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Ozet: Bu calismada, Bayer prosesi ile boksitten aliminyum iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan kirmizi camurdan metallerin
ekstraksiyonu iizerinde mekanik aktivasyonun etkisi incelenmistir. Orijinal kirmizi ¢amur 6rnekleri ve masa iistii tip yiliksek
enerji aktarimli bilyeli bir degirmende mekanik aktivasyona tabi tutulmus 6rnekler 25 ve 45 °C’de HCl ile li¢ edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore artan li¢ sicakligi, artan mekanik aktivasyon siiresi ve artan HCI] konsantrasyonu ile birlikte metal
ekstraksiyon verimlerinin arttigi belirlenmistir. Ayrica mekanik aktivasyona tabi tutulmus 6rneklerin lig isleminde lig siiresinin
daha etkin oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore 30 dk mekanik aktivasyon siiresi, 120 dk li¢ siiresi, 400 dev/dk
karigtirma hizi, 45°C li¢ sicakligi, 3 M HCI konsantrasyonu ve 25 mL/g sivi-kat1 oraninda % 100 Al, % 68.51 Ti ve % 15.08
Fe ekstraksiyon verimleri elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: kirmizi ¢amur, hidrometalurji, mekanik aktivasyon, aliiminyum, titanyum.
Recovery of Precious Metals from Mechanically Activated Red Mud

Abstract: In this study, the effect of mechanical activation on the extraction of metals from red mud, which appeared during
aluminum production from bauxite by Bayer process, was investigated. Original red mud samples and mechanically activated
samples which obtained with grinding in a table type high energy transfer ball mill were leached with HCI at 25 and 45 °C.
According to the results obtained, it was determined that metal extraction efficiency increased with increasing leaching
temperature, increasing mechanical activation time and increasing HCI concentration. Leaching time was found to be more
effective in leaching of samples that were subjected to mechanical activation. Under conditions of 30 min of mechanical
activation time, 120 min of leaching time, 400 rpm of stirring speed, 45°C of leaching temperature, 3 M of HCI concentration
and 25 mL/g of liquid-solid ratio, extraction yields were obtained as 100% Al, 68.51% Ti and 15.08% Fe.

Keywords: red mud, hydrometallurgy, mechanically activation, aluminum, titanium.
1. Giris

Dogada aliiminyumun ¢ok ¢esitli mineralleri olmasina karsilik, diinya aliiminyum tiretiminin hemen hemen
tamami1 boksit cevherlerinden saglanir. Boksit cevherleri ihtiva ettigi aliimina mineralleri bakimindan farkli
simiflandirilmaya tabi tutulmustur. Bu agidan boksit cevheri aliimina (Al2O3), gibsit (y-Al203.3H20), béhmit (y-
Al,03.H20) ve diasporit (y-Al203.H20) aliiminyum oksit hidrat minerallerini bulundurabilmektedir [1-2].
Giliniimiizde boksitten aliiminyum tiretiminde Bayer prosesi kullanilmaktadir. Bayer prosesi ile aliimina iretimi,
boksit cevherinin basingli bir reaktor sisteminde yiiksek sicaklikta kostik soda ile muamele edilmesi seklinde
yiiriitiilmektedir. Bayer prosesinde kostik soda ile li¢ esnasinda boksitte bulunan demir katida kalmakta ve kirmizi
camur adr1 ile anilmaktadir. Kirmizi ¢amur, aliiminyum iireten tesislerde oldukca fazla miktarda elde edildiginden
dolay1 zamanla atik yontemi gibi gevresel problemleri de beraberinde getirmektedir. Bayer prosesinde bu atiga,
kostik rejenerasyonuna tabi tutulmussa kahverengi camur, tutulmamigsa kirmizi ¢amur (pH 10.0-12.5) adi
verilmektedir. Uretilen bir ton aliimina veya 0.5 ton aliiminyum metaline karsilik yaklasik olarak bir ton kirmizi
camur (kuru baza gore) olusmaktadir [3].

Diger taraftan, kirmizi camurun depolanmasi agagida verilen problemlere yol agabilmektedir:

a) Barajlarin bakim maliyeti

b) Genis baraj alanlarinin satin alinmasi

¢) Yasayan organizmalar i¢in kostik riski

d) Barajdan sizintilar.

Kirmizi gamurun ekonomik olarak islenmesi konusunda ¢esitli metotlar bulunmus ancak simdiye kadar pratik
bir ¢6zlim gelistirilememistir. Bu ylizden proses artig1 olan kirmizi ¢amur faydasiz bir atik olarak goriilmekte ve
depolanmas1 her yerde cevresel sorunlara yol agmaktadir. Aliimina fabrikalar1 kirmizi ¢amurlar1 baraj olarak
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isimlendiren gol tipi alanlarda depolamakta, ancak depolama metotlar1 fabrikadan fabrikaya degismekte ve cogu
cevreye zarar vermektedir [2].

