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ASIDIK VE BAZIK ORTAMDA BAYER PROSESIi YAN URUNUNDEN GALYUM
KAZANIMI

GALLIUM RECOVERY FROM BAYER PROCESS BY-PRODUCT in ACIDIC and
BASIC MEDIUM
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OzZET

Boksit cevherleri, aliminyumun yani sira galyum gibi stratejik &neme sahip metaller de icerir. Bayer
prosesi lic ¢ozeltileri ve atiklari bu metaller agisindan énemli bir kaynak konumundadir. Ancak yapilan
calismalar buyik olglide lic ¢ozeltilerinden metal kazanimi ile sinirhdir. Bu g¢alisma c¢ergevesinde,
Bayer prosesi atiklarindan galyumun geri kazanimina yonelik olarak gevresel, teknik ve ekonomik
acidan potansiyele sahip kimyasal li¢ ve kazanim yéntemleri arastiriimistir. Yapilan ¢alismalarda atik
yan Urln olarak nispeten yiuksek galyum igerigine sahip olan elektrofiltre tozu kullaniimistir. Farkh
reaktiflerin performansi, sicaklik, kati/sivi orani, li¢ siresi ve reaktif derisimi gibi parametrelerin galyum
kazanim verimine etkisi Yates deney tasarim teknigine gore yapiimis olup, elde edilen sonuglarin
degerlendiriimesi iglemleri icin ANOVA-Yates analizi uygulanmigtir. Belirlenen optimum sartlarda (kati/
sivi orani: %10, hidroklorik asit derisimi: 5M, sicaklik: 80°C, li¢ suresi: 90 dak) HCI licinde Ga kazanim
verimi %44,2; (kati/sivi orani: %10, sodyum hidroksit derisimi: 2,5M, sicaklik: 70°C, li¢ suresi: 120 dak)
NaOH licinde Ga kazanim verimi ise %43,1 olarak tespit edilmistir. Ekonomik modelleme calismalari
ile tesis simulasyonu olusturulmustur. Similasyon ile tasarlanan metal kazanim tesisinin ekonomik
olarak uygulanabilir oldugu belirlenmigtir.

Anahtar Soézcukler: Galyum, Elektrofiltre tozu, Lig, Yan trlGn, Bayer prosesi.

ABSTRACT

Bauxite ores contain strategically important metals such as gallium as well as aluminum. Leach
solutions and wastes of Bayer process are important sources for these metals. However, earlier studies
are concentrated mostly on the recovery of metals from leach solutions not from solid wastes. In this
work, experimental studies were conducted to develop an environmentally friendly, technically and
economically feasible leaching method for gallium recovery from Bayer process solid waste by product.
In this study, dust samples from electrofiltration units with a relatively high content of gallium were used
in the leaching tests as a waste by-product of Bayer process. The effect of different parameters such
as type of reagents, temperature, pulp density, leaching time and reagent concentration on the gallium
recovery were investigated experimentally applying factorial test design technique. The results of the
tests were evaluated using ANOVA-Yates statistical analysis methods. At the end of the studies, 44.2%
Ga and 43.1% Ga recoveries were achieved under optimum conditions of HCI leaching and NaOH
leaching respectively. Simulation of the process developed was also made by conducting economic
modeling technique. The results showed that the designed metal recovery plant is economically
feasible.

Keywords: Gallium, Electrofilter dust, Leaching, By-product, Bayer process.
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GiRiS

Galyum ileri teknoloji sanayinde yaygin olarak
kullanilan énemli bir metaldir. Yari-iletken sa-
nayinde katki maddesi olarak kullanimi giderek
artmaktadir; érnegin, GaP, GaAs ve AlGaAs, sili-
kon bazli yari iletken malzemelere gére daha iyi
elektronik 6zelliklere sahip yeni ve énemli mad-
delerdir (Moskalyk, 2003; Kramer, 2002). Gal-
yumca zengin mineraller az sayida ve ¢ok na-
dirdir. Galyum ana kaynagi, yan uriin olarak elde
edildigi aliminyum ve ¢inko sanayi atik madde-
leridir (Nishihima vd., 1999; Puvvada, 1999; Dut-
rizac ve Chen, 2000; Kinoshita vd., 2004; Flami-
ni vd., 2007; Xu vd., 2007, Zhao vd.,2012). Di-
ger alternatif potansiyel galyum kaynaklari, 100
ppm’e kadar metal igerebilen ugucu kémdr kille-
rinin yani sira (Mastalerz ve Drobniak, 2012; Du-
mortier vd., 2005; Christie ve Brathwaite, 2002;
Fang ve Gesser, 1996) elektronik sanayindeki
hurdalarin geri donisumu ile elde edilir (Lee ve
Nam, 1998; Sturgill vd., 2010).

