Siileyman Demirel Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi,
16-2 (2012), 184-190

Kompozit Membranlar Kullanilarak Kirmmzi Camurdan Metallerin Geri
Kazanilmasi

Tugba SARDOHAN KOSEOGLU*, Esengiil KIR, Sabriye PERCIN OZKORUCUKLU, Tugba
ATAN, Ozlem SENGUL, Giilsiim AKSIT, Zekiye CAKIR
Siileyman Demirel Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii / ISPARTA
Alinig Tarihi-13.01.2012, Kabul Tarihi:14.06.2012

Ozet: Bu ¢alismada, farkli yapilara sahip katyon degistirici 6zellikleri olan kompozit membranlar (Poli N-gtil anilin, Poli N-metil
anilin, Polipirol ve Poli 2-flor anilin membran) kullanilarak kirmizi ¢amur ¢ozeltisinden Ti(IV), Fe(IlT) ve AI(III) iyonlarmin geri
kazanilmast amaglanmustir. Kirmizi camur, asit ¢ozeltisi ile muamele edilerek metallerin ¢ozeltiye gegmesi saglanmus ve ¢ozeltideki
metallerin farkli katyon degistirici kompozit membranlar kullanilarak Donnan diyaliz metodu (DD) ile geri kazanim deneyleri
yapilmugtir. Deney sonrasinda her metal i¢in akis (J) ve geri kazanma faktorii (RF) degerleri hesaplanmustir. Biitiin membranlar igin
elde edilen sonuglar incelendiginde, kirmizi ¢gamur bilesiminde Al(I11) iyonunun, Ti(IV) iyonundan daha fazla bulunmasina ragmen,
Ti(IV) (% 26-29) iyonunun, Al(Il) (% 21-25) iyonundan daha fazla oranda geri kazanilabildigi goriilmistir. Kirmizi ¢amur
biinyesindeki metallerin ayrilmasinda, metallerin degerliginin, hidratlasma ¢apinin, iyonlarin mobilite hizinin ve membran yapisinin
etkili oldugu sonucuna varilmigtir. Farkli membranlarda farkli akig degerlerinin olmasi da membran yapilarmm farklilig: ile
aciklanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Donnan diyaliz, Kirmizi gamur, kompozit membranlar, metal taginmasi

Recovery of Metals from Red Mud using Composite Membranes

Abstract: The objective of this study was to recover the Ti(1V), Fe(lll) and Al(I11) ions from red mud solution by using composite
membranes (Poly N-ethyl aniline, Poly N-methyl aniline, Polypyrrole and Poly 2-fluoro aniline membrane) which have different
structures and cation exchange properties. The metals were taken to the solution by treating of red mud with acid solution and the
recovery experiments of metals in the solution was carried out with various cation exchange composite membranes by Donnan
dialysis (DD) method. After the experiments, the flux values (J) and recovery factor (RF) for each metal were calculated. It was
found that even the amount of AI(I11) ion was more than the amount of Ti(IV) ion in the red mud composition, the recovery of Ti(I1V)
(26-29%) ion was higher than Al(I11) (21-25%) ion. It is understood that valence of metals, hydration radius, mobility rate of ions,
and membrane structure was significantly important for the separation of metals in the red mud. Different flux values observed for
different membranes were explained with the differences in membrane structures.

Keywords: Donnan dialysis, Red mud, composite membranes, metal transport
Giris

Glniimiizde niifusun hizla artmasi, sehirlesme ve  pigment olarak kullamilmaktadir. TiO,, boya sanayiinde

endistrilesme sonucu ¢esitli kirleticiler sulara karismakta
ve su kaynaklarmin kalitelerinin bozulmasina, nihayetinde
de kirlenmesine neden olmaktadir. Su kaynaklarini
kirleten maddeler arasinda agir metaller, cevrede ve
canlilarda birikme 6zelligi gostermeleri, toksik 6zellikleri
ve ¢esitli saglik sorunlarina sebep olmalar1 sebebiyle ayri
bir Oneme sahiptir ve mutlaka sulardan giderilmeleri
gerekmektedir (Nagarale vd., 2004; Kir vd., 2006).