Bir¢ok metal {iretim yonteminde 6ncelikle minerallerin serbestlestirilmesi gerekmektedir. Bunun igin gesitli
boyut kiigiiltme islemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Balaz vd [4], mekanik aktivasyonu partikiillerin yogun bir
boyut kiictiltme iglemine tabi tutulmasi olarak tanimlarken bu esnada kimyasal baz1 degisimler gézlemlenirse buna
da mekanokimyasal igslemler ismini vermektedir. Yiiksek enerjili degirmen sistemleri kullanilmasi ile meydana
gelecek mekanokimyasal doniistimler partikiillerin aktivitesini arttiracaktir. Mekanik aktivasyonun partikiil
iizerindeki birincil etkisi tane boyutunda azalma ve buna bagli olarak yiizey alaninda artis meydana gelmesidir.
Partikiil tizerinde meydana gelen enerji degisimi katilardaki bag enerjilerinin azalmasini beraberinde
getirmektedir. Diger taraftan, mekanik aktivasyonun ikincil etkisi agregasyon, adsorbsiyon ve yeniden
kristallenme olarak tanimlanmaktadir [5, 6]

Kirmizi ¢amurdan degerli metallerin geri kazanilmasina yonelik yapilan calismalarda g¢ogunlukla

hidrometalurjik yontemlerin kullanildig1 goriilmektedir. HCI varliginda gesitli li¢ parametrelerinin incelendigi bir
calismada en yiiksek ¢6ziinme sartlarinda ¢ozeltiye %97 Fe O3 ve %52,2 Al>O3 gegtigi belirtilmektedir [7]. Ayrica
hidroklorik asit ve sitrik asitin kullanildigi benzer bir ¢aligmada li¢ siiresinin etkin olmadigi ancak asit
konsantrasyonunun sonug iizerinde oldukga etkin oldugu belirtilmektedir [8]. Diger taraftan, % 20°den fazla Al;O3
iceren kirmizi camurdaki aliiminanin geri kazaniminda alkali ilavesindeki artiga bagli olarak 1400 °C ye kadar
agirlik kaybinda 6nemli artis oldugu belirtilmektedir [9].
Kirmizi gamurdan aliiminanin geri kazanilmasi iizerine yapilan bir ¢aligmada soda kiilii ile sinterlemeyi takiben
kostik li¢ sonucunda aliiminanin % 90’dan fazlasinin geri kazanildig1 belirtilmektedir [10]. Kirmiz1 ¢gamurdan
cesitli metallerin geri kazanilmasi (Fe, Al, Ti, Na, V, Sc ve Ga) ile ¢evresel agidan risk potansiyelinin azaltilmast
[11,12] s6z konusu oldugu belirtilmektedir. Yapilan bagka bir ¢aligmada, titanyumun geri kazanilmasi igin iki
kademe bir islem basamagi uygulandigi, siilfiirik asit ligini takiben hidroliz ve kalsinasyon islemlerinin
uygulandig1 ve %70 TiO; kazanimu elde edildigi belirtilmektedir [13]. Kirimiz1 ¢gamurda en degerli metal olarak
goriilen titayumun siilfirik asit lici ile kazanimmin modellenmesi gergeklestirilmis lic sicakligi, stilfiirik asit
konsantrasyonu, karigtirma hizi, kati-sivi orani ve li¢ siiresi parametrelerinin incelendigi belirtilmektedir [14].
Aliminyumun boksitten veya artiklarindan geri kazanilmasinda SiO2/Al;Os; orani oldukg¢a Onemlidir. Bu
kapsamda yapilan ¢aligmalarda ¢esitli yontemlerle silisyumun uzaklastirilmasiyla aliiminyum kazanim oraninin
arttigr belirtilmektedir [15, 18, 19]. Organik ve mineral asitleri kullaniminin li¢ verimi iizerindeki etkisinin
incelendigi bir ¢alismada farkli kombinasyonlarda kullanilan asitler ile aliiminyum kazaniminin % 96’ya kadar
ciktig1 belirtilmektedir [20, 21]. Yapilan bir ¢alismada bir 6n muamele olarak siilfiirik asidin kullanilmasi ile
oncelikle demirin uzaklastirildigi kalan bakiyenin ise 1000°C’nin altinda kalsine edildikten sonra aliiminyumun
kloriiri formunda geri kazanildig1 belirtilmektedir [22]. Ayrica literatiirde kirmizi ¢gamurun altin kazaniminda pH
modifiyeri olarak kullanildigi [23] ve degerli metallerin biyo li¢ ile geri kazanildig1 ¢alismalara da rastlanmaktadir
[20, 24]. Bu ¢alismada, kirmizi ¢amurdaki ¢esitli metallerin ¢oziiniirliik davranisi mekanik olarak aktive edilmis
orneklerin HCI varliginda li¢ edilmesi ile incelendi.