2013 yilinda dinya galyum birincil Uretim ka-
pasitesi 474 ton, rafine galyum kapasitesi 300
ton, ikincil Gretim kapasitesi 200 tondur (USGS,
2014). Boksit cevherinden aliimina Uretimi sira-
sinda elde edilen Bayer sivisi, galyum igin en
onemli kaynaktir. Dinya birincil galyum Gretimi-
nin %90’nin Bayer sivisindan Uretildigi tahmin
edilmektedir (Lu vd., 2008).

Galyum, cep telefonlari, fotovoltaik nesil panel-
ler, optik haberlesme cihazlari ve bilgisayarlar
gibi elektronik cihazlara yerlestirilen LED cipler-
de ve yari iletkenlerde gerekli olan temel madde-
dir. (Material Flows on Mineral Resources, 2008;
Kida vd., 2009; Nasukawa, 2009; Nishiyama,
2009; Okabe, 2010). Ayrica entegre devreler,
transistorler gibi kati hal cihazlar, ylksek sicak-
lik termometreleri, parlak aynalar gibi gesitli uy-
gulamalarda kullanilir. Ornegin galyum sitrat ve
galyum nitrat gibi galyum tuzlari, radyo-kontrast
maddeler olarak medikal gérintilemede kulla-
nilmaktadir (Foley ve Jaskula, 2013). Bu tekno-
lojilerin rutin kullanimi nedeniyle galyum talebi-
nin 2030 yilinda 20 kat artacagi varsayilmaktadir
(Angerer vd., 2009).

Bayer prosesinde 0,2 g/L galyum igeren sodyum
aliminat ¢dzeltisindeki galyum, aliminyum-gal-
lam (Al-Ga alagimi) kullanilarak sementasyon ile
%99,2 verimle geri kazanilmigtir (Abisheva ve
Zagorodnyaya, 2002).

Abisheva vd. (2012), aliminyum elektrolizinde
elde edilen birincil ve ikincil tozlardaki galyum

ve allminyum kazanimini incelemiglerdir. AlU-
minyum elektrolizinden elde edilen birincil tozun
galyum ve aliminyum igerikleri sirasiyla %0,07,
%?7,92 ve ikincil tozun galyum ve aliiminyum ige-
rikleri sirasiyla %0,13, %7,04 olarak belirlenmis-
tir. SUlfdrik asit ligi ile 1 M H,SO,, 1/4 K/S, 90 °C
ve 1 saat olarak belirlenen optimum kosullarda
birincil ve ikincil tozlarda sirasiyla %64 ve %83
galyum kazanim verimi elde edilmistir. Hidroklo-
rik asit ligi ile 2M H,SO,, 1/4 K/S, 90°C ve 2 saat
olarak belirlenen optimum kosullarda birincil ve
ikincil tozlarda sirasiyla %52 ve %63 galyum ka-
zanim verimi elde edilmigtir.

Carvalho vd. (2000), aliminyum tesisi atiklarin-
dan galyumun geri kazanimi amaciyla HCI ve
H,SO, licinde asit derisimi, kati/sivi orani, sicak-
lik ve li¢ suresi gibi parametrelerin etkisini ince-
lemiglerdir. %92 verimle ¢dzinen galyum, NaOH
cozeltisi ile ¢oktlrllerek elde edilmis ve tekrar
¢ozundurilerek/goktiurilerek saflastiriimis, kalsi-
ne edilmis ve %98,6 saflikta galyum oksit elde
edilmigtir.

Ucucu kullerden galyum kazanimi amaciyla
Font vd. (2007), NaOH lici ile farkli sicaklik, kati/
sivi orani, reaktif derigimi ve li¢ slrelerinde test-
ler yuratmus ve optimum kosullardaki ekstraksi-
yon ve ¢oktliirme testleri sonucunda %86 galyum
verimi elde etmislerdir.

Bu galisma kapsaminda Bayer prosesi atiklarin-
dan stratejik Gneme sahip galyum eldesi amag-
lanmigtir. Galyum geri kazaniminda en uygun
lic yontemi/reaktif sisteminin gelistirilerek ve
ANOVA-Yates deney tasarim teknigine gore en
uygun lic kosullarinin belirlenerek, uygulanan
kimyasal li¢ isleminin galyum kazanim verimine
etkisi arastiriimis, elde edilen veriler teknik ve
ekonomik acidan degerlendirilmigtir.