Kirmizi ¢gamur, Bayer prosesi ile Boksitten aluminyum
iiretildikten sonra sodyum aluminat ¢6zeltisinden ayrilan
ve c¢oziinemeyen sodyum aluminyum silikatlar yaninda
biinyesinde Fe(III), AI(IIT) ve Ti(IV) gibi bircok metali de
iceren atik bir maddedir. Ozellikle Ti ekonomik degeri
bakimindan 6nemli bir metaldir (Cengeloglu vd., 2001).
Kirmizi gamurun biinyesindeki metallerin 6zellikle titanin
geri kazanilmasi olduk¢a Onemlidir. Yapilan c¢aligmalar
sonucunda kirmizi gamurdan daha fazla titan iceren bagka
bir kaynak bulunmamistir. Kirmizi Camur biinyesindeki
% 2-8’lik TiO, iilkemiz i¢in Onemlidir. Titan, endustri
alaninda; elektronik sanayi, ugak sanayi ve paslanmaz
celik sanayinde alagim olarak, birgok sanayi dalinda da
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ana maddedir (Kir, 2002). Bu yiizden ozellikle titani
yiiksek bir verimle geri kazanmak 6nemlidir.

Kirmizi ¢amur, aliiminyum iireten tesislerin en 6nemli
atik problemidir. Depolanmasi ve korunumu, canli
organizmalar i¢in Onemli bir risk faktorii olan alkali
yapisindan dolay1 alumina endiistrisinde zorlu bir ¢evresel
problemdir. Bazi iiretici kuruluslar kirmizi ¢camuru oldugu
gibi denize pompalarken bazilart da bunu yerlesim
birimlerinden uzakta insa edilen barajlara
pompalamaktadirlar. Kirmizi ¢amur gerek kostik soda
icermesi gerekse depolama nedeniyle onemli bir gevre
sorunu olusturmaktadir. Ayrica, yazin kuruyan kirmizi
camurun havayi kirletmesi de ayr1 bir ¢cevresel problemdir
(Kir, 2002; Danis, 2005; Sahu vd., 2010).

Kirmizi ¢amurun kimyasal kompozisyonu genel olarak;
Fe,03 % 30-60, Al,O; % 5-20, SiO, % 1-20, Na,O % 1-
10, CaO % 2-8, TiO, eser-% 10 ve % 5-15 kizdirma kayb1
oranindadir (Zambo vd., 1980). Antunes vd. (2012)
tarafindan yapilan bir c¢alismada kirmizi g¢amurun
minerolojik yapisinin XRD sonuglarina gore hematit
(Fex03), jipsit AI(OH);z ve rutil (TiO,) seklinde oldugu
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belirtilmistir. Tane biiylikligii 1 mikronla 2 mm arasinda
degisir ve ¢cogu 100 mikronun altindadir. Yogunluk ise
2.7 - 3.2 ton/m® arasinda degismektedir. Uretim siirecine
giren boksitin yaklasik % 35 — 40’1 kirmizi camur halinde
atilmaktadir (Zambo vd., 1980).

Kirmizi  ¢amur, hem meydana getirdigi ¢evre
problemlerinin ~ ortadan  kaldirilmast  hem  de
degerlendirilmesi  bakimindan adsorban ve insaat

malzemesi gibi ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica
bilinyesindeki degerli bilesenlerin geri kazanilmasi
yoniinde de ¢aligmalar yapilmaktadir (Kir, 2002).

Kirmizi camurdan metallerin, ticari iyon degistirici
membranlar kullanilarak ¢ozelti ortamindan
uzaklastirilmast  ile  ilgili  ¢alismalar  mevcuttur
(Cengeloglu vd., 2003). Kompozit membranlarin toksik
metal katyon ve anyon tasima 6zelliklerinin belirlenerek
ayirma ve saflagtirma iglemlerinde kullanilmasi 6zellikle
gevre ve insan sagligi bakimindan olduk¢a onemli hale
gelmigtir (Nagarale vd., 2004).