2. Materyal ve Metot

Kirmizi ¢amur Seydisehir Aliiminyum tesisinden temin edilmigtir. Kirmizi ¢amur halkali bir 6giitlicli
kullanilarak topaklanmalarin dagilmasi ve belirli bir baglangi¢ tane boyutuna getirilmesi saglanmistir. Eleme
isleminden sonra -200 mesh tane boyutuna sahip kirmizi1 ¢camur deneylerde kullanilmak tizere kapakli plastik
kaplarda muhafaza edilmistir. Diger taraftan s6z konusu atigin kimyasal bilesimi mikrodalgada
¢ozliniirlestirilmesini takiben elde edilen ¢ozeltilerin ICP ile analiz edilmesiyle gerceklestirilmistir. Kirmizi
¢amurun kimyasal bilesimi Tablo 1°de gériilmektedir.

Tablo 1. Kirmizi ¢gamurun kimyasal bilesimi

Kimyasal Bilesim (%)
Fe Ti Al Na K Ca Mg Pb Zn Cr S
23,05 2,31 9,35 7,43 0,34 0,97 0,16 0,02 0,01 0,07 0,09

Mekanik aktivasyon iglemi yiiksek enerji aktarimli ve masa {istii tip bilyeli bir degirmende yapilmustir.
Ogiitme haznesi 6giitiilen malzemeye kontaminasyonu diisiirmek icin tungstenden imal edilmis olup 80 mL
hacmindedir. Mekanik aktivasyon islemlerinin tamami 1/10 kirmizi ¢amur/bilye oraninda gerceklestirilmistir.
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Mekanik olarak aktive edilecek malzeme s6z konusu hazneye farkli biiyiikliikte bilyeler ile beslendikten sonra
hareketli bir tablaya yerlestirilen 6glitme haznesinin hareket ettirilmesi ile 6glitme iglemi yapilmigtir (Sekil 1).

Li¢ deneyleri, 15 adet erleni esit hizda karigtirmaya imkan tanityan ve karistirma hizi ayarlanabilen goklu
manyetik karistirici ve bu karistirici {izerine yerlestirilmis su girig-¢ikiginin yapilabildigi ince camdan imal edilmis
bir kiivet diizeneginde gerceklestirilmistir.

Calismada, orijinal kirmizi ¢amur ve mekanik aktivasyona tabi tutulmus kirmizi ¢amur 6rneklerinin lig
edilmesi ile ¢ozeltiye gecen metaller karsilastirmali olarak incelenmistir. Li¢ deneyleri sonunda elde edilen karisim
mavi bant siizge¢ kdgidindan siiziildiikten sonra elde edilen ¢ozeltilerde demir ve aliiminyum AAS (Atomik
Absorbsiyon Spektrometre-Perkin Elmer A400)’ de, titanyum ise UV-spektrometre (Shimadzu UV-VIS mini
1240) kullanilarak analiz edilmistir. Titanyum analizi, fosforik asit ve hidrojen peroksit varliginda ve iki basamakta
gerceklestirilen bir kompleks olusumu ile 410 nm dalga boyunda yapilmistir. Li¢ deneyleri 0-30 dk 6giitme
stiresinde elde edilen 6rneklerin 0.1-3.0 M HCI konsantrasyon araliginda, 25 ve 45 °C lig sicakliginda ve 15-120
dk lig siiresi araliginda gergeklestirilmistir.