1. DENEYSEL CALISMALAR

1.1. Elektrofiltre Tozu Numunesi

Kalsinasyon sirasinda elektrofiltrelerde tutulan
baca tozu numunesi, Seydisehir Eti Aliminyum
tesisinden (Konya, Turkiye) alinmigtir. Elektro-
filtre tozu numunesinin kimyasal karakterizasyo-
nunda XRF (PANalytical Axios) yéntemi, numu-
nenin igerigindeki minerallerin tanimlanabilmele-
ri icin XRD (Siemens D500) yontemi kullaniimig
ve analizler ACME Analytical Labs Ltd.'de yapil-
mistir. XRF analizinden elde edilen sonuglara
(Cizelge 1) gore elektrofiltre tozunun Ga igerigi
102,4 ppm olarak belirlenmistir.



Cizelge 1. Elektrofiltre Tozunun Kimyasal Analiz
Sonuglari

Bilesik/Element %
ALO, 89,48
Na,0 1,68
SiO, <0,1
Fe,O, 0,03
CaOo 0,02
MgO <0,01
TiO, <0,01
P,O, <0,01
Cr,0, 0,004

Ba <0,01
Ga 102,4*
Kizdirma Kaybi 8,52

*ppm
Elektrofiltre tozu 6rnegi XRD analizinde ise Al O,
AIO(OH) ve Al(OH), bilegikleri belirlenmistir.

1.2. Yontem

1.2.1. On Lig Testleri

Faktoriyel lic testlerinin gergeklestiriimesi ama-

ciyla HCI ve NaOH test edilerek, hem asit hem
de alkali lig testleri gerceklestiriimigtir. Ayrica
C,H,0, ve H,O, varliginda H,SO, lici ve HCI ligi
testleri gergeklestirilerek lig verimlerine etkileri
karsilastinimistir. Etkin lic deneysel kosullarinin
uygulanabilmesi igin, li¢ testleri parametreleri ve
calisma araliklari Cizelge 2'de verilmistir. Fark-
I parametreler (reaktif derisimi, kati/sivi orani,
sicaklik ve li¢ suresi) dikkate alinarak, paramet-
relerin galyum kazanim verimi (GKV) lzerinde-
ki etkileri incelenmigtir. Kimyasal karistirma ligi
testleri, 600 ml'lik cam kapakli reaktorlerde 250
ml galisma hacminde, isiticili manyetik karisti-
rici (Velp, Arec) ve Dijital Overhead teflon uclu
kanistirici (Heidolph, RZR 2021) kullanilarak, si-
caklik ve karigtirma hizi kontrolli sekilde yapil-
mistir. Lic islemleri sonunda etlivde (Jeio Tech,
OF-21E) kurutulan numunelerin kimyasal icerik-
leri XRF cihazi ile belirlenmigtir. Lic deneylerinde
stok gozeltisi olarak %97’lik sulfdrik asit (H,SO,)
cozeltisi (Merck), %37’lik hidroklorik asit (HCI),
%35’lik hidrojen peroksit (H,0,) ve yiksek saflik-
ta (>%99) toz formda sodyum hidroksit (NaOH)
ve sitrik asit (C,H,0,) kullaniimistir. Stok ¢ozel-
tiler ve seyreltmeler igin distile su kullaniimistir.
GKV, elektrofiltre tozu igerigindeki galyum mikta-
rindaki azalma dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 2. On Lig Testleri Parametreleri ve Calisma Araliklari

Parametreler Deneysel Kosullar

HCI/ NaOH ligi
Reaktif derisimi (M) :S(l)H
KIS orani (%) 5-10"-15-20

Sicaklik (°C) 60 —70-80*- 90
Sire (dak)

H,S0, + C,H,0, ligi

05-10-15-20-25-3,0-3,5-4,0-5,0-6,0
02-05-10-15-20-25-3,0-3,5-4,0"-5,0

30 -60—-90 - 120* - 180 - 240

Reaktif derigimi 22336,('(\% ?o 32035304 ;18
K/S orani (%) 5-10*-15

Sicaklik (°C) 80 — 90*

Sirre (dak) 30 - 60 - 120*

H,S0, + H,0, ligi

Reakif derisimi (M) :22204 (1)52 ot -
K/S orani (%) 5-10%-20

Sicaklik (°C) 70-80*-90

Sire (dak) 60 - 120* - 180

*sabit deger



1.2.2. Faktoriyel Li¢ Testleri

Yates deney tasarim teknigine gore kimyasal li¢
testlerinin parametreleri ve galigma araliklari be-
lirlenmisg, 2" tam faktoriyel dizayn esasina gore
yuratilmis ve ana etkiyi ve girisimleri belirlemek
Uzere farkh faktorler ile calisilmisg ve sonuglar
varyans analizi (ANOVA: Analysis of the Varian-
ce) yontemiyle degerlendirilmigtir.