Membranlar, sadece endiistride degil aym zamanda
giinliik insan yasaminda da onemli materyaller olmaya
baglamistir. Bu yiizden ters osmoz, nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve ayirma prosesleri igin

iyonik olmayan membranlar ve iyon-degistirici
membranlar, ayrica yapay bobrek gibi medikal
kullamimlar i¢in membranlar gelistirilmektedir. Bu

membranlar arasinda iyon-degistirici membranlar ayirma
membranlarinin en gelismis tipleri arasindadir. Iyon-

degistirici  membranlar, tuzlu suyun elektrodialitik
demineralizasyonu, toksik metal iyonlarini igeren
endistriyel  atiklarin  iyilestirilmesi  gibi  ¢esitli

uygulamalarda kullanima sahiptir (Nagarale vd., 2004).
Son yillarda yapilan ¢alismalarda, polipirol, polianilin ve
tirevleri gibi iletken polimerlerin iyon degistirici
materyaller ve sensor liretiminde kullanimi biiyiik 6nem
kazanmigtir (Nagarale vd., 2004; Kir vd., 2006).

Bu c¢alismada, aluminyum endiistrisinde, boksitten
alumina tretildikten sonra kalan kismi olan kirmizi ¢gamur
biinyesindeki basta Ti(IV) olmak iizere AI(III), Fe(IlI)
iyonlarim1 geri kazanmak ig¢in Donnan Diyaliz metodu
uygulanmustir. Oncelikle, kirmizi ¢amur asitle muamele
edilerek metallerin ¢ozeltiye gegmesi saglanmis ve
¢ozeltideki  metallerin  farkli  katyon  degistirici
membranlarda taginma deneyleri yapilmistir. Bu islemi
yaparken hem degerli bir element olan titan1 geri
kazanmak hem de ekolojik problemlere yol agan kirmizi
camuru degerlendirmek baglica amacimizdir. Bunun igin,
membranlar degistirilerek farkli membranlarda metallerin
taginmasi incelenmis, her metal i¢in akig (J) ve % geri
kazanma  faktori  (RF)  hesaplanmistir.  Farkli
membranlarda gozlenen farkli akis degerleri membran
yapilarinin farkliligr ile agiklanmstir.

Materyal ve Metot
Kirmizi Camur

Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amur, Seydisehir Eti
Aliminyum A.S. Genel Miidiirligii Tesislerinden temin
edilmistir. Numune, kirmizi ¢gamurun baraja pompalandigi
yer olan 6. yikayici altindan alinmistir. En az 2-3 saat
dinlendirilerek kirmizi ¢amurun dibe ¢dkmesi saglanmis
ve istte kalan sulu kisim atilmistir. Kat1 kisim her
defasinda karigtirilip dinlendirilerek, 3 defa yikanmus,
daha sonra etiivde 105°C’de sabit tartima gelinceye kadar
bekletilerek biitiin analizler ve denemeler bu kurutulmus
(sabit tartima getirilmis) kirmizi ¢camur ile yapilmigtir.

Kirmizi ¢amur ¢ozeltisi, yikanip, kurutulup sabit tartima
getirilen kirmizi ¢amur numunesinden hazirlanmistir.
Bunun i¢in 10 g kirmizi ¢amur 500 mL’lik dibi diiz bir
balona alinmus, tizerine 100 mL 7,14 M HCI eklenerek 30
dk geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Kaynatma
isleminden sonra sicak halde siyah band siizge¢ kagidi
kullanarak vakum pompasi (KNF Neuberger N026)
yardimiyla siiziilmis sonra 2-3 sefer seyreltik HCI ve
sicak saf su ile yikanarak ¢Ozelti hacmi litreye
tamamlanmistir. Tiim deneysel islemler bu kirmizi camur
¢ozeltisinden yapilmistir (Cengeloglu 1991). Deneylerde
kullanilan biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda deionize su

kullanilmigtir. Hazirlanan kirmizi ¢amur ¢ozeltisinde
iyonlarin ¢oziinme yiizdeleri sirasiyla; AI(IIl) igin
89,66+0,70, Fe(Ill) i¢in 98,21£0,71, Ti(IV) igin

89,26+0,87 ve Na(l) de 89,87+0,86 seklindedir. Ayrica
calismada kullanilan kirmizi ¢amur bilesiminin = %
18,71+0,59 Al,O;, % 39,70+0,67 Fe,Os, % 4,90+0,54
TiO,, % 8,82£0,96 Na,0O, % 4,47+0,56 CaO, %
14,52+0,37 SiO, ve % 8,15+0,40 kirdirma kayb1 oldugu
belirtilmistir (Kir, 2002).