Hazne Hareketi w

Tabla Hareketi

Ogiitme
haznesi

Sekil 1. Masa iistii yiiksek enerjili 6giitme sistemi

3. Sonuclar

Bu calismada, kirmizi camurda bulunan bazi metallerin ¢oziiniirliigi HCI ligi ile mekanik aktivasyona tabi
tutulmus ve tutulmamis 6rnekler kullanilarak karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Lig siiresi ve 6glitme siiresinin metallerin ekstraksiyonu {izerindeki etkisi Sekil 2°de goriilmektedir. Sekilde
artan 0glitme siiresi ve li¢ siiresiyle birlikte aliiminyum ve titanyum ekstraksiyon veriminin arttig1 ancak kirmizi
camurda bulunan demir ¢oziiniirligiiniin ise olduk¢a sinirlt kaldig1 goriilmektedir. Deneylerde ayrica artan lig
stiresi ile birlikte 5 dk dgiitme siiresinde titanyum ekstraksiyonu iizerinde daha etkin oldugu anlagilmaktadir. Buna
gore 30 dk mekanik aktivasyona tabi tutulmus kirmizi ¢amur Orneklerinin 120 dk li¢ edilmesi sonucu
aliminyumun neredeyse tamaminin ¢dzeltiye gegtigi, titanyumun yaklagik % 35 ve demirin ise yaklasik % 5°nin
¢oziindiigii belirlenmistir.
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Sekil 2. Lig siiresi ve mekanik aktivasyon siiresinin metallerin ekstraksiyonu {izerine etkisi (Karistirma hizi:
400 dev/dk, li¢ sicakligi: 25°C, HCI konsantrasyonu: 3M, sivi-kati orani: 25 mL/g).

100
920
80
70
60
50
40
30
20
10

Metal Ekstraksiyonu (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Metal Ekstraksiyonu (%)

4 0dkogutme
* Al(%)
W Fe(%)
T A Ti(%)
[ - ™
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Lig suresi (dk)
4 15 dk 6glutme
T ® Al(%)
1 W Fe(%)
1 ATi(%)
0 20 40 60 80 100 120 140
lic siiresi (dk)

100
920
80
70
60
50
40
30
20
10

Metal Ekstraksiyonu (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Metal Ekstraksiyonu (%)

i dkoémme/""_—_‘
* Al(%)
W Fe(%)
A ATi(%)
0 20 40 60 80 100 120 140
Lig stiresi (dk)
1 30 dk 6gutme
1 @ Al(%)
4 W Fe(%)
i ATi(%)
0 20 40 60 80 100 120 140

Lic siiresi (dk)

Sekil 3. Lig siiresi, mekanik aktivasyon siiresi ve artan li¢ sicakliginin metallerin ekstraksiyonu iizerine etkisi
(Karigtirma hizi: 400 dev/dk, li¢ sicakligi: 45°C, HCI konsantrasyonu: 3M, sivi-kati orani: 25 mL/g)

Sekil 3°de deneylerin benzer sartlarda ancak 45°C li¢ sicakliginda elde edilmis sonuglart goriilmektedir.
Sekilde, artan li¢ sicakligi ile birlikte &zellikle mekanik olarak aktive edilmis orneklerde biitiin metallerin
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ekstraksiyon veriminde artis oldugu goriilmektedir. Buna gore aliminyumun tamamu ¢ozeltiye gegerken demir ve
titanyum ¢oziiniirliigii sirastyla % 16 ve % 69 olarak belirlenmistir. Li¢ sicaklig1 hidrometalurji ¢aligmalarinda
metal ¢oziiniirliigiinii olumlu etkileyen etkin parametrelerden biridir. Ancak artan li¢ sicakligi ile birlikte gogu
zaman istenmeyen metallerinde ¢ozeltiye geemesi s6z konusu oldugundan segimli ekstraksiyonu olumsuz
etkilemektedir. Bu g¢aligmada da benzer bir egilimin oldugu, li¢ ¢ozeltileri igin kirletici olarak bilinen ve
istenmeyen demir iyonlarinin artan li¢ sicakligr ile birlikte arttigi anlasilmaktadir. Diger bir 6nemli sonug ise
mekanik aktivasyon ile elde edilen drnekler {izerinde yapilan deneylerde elde edilen metal ekstraksiyon verimleri
orijinal orneklerden elde edilenlerden daha yiiksek olmasidir. Goriildiigii lizere artan li¢ sicakliginin 6zellikle
mekanik aktive edilmis ornekler iizerinde daha etkin oldugu anlasilmaktadir. Bu durumun muhtemel sebebi,
mekanik aktivasyon sonucu kirmizi ¢amurun spesifik ylizey alanda bir artis olmasi ve artan yiizey alani ile birlikte
li¢ reaktaninin partikiil ylizeyinde reaksiyon verme olasiliginin artmasindandir. Mekanik aktivasyonun partikiil
iizerinde en 6nemli etkisinin dncelikle azalan partikiil boyutuna bagli olarak yiizey alaninda meydana gelen artiglar
ve uygun sartlarda kristal yapisinin bozulmasidir [25]. Kirmizi gamurun mekanik olarak aktivasyonu ile elde edilen
li¢ verimlerinde goriilen belirgin artisin nedeni bahsedilen bu etkenlerin rol almasi ile agiklanabilir.