Elektrofiltre tozundan galyum kazanimini amag-
layan HCI ve NaOH ligi islemlerinde arastirilan
faktorler ile deneylerde kullanilacak en disik ve
en yuksek faktor degerleri Cizelge 3'te verilmis-
tir.

Cizelge 3. HClI ve NaOH Ligi Tam Faktoriyel
Deneylerde Arastirilan Faktorler

HCI NaOH

Sembol pisik Yiksek Diisik Yiiksek
Seviye Seviye Seviye Seviye

Faktorler

4 5 2,5 4

10 15 5 10
60 80 70 80
90 120 90 120

Asit/alkali Derigimi (M)
K/S Orani (%)
Sicaklik (°C)

Lic Stiresi (dak)

OO w >

1.3. Goktirme Testleri

Coktirme testleri 6ncesinde, ilk olarak elektro-
filtre tozu numunesine kimyasal li¢ islemi uygu-
lanmistir. Li¢c asamasinda cesitli reaktifler yardi-
miyla galyumun c¢ozeltiye gecmesi saglanarak
filtrasyon isleminden sonra ¢o6zeltide bulunan
metaller ¢okturdimis, galyum nihai trin olarak
elde edilmistir.

Cokturme testlerinde, elde edilen yuklu li¢ ¢ozel-
tilerinden galyumun segimli olarak ¢okturilmesi/
kazanimi hedeflenmistir. NaOH, H,SO, gibi re-
aktifler kullanilmis ve ¢oktirme verimleri belir-
lenmistir. Cokmenin goézlendigi pH degerlerinden
sonra solusyonlar filtre edilmistir.

Lic testlerinden filtrasyon ile elde edilen li¢ ¢dzel-
tilerinden galyumun kazanimi amaciyla ¢oktir-
me testleri yapilmistir. Elektrofiltre tozu igin, her
bir li¢ gbzeltisine yavas bir sekilde 10M NaOH ve
6M H,SO,, ¢ozelti pH' 1 3—4 olana kadar eklen-
mistir. Coktirmenin gézlendigi pH degerlerinde
gozeltiler 125 mm (Fitrakk 389) filtre kagdidi kul-
lanilarak filtre edilmigtir.

1.4. Teknik ve Ekonomik Analiz

Deney tasarimi teknikleri istatistiksel bir yakla-
sim olmakla birlikte, tim arastirma ve gelistirme
faaliyetlerinde kullanilabilen, kaliteyi arttiran,

kaynaklari verimli kullanarak maliyetleri disu-
ren, sonuglarin guvenilirligini saglamlastiran,
tum diger kalite tekniklerini destekleyen ve ta-
mamlayan tekniklerdir (Mcshane, 1992). Bu
nedenle teknik ve ekonomik analiz islemleri
oncesinde tam faktoriyel deney tasarimi yonte-
mi ile li¢ testleri gergeklestiriimistir. Elde edilen
verilerle bir similasyon programi olan, yazilimi
Intelligen Inc. tarafindan yapilmis olan SuperPro
Designer (Demo Version) programi kullanila-
rak segilen prosesin bir tesiste ekonomik olarak
uygulanabilirligi arastirimistir. Kimyasal lic de-
neylerinden elde edilen sonuglara gore tesiste
uygulanabilecek en uygun proses segilerek bir
tesis isletim simiilasyonu olusturulmustur. islet-
me ve piyasa kosullari dikkate alinarak olustu-
rulan akim semasi ile teknik ve ekonomik analiz
degerlendirmesi yapiimistir. Tesis kesikli isletme
(batch design) olarak dizayn edilmistir.

1.5. Deney Sonuglarinin Belirlenmesi

1.5.1. On Lig Testleri

Sekil 1’de HCI ve NaOH reaktiflerinin farkli deri-
sim degerlerinde, %10 kati/sivi orani ile 80°C’de
120 dakika slresince yapilan li¢ testleri sonun-
da, reaktif tird ve derigiminin GKV Uzerindeki
etkisi incelenmistir. HCI ve NaOH reaktifleri ile
yapilan li¢ testlerinde 4M reaktif derisiminde en
yuksek lig verimleri elde edilmistir. Reaktif deri-
simi arttik¢a li¢ verimi de artmakta ancak 4M re-
aktif derisiminden sonraki yuksek asit derisimle-
rinde asidin reaktivitesini kaybetmesi ve ortamda
farkl yUk ve yapilarda turler olusabileceginden
lic verimlerinde azalma goérilmektedir.