Membranlar

Calismada kullanilan Poli N-etil anilin, Poli N-metil
anilin ve Polipirol (Percin Ozkorucuklu vd., 2011)
membranlar kimyasal sentez esnasinda poliviniliden
difloriir (PVDF) membran destek tabakasinin reaksiyon
kabina birakilarak polimerlesmenin bu destek tabakasi
izerinde gergeklestirilmesiyle, Poli 2-flor anilin membran
(Sardohan Koseoglu vd., 2010) ise casting metodu ile
hazirlanmistir.

Deneylerde kullanilan iyon degistirici membranlar dnce
asidik ve bazik safsizliklarin1 gidermek i¢in 6n temizleme
islemine tabi tutulmus, sonra katyon degistirici membran
olduklart i¢in herbiri hidrojen formuna getirilmistir (Kir
ve Alkan, 2006). Calismada, kullanilan membranlarin
yiizey alami 7,07 cm? olarak alinmustir.

Donnan Diyaliz

Donnan diyaliz initesi, teflondan ozel olarak dizayn
edilmis iki bolmeli bir diizenektir. Her boliim 45 mL’lik
bir kapasiteye sahiptir (Cengeloglu vd., 2001). Kirmizi
camur ¢Ozeltisi besleme ¢ozeltisi iken (donor g¢ozelti),
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alic1 tarafta 0,1 M HCI ¢ozeltisi bulunmaktadir. Her iki
¢ozelti de 500 rpm sabit hizda magnetik bir karistirict (
Labart, SH-5 Heating Stirrer) ile karistirilmigtir. Bolmeler
arasina yiizey alam 7,07 cm’ olan membranlar
yerlestirilmis, sizdirmazlig1 saglamak i¢in de dzel plastik
contalar ve halkalar kullanilmistir. Deney siiresince alici
¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda (her 30 dakikada
bir) o6rnek numuneleri alinmistir. Katyon degistirici
membranlar boyunca tagman Ti(IV), Fe(Ill) ve AI(III)

iyonlarinin miktarlar1 ICP-OES (Perkin Emler 5300 DV
model) ile dl¢iilmiistiir. Bu metal iyonlarinin miktarindan
RF ve J degerleri hesaplanmistir. Siireye karsilik tasinan
metal mmol miktarlar1 grafige gegirilmistir. Tim
olgtimler 25°C’de yapilmis ve her bir deney en az {i¢ kez
tekrar edilmistir. Sonuglar % 95 giliven seviyesinde
degerlendirilmistir. Sekil 1°de donnan diyaliz diizeneginin
sekli verilmistir.

Cg =K.C. ¢ozeltisi | Katyon Degistirici membranlar | Co = 0,1 M HCI
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Sekil 1. Donnan Diyaliz Unitesi
1. Teflon hiicre, 2. Katyon degistirici membran (KDM), 3. Magnetik karistirici, 4. Magnetik balik

Bulgular
Kirmizi camur ¢ozeltisi ve katyon degistirici
membranlar Kkullanilarak donnan diyaliz deneyleri

yapilmigtir. Membrandan alici tarafa taginan metal
iyonlarinin  miktar1  (belirli zaman araliklarinda
¢oOzeltinin alinmasi ile) ICP-OES ile tayin edilmistir. Bu
metal iyonlarinin miktarindan RF ve J degerleri
hesaplanmigstir. Siireye karsilik taginan metal iyonlarinin
mmol miktarlar1 grafige gegirilmistir. Iyon akis hiz1, J,
alic1 taraftaki iyon konsantrasyonunun zamana karsi
cizilen grafigin egiminden bulunmustur. Iyon akis
esitligi asagidaki esitlik ile ifade edilmistir (Ersoz ve
Kara, 2000).
Jtao

A

dC n+
dt

(1)

Buradaki V, alici ¢bzeltinin hacmi, A membranin etkin
alam ve C"" ise t zamanindaki iyon konsantrasyonudur.

