglanabilir. Diger taraftan agiga ¢ikacak
kalsiyum, kankrinit yapisi ile reaksiyona girerek ekstra kostik kazanci

saglayabilir.
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