Kati/sivi oraninin etkisi (%5, %10, %15, %20)
80°C sicaklik, 4M HCI ve NaOH derigsimlerinde
ve 120 dakika li¢ kosullarinda test edilmistir. Elde
edilen veriler kati oraninin li¢ verimine etkisinin
sinirli oldugunu ve artan kati orani ile birlikte, H+
iyonu tuketiminin fazla olmasi nedeniyle, li¢ ve-
riminin digme egiliminde oldugunu gdstermigtir.

Sicakhgin ve li¢ stiresinin GKV’ine etkisine bakil-
diginda, sicaklik artisi ile verimde oldukga sinirli
bir artis egilimi gézlenmektedir.

Sitrik asit varliginda yapilan H,SO, li¢ testlerinde
%40 GKV elde edildigi gorilmektedir. Sitrik asit
reaktifine alternatif olarak test edilen H,O, varli-
dinda gergeklestirilen H,SO, ligi testlerinde, H,0O,
derisiminin artmasiyla li¢ veriminde 6nemli bir
degdisim kaydedilmemistir (sadece %1-5 gibi).
Yapilan testlerle, galyum kazaniminda H,SO,



liginde sitrik asit ilavesinin H,O, gére Ga kazani-
minda daha etkin oldugu belirlenmistir (Sekil 2).
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Sekil 1.HCl ve NaOH ligi Parametrelerinin Ga Kazanim
Verimine Etkileri

(sabit parametreler: %10 kati/sivi orani, 80°C, 120
dak)

50
40
230 -
<
& 20
10 -
0
10 20 30 40
C6H8O7 derisimi (g/L)
20
18
=16 -
g
) 14
12
10
0,5 1 2 3
H202 derigimi (M)

Sekil 2. H,80, liginde C,;H,O, ve H,0O, Derigimlerinin
Ga Kazanim Verimine Etkileri

(H,S0,+CH,0, ligi sabit parametreleri: 3,5M H,SO,,
%10 kati/sivi orani, 90°C, 120 dak)

(H,SO,+H,0, ligi sabit parametreleri: 3M H,SO,, %10
kati/sivi orani, 80°C, 120 dak)

Elektrofiltre tozu ile gergeklestirilen HCI ve
NaOH lici ile 6n lig testler sonucunda sirasiyla
%46 ve %45 galyum kazanimi elde edilmistir.
Test edilen bitin reaktif sistemlerinde ulagilan
en yiksek galyum kazanim verimleri Sekil 3'de
gOsterilmistir.

46,
% 6.0 452 412
40 |
= 256
230 |
<
020 [
10 | )
0
A B c D

Sekil 3. Farkli Reaktif Sistemlerinin Kullanildigi On Lic
Testlerinde Ulasilan Ga Kazanim Verimleri

(A: HCI, B: NaOH, C: H,S0,+CH,0,, D: H,SO,+H,0,
lici)

Elektrofiltre tozundan galyum kazanimi amaciy-
la gergeklestirilen H,SO, 6n lig testleri (Akgil vd.,
2013) sonucunda % 43,6 GKV elde edilmistir.
GKV'ni artirmak amaciyla C,H,O, ve H,O, gibi



Cizelge 4. HCI ve NaOH ligi igin 24 Tam Faktoriyel Dizayn Deney Kosullari ve GKV Degerleri

Test No i§lem A L B c . D . GKV
Kombinasyonlari (HCl derigimi)  (kati/sivi orani) (sicaklk) (lic suresi) (%)

1 1 4 10 60 90 27,8
2 5 10 60 90 32,9
3 b 4 15 60 90 35,3
4 ab 5 15 60 90 38,0
5 c 4 10 80 90 30,9
6 ac 5 10 80 90 44,2
7 bc 4 15 80 90 31,8
8 abc 5 15 80 90 24,3
9 d 4 10 60 120 21,3
10 ad 5 10 60 120 41,5
1 bd 4 15 60 120 30,6
12 abd 5 15 60 120 41,9
13 cd 4 10 80 120 37,2
14 acd 5 10 80 120 28,9
15 bed 4 15 80 120 39,9
16 abcd 5 15 80 120 30,0
17 Merkez Nokta 4,5 12,5 70 105 33,5
18 Merkez Nokta 4,5 12,5 70 105 39,2
19 Merkez Nokta 4,5 12,5 70 105 371