Donnan diyaliz sistemlerinin % geri kazanma faktorii (RF)
degerleri de asagidaki esitlik ile ifade edilmistir (Wodzki
vd., 1999).

C

RF =100x|1-— )
Co

Burada C;, t zamaninda besleme fazindaki metal

konsantrasyonu, C, ise besleme fazindaki baglangi¢ metal
konsantrasyonudur.

Katyon degistirici membranlar ile yapilan deneylerde
stireye karsi taginan iyon mmol miktarlarinin grafikleri
Sekil 2-5’te, iyonlarin hesaplanmis akis hizlar1 ve RF
degerleri ise Cizelge 1’de goriilmektedir.
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Sekil 2. Poli N-etil anilin membrani icin alici ¢ozeltideki metal iyonlarinin konsantrasyonunun zamana bagl olarak
degisimi (Besleme ¢ozeltisi: K.C. ¢ozeltisi; Alici ¢ozelti: 0,1 M HCI)
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Sekil 3. Poli N-metil anilin membrani i¢in alici ¢ézeltideki metal iyonlarinin konsantrasyonunun zamana bagh olarak
degisimi (Besleme ¢ozeltisi: K.C. ¢ozeltisi; Alict ¢ozelti: 0,1 M HCI)
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Sekil 4. Polipirol membrani i¢in alici ¢ozeltideki metal iyonlarinin konsantrasyonunun zamana bagl olarak degigimi
(Besleme ¢ozeltisi: K.C. ¢ozeltisi; Alici ¢ozelti: 0,1 M HCI)
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Sekil 5. Poli-2-flor anilin membrani icin alict ¢ozeltideki metal iyonlarimin konsantrasyonunun zamana bagh olarak
degisimi (Besleme ¢ozeltisi: K.C. ¢ozeltisi; Alict ¢ozelti: 0,1 M HCI)
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Cizelge 1. Farkli yapidaki membranlar i¢in AI(III), Ti(IV) ve Fe(Ill) iyonlarmin RF ve akis degerleri

Membranlar Jx10™ (mol.cm?.s™) % RF
Poli N-etil anilin 346,00 (£ 0,01) 25,03
Poli N-metil anilin 314,00 (= 1,17) 22,34
Al (I11)
Polipirol 287,00 (+ 1,62) 21,76
Poli 2-flor anilin 232,00 (+0,70) 21,96
Poli N-etil anilin 64,30 (= 0,01) 29,57
Poli N-metil anilin 66,90 (+ 0,09) 27,59
Ti (V)
Polipirol 56,70 (£ 0,06) 26,73
Poli 2-flor anilin 46,60 (+ 0,26) 26,97
Poli N-etil anilin 590,00 (+ 0,20) 43,16
Poli N-metil anilin 618,00 (+ 0,75) 40,31
Fe (111)
Polipirol 516,00 (+0,22) 39,01
Poli 2-flor anilin 423,00 (+ 1,70) 39,86

Tartisma ve Sonug¢

Membranlar i¢in, Sekil 2-5’teki tasinma grafiklerinden de
goriildigii gibi Fe(lll) iyonunun taginma miktar1 diger
metallerden daha fazladir. Cengeloglu vd. (2001)
tarafindan yapilan bir ¢alismada kirmizi camurdan Fe(l11),
AI(1T) ve Ti(IV) iyonlarinin geri kazanilmasi galigmalart
ticari membranlar kullanilarak donnan diyaliz yontemi ile
yapilmistir. Kirmiz1 ¢amur biinyesinde % 38 oraninda
bulunan Fe(l1) iyonu diger iyonlara nazaran daha yiiksek
oranda geri kazanmilmigtir. Bu c¢alismada elde edilen
sonuglar belirtilen ¢alisma ile de uyum i¢indedir.
Membranlar boyunca iyonlarin tasinmasinda disiik
degerlikli ve diigiik hidratlasmis ¢apa sahip olan iyonlarin
diger yiiksek degerlikli iyonlara nazaran daha fazla
tagindig belirtilmistir (Miyoshi, 1998). Fe(lll) iyonunun
hidrasyon hacmi 15,5 cm®mol, Al(I11) iyonunun ise 16,8
cm®/mol’diir (Marcus, 1985). Fe(lll) iyonunun hidrasyon
hacminin AI(I11) iyonunkinden daha diisiik olmasi da bu
durumu dogrulamaktadir. Metallerin hidratasyon hacmi
ile katyon degistirici membranlardan taginan metal
iyonlarimin  miktarlar1  birbiri ile uyum igindedir.
Membranlardan metal akis hizlart, Fe(I1)>AI(HD)>Ti(l1)
sirasinda  gbzlenmistir.  Bu durum grafiklerden de
goriilmektedir (Sekil 2-5).