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin benzer yayinlar ile karsilagtirmasinda 6zellikle ¢ozeltiye gegen demir
acisindan oldukg¢a avantajli oldugu sdylenebilir. Zira, kirmizi ¢amur ile yapilan diger ¢aligmalarda yiiksek metal
ekstraksiyonu elde etmek icin yiiksek li¢ sicakliklarinda deneyler yapildigi ve sonuglarin bu sartlarda optimize
edildigi belirtilmektedir. Ancak yiiksek li¢ sicakligi ile birlikte c¢ozeltiye % 90°dan fazla demirin gectigi
vurgulanmaktadir [7]. Bu g¢alismada ise disiik li¢ sicakliginda (25 ve 45 °C) yapilan ¢alismalarda 6zellikle
mekanik aktivasyonun olumlu sonuglarinin oldugu ve diisiik Fe ¢oziiniirliigiine karsin yiiksek Al ve Ti verimleri
elde edildigi goriilmektedir. HCI konsantrasyonu etkisini incelemek tizere orijinal drneklerde en yiiksek 3 M olmak
tizere farklt HCI konsantrasyonlarinda li¢ deneyleri gergeklestirildi (Sekil 4). Sekilde goriilecegi iizere artan HCI1
konsantrasyonu ile birlikte Al ve Ti ekstraksiyonunda Onemli artiglar oldugu goriilmektedir. Artan asit
konsantrasyonunun 6zellikle titanyumun ¢6ziiniirligii tizerinde etkisinin fazla oldugu ancak ¢6zeltiye gegen demir
tizerinde etkin olmadig1 sdylenebilir.

Son olarak yapilan deneysel ¢aligmanin bir akim semasi Sekil 5°de goriilmektedir.

100

& Al (%)
B Fe (%)
ATi(%)

Metal Ekstraksiyonu (%)

Molarite (M)

Sekil 4. HCI konsantrasyonunun metallerin ekstraksiyonu {izerine etkisi (Karistirma hizi: 400 dev/dk, li¢
sicakligt: 45°C, sivi-kat1 orani: 25 mL/g, li¢ siiresi: 120 dk, 6gtitme siiresi: 0 dk).
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Sekil 5. Deneysel ¢aligma akim semasi.
4. Tartisma

Kirmizi gamurdan metallerin ekstraksiyonu karsilagtirmali olarak orijinal 6rnekler ve mekanik aktivasyona

tabi tutulmus 6rneklerin hidroklorik asit ile li¢ edilmesiyle incelenmistir. Mekanik aktivasyon islemi 1/10 kati-
bilye oraninda masa tsti tip yiiksek enerji aktarimli bilyeli bir degirmende farkli 6giitme siirelerinde
gergeklestirilmistir. Orijinal 6rnekler ve mekanik olarak aktive edilmis drneklerin li¢ edilmesi ve artan li¢ sicaklig
ile birlikte ozellikle mekanik aktivasyona tabi tutulmus Orneklerin metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli
artiglarin oldugu belirlenmistir. Diger taraftan, elde edilen sonuglara gore lig siiresinin artmasina da bagli olarak
lig sicakliginin artmas1 metal esktraksiyonu iizerinde etkin oldugu séylenebilir. Ayrica diisiik sicaklikta yiiriitiilen
calismalarda da (25 °C’de 30 dk o6giitme siiresi) reaksiyonlarm hizli yiiriidigi (15 dk da yaklasik % 60 Al
ekstraksiyonu) anlasilmaktadir.
Ayrica artan hidroklorik asit konsantrasyonun aliiminyum ve titanyum ekstraksiyonu tizerinde olumlu etkisinin
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore 30 dk mekanik aktivasyon siiresi, 120 dk li¢ siiresi, 400 dev/dk
karistirma hiz1, 45°C li¢ sicakligi, 3 M HCI konsantrasyonu ve 25 mL/g sivi-kati oraninda Al, Ti ve Fe ekstraksiyon
verimleri sirastyla % 100, % 68.51 ve % 15.08 olarak belirlenmistir.

Kirmizi ¢amur, biinyesinde bulundurdugu metaller ve nadir toprak elementleri agisindan gelecekte dnemli bir
ikincil kaynak olacaktir. Calismalarda arastirmacilarin ¢oklu metal ekstraksiyonu iizerinde yogunlagmasi, termal
ve mekanik aktivasyonun karsilastirmali olarak incelenmesi, elde edilen ¢dzeltilerden nadir toprak elementlerinin
solvent ekstraksiyonu ile geri kazanilmasi onerilir.
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