Test No Kombliilssr;onlan (NaOH /gerigmi) (kat./sua orani) (S|ce(1;kllk) (lic sluj'resi) GKV (%)

1 1 2,5 5 70 90 36,3
2 4 5 70 90 31,2
3 b 25 10 70 90 41,6
4 ab 4 10 70 90 29,4
5 c 2,5 5 80 90 32,4
6 ac 4 5 80 90 38,4
7 bc 2,5 10 80 90 40,7
8 abc 4 10 80 90 39,6
9 d 25 5 70 120 39,7
10 ad 4 5 70 120 31,3
1 bd 2,5 10 70 120 43,1
12 abd 4 10 70 120 43,0
13 cd 2,5 5 80 120 41,8
14 acd 4 5 80 120 37,9
15 bed 25 10 80 120 36,2
16 abcd 4 10 80 120 29,7
17 Merkez Nokta 3,25 7,5 75 105 38,7
18 Merkez Nokta 3,25 7,5 75 105 40,7
19 Merkez Nokta 3,25 7,5 75 105 37,5




indirgeyici reaktiflerin de li¢ verimine etkileri de-
gerlendirilmis fakat disik verimler elde edilmis-
tir. HCI ve NaOH li¢ testlerindeki lic verimleri, in-
dirgeyici reaktiflerin varliginda yapilan li¢ testleri
verimlerinden daha yliksek oldugundan tam fak-
toriyel deney tasariminda sadece HCI ve NaOH
lici testleri yer almistir.

Elektrofiltre tozu numunesi ile gergeklestirilen li¢
testleri sonrasi elde edilen veriler degerlendirile-
rek, kimyasal li¢ testlerinde 2" tam faktoriyel de-
ney tasarimi ile Yates deney tasarim teknigine
gore faktorler ve ¢alisma araliklari belirlenmigtir.
Belirlenen parametrelere gore elektrofiltre tozu
ile yapilan li¢ testleri sonunda GKV’deki degisim-
ler incelenmis ve parametrelerin GKV Uzerindeki
etkileri belirlenmistir.

1.5.2. Faktoriyel Li¢ Testleri

Tam faktériyel tasarim ile uygulanan li¢ islemle-
ri sonucunda elektrofiltre tozundan elde edilen
GKYV degerleri Cizelge 4’te gdsterilmistir. Cizel-
ge 4’e gore; elektrofiltre tozu ile %10 K/S ora-
ninda 80°C lig sicakhginda, 5M HCl ile yuratilen
90 dakika suren li¢ islemi sonucunda maksimum
%44,2 GKV ve %10 K/S oraninda 70°C li¢ sicak-
lginda, 2,5M NaOH ile yirttulen 120 dakika su-
ren li¢ islemi sonucunda maksimum %43,1 GKV
elde edildigi gérulmektedir.

Arastirilan faktoérlerin GKV etkilerinin belirlen-
mesi ve bu etkilesimlere goére faktér tayininin
gergeklestirimesi ve ardindan optimizasyonun
saglanmasi igcin ANOVA yuritilmastar. HCI ligi
deneylerinden elde edilen sonuglara gére, HCI
derisiminin (A) lic verimine pozitif yonde etkin
oldugu, diger ana faktorlerin etkin olmadigi goz-
lenmistir. HCI derisimi (A) ile li¢ sicakligi (C) gi-
risim etkisinin (AC) negatif yonde etkin oldugu
g6zlenmistir. HCI derisimi (A) ile li¢ sicakhgdi (C)
ve li¢ suresi (D) girisim etkisinin (ACD) de negatif
yonde etkiledigi goriimistr.

NaOH li¢i deneylerinden elde edilen sonuclara
gore kati/sivi oraninin (B) etkin olmadigi an-
cak lig sicakligi (C) ile ve li¢ suresi (D) ile bir-
likte girisim etkisinin (BCD) negatif yonde etkili
oldugu goézlenmistir. Li¢ sicakhigr (C) énemli bir
etken olarak géziikmemekle beraber, li¢ siresi
(D) ile girisim etkisinin (CD) negatif yonde, ayri-
ca NaOH derigimi (A) ile girisim etkisinin pozitif
yoénde oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4. Tam faktoriyel HCI ve NaOH Ligi Testlerinde
Arastirilan Faktorlerin Ga Kazanimina Etkileri (A:HCI/
NaOH Derisimi; B:Kati/Sivi Orani; C:Li¢ Sicakligi;
D:Li¢ Suresi)

1.5.3. Coktiirme Testleri

Cozeltiden saflastirma ve metal kazanimi igin
¢coktirme yontemi, diger ydntemlere nazaran
(elektro kazanma, solvent ekstraksiyon gibi)
g0re daha basit ve ekonomik olmasi bakimindan
tercih edilmistir.