Poli N-etil anilin, poli N-metil anilin ve polipirol
membranlar, PVDF destek tabakasi iizerinde kimyasal
polimerizasyon ile hazirlanmus, poli-2-flor  anilin
membran ise casting yani polimer ¢ozeltisinin uygun bir
¢oziicii icinde ¢oziinlip PVDF destek tabakasi iizerine
dokiilmesi ile hazirlanmistir. Kompozit membranlarin
farkli  yontemlerle hazirlanmasi, bu membranlarin
yapilarininda farkli olmasina yol agmustir. Yapilardaki bu

farklilik metallerin akis hizlarinda da goriilmektedir.

Kimyasal polimerizasyon ile hazirlanan kompozit
membranlardaki akig  degerleri  poli-2-flor  anilin
membraninkine nazaran daha yiikksek bulunmustur

(Cizelge 1).

Membranlardaki iyonik mobilite orami katyonun daha
kiiciik capma gore daha fazla kuvvetlidir. U¢ degerlikli
iyon olan Fe(Ill)’tin hidratasyon sayisi (cap1) diger
iyonlardan daha kiigiiktiir. Sonucta diisiik degerlik ve
diistik hidratasyon capi, yiiksek akis saglamaktadir. Elde
edilen bu sonuglar literatiirle de uyum igindedir (Miyoshi,
1998). Tourreuil vd. (1998) tarafindan yapilan bir
calismada, donnan diyaliz deneylerinde, katyonlarin akis
hizlarmin  birbirlerinden farkli olmasini, katyonlarin
hidratasyon sayisinin (hidrate olmus iyon c¢ap1) farkli
olmasima baglamislardir. Bu g¢alismada katyonlar aym
degerlikli (K", Na’, Li") olmasina ragmen, hidratasyon
sayilarindaki farkliliklara gore birbirlerinden ayrilarak
geri kazanmlmiglardir. Bizim ¢aligmamizda da Fe(lll) ve
AI(IT) iyonlarimin yiiklerinin ayni olmasina ragmen
hidratasyon sayisinin (¢apmin) Fe(lll) iyonu igin diisiik
olmasi bu iyon i¢in daha yiiksek akiga neden olmustur.

Bu calismada Al(IIl), Ti(VI) ve Fe(Ill) iyonlari, sulu
¢ozeltiden kompozit katyon degistirici N-etil anilin, N-
metil anilin, Polipirol ve Poli 2- flor anilin membranlar
kullanilarak Donnan diyaliz yontemiyle uzaklagtirilmistir.
Kirmizi ¢amurla yapilan deneylerde, biitiin membranlar
icin metallerdeki akis hizi siralamasi, Fe(II[)>AIl(I11)
>Ti(IV) seklindedir. Bu ¢alismada, biitiin membranlar
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icin elde edilen sonuclar incelendiginde, kirmizi ¢amur
bileseninde AI(III), Ti(IV)’e gore daha fazla bulunmasina
ragmen, Ti(IV) (% 26-29), Al(lIl) (%21-25) iyonundan
daha fazla oranda geri kazanilmigtir. Kirmizi ¢amur
biinyesindeki ~ metallerin  ayrilmasinda,  metallerin
degerliginin, hidratlagma capinin, iyonlarn mobilite
hizinin ve membran yapisimin etkili oldugu tespit
edilmistir. Kirmizi ¢amur biinyesindeki metallerin geri
kazanilmasi ile ilgili bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda
elektrodiyaliz yonteminin uygulanmasi ile metaller daha
yiiksek oranda geri kazanilabilecektir.
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