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OZET

Bugiin dinya alimina Uretiminin % 90’ indan fazlasi Bayer proses ile yapiimaktadir. Basit bir proses olusu,
yilksek saflikta Uriin vermesi, bu prosesin uygulanmasinin en énemli sebeplerindendir. Bayer prosesinin esasl,
boksit mineralindeki aluminyum oksitin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile muamelesi sonucu ¢dziniirlestirilmesine
dayanir. Sodyum auminat cozeltilerinin yapisi ¢ok kompleks olup heniiz tam aydinlatiimamistir. Burada
bohmitik boksitin yapisinda bulunan auminyum hidroksitin akali aiminat c¢ozeltisindeki ¢dzinirltGgl
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Béhmitik, Boksit, Alkali, Sodyum oksit, Aluminyum hidroksit

THE DIGESTION OPERATION IN THE ALKALI ALUMINAT SOLUTIONS OF
ALUMINUM HYDROXIDES IN THE BOEHMITIC BAUXITES

SUMMARY

At present more than 90 per cent of the world’'s alumina is produced by the Bayer process, a simple technology
providing high purity final product. A part from some exceptional local conditions, bauxite is processed almost
solely by this technology. As a benefication process, alumina production releases the aluminum oxide content of
bauxite from other accompanying oxides thus providing alumina suitable for electrolysis in a cryolite melt. The
basic theory of the Bayer process was elaborated by K.J. Bayer and described in his patents in 1887 and 1892.
The first patent refers to the aid of seed crystals of aluminum hydroxide or of carbonic acid, that is, to the
precipitation and carbonation processes. The second patent formulates the concept that the aluminum oxide
content of bauxites can be dissolved in sodium hydroxide solutions, with the formulation of sodium aluminate, a
process called digestion nowadays. The most important operations of the Bayer technology are bauxite
preparation, crushing, grinding, digestion, red mud separation, thickening, washing, filtration, precipitation,
calcination and evaporation. In spite of its great significance as regards the complete Bayer technology, the
structure of sodium aluminate solutions has not been cleared up definitely yet. Boehmite is the most important
auminum mineral of karstic bauxites. Some experimental results showing the various effects on aluminum
hydroxides by alkali process from boehmitic bauxites and the factors gowerning the digestion operation of
aluminate solutions were investigated.

Key Words : Boehmitic, Bauxite, Alkali, Sodium oxide, Aluminum hydroxide

1. GIRIS islenmesi ile elde edilmektedir. Bayer prosesine

uygun boksitler, modil degerleri yedi ve daha

Bugtin diinya alumina tretiminin % 90’ indan fazlasi biylk, altiminyum oksit degerleri ise en az % 44
yiksek kaliteli boksitlerin Bayer proses ile olan boksit cesitleridir. Boksitler ihtiva ettikleri
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Al,O3'Un durumuna gore gibbsitik (Al,03.3H,0),
bdhmitik (AlegHzO) ve dIaSpOI’Ik (AIZO3HZO)
boksitler olarak Ui¢ grupta toplanir. Degisik bolgelere
ait boksit cevherleri arasinda da énemli farkliliklar
gorulmektedir.

Boksitler herhangi bir teknoloji ile ekonomik olarak
almina dretimine uygun ise endistriyeldir. Fakat
her boksit endistriyel olmayabilir. Alimina Gretimi
yapan tesislerden kazanilan tecriibelere gore,
kimyasal olarak analizi yapilan aluminyum oksit
miktarinin bir kismi elde edilemez. Elde edilemeyen
auminyum oksit kismen dgalitic mineraler ve
kismen de c¢Ozinmeyen alitic komponentlerde
bulunur. Bu auminyum oksit miktari cevherin
reaktif silisyum dioksit miktarinin iki veya U¢ katl
kadardir (Sahin, 1991; Fulda and Ginsberg, 1964,
Sahin, 1997). Cevherdeki silisyum dioksit reaktif
olmayan sekilde bulunur. Bazi boksitler silisyum
dioksidin biyuk bir kismini resktif silisyum dioksit
olarak icerirler. Macaristan boksitleri klasifikasyon
sistemine gore % 50 aliminyum oksit ve % 8 den
fazla silisyum dioksit iceren bir boksit cevheri
silisyum dioksitce zengin sayilir ve bu boksitler
modul degeri 4-6 ve 2-4 arasinda olanlar diye 2
gruba ayrilirlar (Solymar et all., 1979). 400-500 °C
sicaklikta bir 6n kalsinasyona tabi tutulan béhmitli
boksitlerin otoklav resksiyonlarinin  kolaylastigl
anlagllmigtir.  Her  sicaklik, sodyum  oksit
konsantrasyonu ve boksit kalites igin auminat
¢cOzeltis ile camur arasinda bir denge vardir.
Monohidratli boksitler icin uygulanan orijinal Bayer
prosesinde 160-180 °C'lik bir sicaklik ve 300-350
gr/lt'lik  sodyum  oksit  konsantrasyonunun
kullanilmasi istenir. Ancak teknolojik gelismeler,
200-230°C sicaklik ve 200-250 gr/lt sodyum oksit
konsantrasyonunun kullanilmasinin yeterli oldugunu