Lic testlerinin sonuglari degerlendirilerek en iyi
lic sartlari belirlenmigtir. Belirlenen en iyi li¢ ko-
sullar uygulanarak Uretilen ¢ozeltilerin igerigin-
deki Ga,0,'in NaOH ve H,SO, ile segimli ¢Ok-
tirme deneyleri yapilarak sirasiyla Ga(OH), ve
Ga,(SO,), halinde ¢Oktlrilmesi incelenmistir.
Cokturme testleri, li¢ sliresi sonunda filtrelenen
lig gozeltileri ve 10M NaOH / 6M H,SO, kullani-
larak yapilmistir. Her bir li¢ ¢dzeltisine yavas bir
sekilde 10M NaOH / 6M H,SO, gozeltisi pH 3—4
olana kadar eklenmistir. Cokelmenin gercekles-
tigi pH degerlerinde (3,22-3,35-3,8) cozeltiler
125 mm (Fitrakk 389) filtre kadgidi kullanilarak
filtre edilmistir.

1.5.4. Teknik ve Ekonomik Degerlendirme

SuperPro Designer Programi ile olusturulan gal-
yum kazanimina yénelik proses simulasyonlari
Sekil 5’te gosterilmistir.

Galyum kazanimi amaciyla kimyasal lic asama-
larinda gergeklesen kimyasal tepkimeler ve kitle
denklikleri asagida gosterilmigtir.



Ga,0, + 6NaOH — 2Ga(OH), + 3Na,0 (1)

187,44Ga,0,+240,06NaOH—241,50Ga(OH), +-
186Na,0 ()

Kimyasal li¢ testleri sonrasinda li¢ ¢dzeltisinden
¢Oktlrme yontemi ile elde edilen galyum igin ger-
ceklesen kimyasal tepkime ve kitle denkligi ise
asagida gosterilmigtir.

2Ga(OH), + 3H,S0, — Ga,(S0,),+ 6H,0  (3)

241,50Ga(OH), + 294,24H,S0, — 427,62Ga,(-
S0,),+ 108,12H,0 (4)

Kimyasal lic asamasinda kullaniimak Uzere
proses icin dizayn edilen reaktorlerin zellikleri
Cizelge 5’te gosterilmistir. Ana amag, asidik ve
bazik li¢ kiyaslamasi ve optimum maliyetin be-
lirlenmesi disinda, proses dizayninda li¢ testle-
rinden elde edilen veriler ile, ANOVA dizayninda
belirlenen parametrelerin etkileri ve enerji-mali-
yet acisindan ekonomikligi g6z éninde bulundu-
rulmustur. Yapilan similasyonda geri kazanim
prosesinde; diger kimyasallara gére ekonomik
olmasi ve ayni zamanda metal kazaniminda
etkili olmasi sebebiyle, kimyasal lic asamasin-
da Ga kazanimi igin NaOH kullanildigi simdle
edilmistir. Similasyon ile tasarlanan, émri 10 yil
olarak 6ngdrulen metal kazanim tesisinin yak-
lasik 1,65 yilda yatirrm maliyetini kargilayacagi

!

NaOH

Elektrofiltre tozu

Lic tanki

belirlenmistir. Tesise yatirilan her 100 US$ igin
proseste ise yillda 60.58 US$ kazanabilmenin
muUmkun oldugu goériimektedir.

Filtrasyon isleminden sonra li¢ sivisi, lig ¢ozelti-
sinde bulunan Ga kazanimi amaciyla ¢oktlirme
Unitesine génderilmistir. Kimyasal lig testlerinden
sonra elde edilen optimum kosullar degerlendi-
rilerek, kimyasal li¢ isleminin tam &lgekli tesiste
uygulanabilirligini belirlemek Uzere tesis simu-
lasyonu olusturulmus ve prosesin ekonomik ola-
rak uygulanabilecegi gériimustir.

Cizelge 5. Kimyasal Lic Agamasi igin Dizayn Edilen
Reaktorlerin Ozellikleri

Ozellikler Proses
Sivi/Toplam hacim 0,80
Yikseklik/Cap 2,50
Karistirma gticli 0,50 kW/m?
Tank sicakhgi 70°C
Bekleme suresi 2 sa
Maksimum hacim 50 m?
isletme basinci 1,01 bar
Ykseklik 1,71 m
Cap 0,68 m
Toplam hacim 0,63 m?
Gig 0,3 kW
Isitma 11003,7 kcal/sa
Sogutma 0
H2504
I
"
Ykl Qézelti‘ 4 " Ga e
Filtre keki
Rxn GBX

Filtre keki

Filtrasyon Su %l

Sekil 5. SuperPro Designer Programi ile Olusturulan Galyum Kazanimi Akim Semasi
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SONUGLAR

Bayer prosesi diinya ¢capinda boksit rafinesi igin
kaliteli alimina eldesinde kullanilan, aliminyum
Uretim endustrisinin temel tagi olan bir yontem-
dir. Bayer c¢ozeltisi galyum Uretiminde 6nemli
hammadde kaynagidir ve galyum bu yoéntem ile
yan urln olarak kazanilabilmektedir.

Bu calismada, HCI ve NaOH reaktiflerinin fark-
Ii derisim degerlerinde, %10 kati/sivi orani ile
80°C’de 120 dakika siiresince yapilan 6n lig
testleri sonunda, sirasiyla % 46 ve % 45 GKV
elde edilmigtir. Li¢ verimini artirmak amaciyla in-
dirgeyici reaktiflerin varliginda lig testleri gergek-
lestirilmistir. C,H,O, varliginda gergeklestirilen
HCI ve H,SO, 6n lig testleri sonrasi HCI liginde
%27,7 GKV elde edilirken H,SO, liginde %43,2
GKYV elde edilmistir. C H,O, reaktifine alternatif
olarak test edilen H,O, varliginda gergeklestiri-
len H,SO, ve HCl ligi testlerinde, sirasiyla %25,6
ve %17,7 distk GKV elde dilmistir ve H,O, de-
risiminin GKV Uzerinde etkisinin olmadigi gorul-
mastdr.

Tam faktériyel tasarim ile uygulanan li¢ islemle-
rinde elektrofiltre tozu ile %10 K/S oraninda 80°C
lic sicakhiginda, 5M HClile yirutulen 1,5 saat su-
ren li¢ islemi sonucunda maksimum %44,2 ve
%10 K/S oraninda 70°C li¢ sicakliginda, 2,5M
NaOH ile yuritilen 2 saat suren lig islemi sonu-
cunda maksimum %43,1 Ga kazaniminin elde
edildigi gorilmektedir.

Galyum elektronik endustrisinde 6nemli ancak
Ulkemizde halen Uretimi yapilmamaktadir. Bu
amagla tam oélgekli uygulamalarda metal kazani-
mi isleminin ekonomik uygulanabilirligini deger-
lendirmek icin SuperPro Designer simulasyon
programi kullaniimigtir. Bu galisma kapsaminda
ayrica, butin suregler ve isletme kosullari g6z
Ondnde bulundurularak Ga kazanimi igin teknik
ve ekonomik veriler dogrultusunda U¢ asamali
bir geri kazanim prosesi gelistiriimistir. Geligtiril-
mis olan bu proses, SuperPro Designer Version
2.71 (Intelligen Inc.) bilgisayar programi kullani-
larak simule edilmistir. Yapilan ekonomik slre¢
analizleri sonucunda elektrofiltre tozundan Ga
kazanimi i¢in 6nerilen prosesin ekonomik ve
teknik olarak mimkin bir stre¢ oldugu ortaya
cikariimistir.

Bayer proses atiklarindan galyumun geri kaza-
nimi, Ulkemizin dnemli dogal kaynaklarindan biri
olan boksit cevherinin ekonomik potansiyelinin
artinimasini ve kaynaklarin ekonomik agidan
daha etkin kullanilmasini saglayacaktir. Katma

degeri yuksek olan bu metaller, tesis ve dolayi-
siyla da ekonomisine 6nemli katki saglayacaktir.
En uygun atik yonetimi olmasi bakimindan geri
kazanimin, atik yonetimi maliyetlerini ve cev-
resel etkileri azaltacagi dngdrilmektedir. Ulke-
mizde galyum Uretiminin yapilmadigi ve bu me-
tallere olan ihtiyacin ithalat yoluyla karsilandigi
dUsundldigunde, bu atik yan Grtnlerin degerlen-
dirilmesi ulusal ekonomiye katki saglayacaktir.
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