gostermigtir.  120-150 gr/It'lik sodyum  oksit
konsantrasyonunun da  kullanilmasi  ile ayni
sonuglarin alinabilmesi icin calismalar
yapiimaktadir.

Trihidratlarin ¢dzUndrliglin monohidratlardan fazla
oldugu icin ¢ozunirlestirme islemi 150 °C’den biraz
yuksek sicakliklarda daha az derisik cozeltilerle
yapilabilmektedir. 140 °C’'den biiyik sicakliklarda
kostik konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak
trihidrat monohidrat haline donisebilir. Trihidrat ve
monohidratli  aliminyum  oksidin  maksimum
¢Ozinurlikleri, sodyum  klorir ve organik
maddelerin varligiyla etkilenmezler.

2. BOKSITIN SODYUM OKSIT ILE
KARISTIRILMASI

Boksitin ¢oziinirlestirilmes sirasinda boksit taneleri
ile akali c¢ozeltis birbirleri ile temasa gelmelidir.

Alkali boksit tanelerini sarar ve alliminyum-oksit
cozeltiye gecer. Fakat ic kismlar ¢ozeltiyle temasa
gelmez. i¢ kismlarin goziinmesi igin hem ¢ozeltinin
karistinlmasi hem de sicakligin yiksek olmasi
gerekir.  Yiksek sicaklik  sodyum  oksidin
aktivitelerini artirir ve daha etkili hale getirir.
Boksitin yeni akali ile temasi karistirmaile saglanir.
Zira boksitin ylUzeyinde reaksiyona giren sodyum
oksidin konsantrasyonu azalir. Karistirmanin diger
bir amacida katt madde c¢okmesini ©nlemektir.
Karistirma yapilmazsa kati madde ¢okelir ve ¢oken
kati madde reaksiyona girmez. Ayrica kati madde
seviyesinin yikselmesi otoklavin faydali hacmini
azaltir. Bu sakincall durumlari ortadan kaldirmak
icin ¢ozelti otoklavlara yukaridan buhar ise alt
taraftan verilir. Boksit tanelerinin  buyUklugu
oglitmenin  derecesine baglidir. Ogiitmenin ince
yapilmasi  ylUzeyi artinr. Otoklavlarda yiksek
sicaklik ve basingta reaksiyonlar yurirken ayni
zamanda c¢Ozelti otoklava dogru ilerler. Sonuncu
otoklavda reaksiyonlar tamamlanmis oldugundan
¢Ozeltinin sicaklik ve basincini bundan sonraki
islemler icin dusirmek gerekir. Bu isi seperatorler
gorir. Sonuncu otoklavdan cikan sifon borusu ile
cOzelti seperatdre girer. Cozelti seperattrlerde ani
bir hacim genislemesine ugrar ve basinci duser.
Basinci dusen c¢ozelti kaynamaya baglar. Bu
kaynamadan dolayl buhar cikar ve ¢ozeltinin
sicakligl asagl diuser (Vami, 1968; Sahin, 1978;
Csanady et al., 1979).

Basinci 1,5 veya 1 atm'e kadar disen c¢ozelti
seytreltme tanklarina génderilir. Aliminyum oksitin
sodyum-oksit ile ¢oziindurilmesinde ya ¢ozindirme
ya da ¢okeltme yapilarak denge saglanir. Trihidrat
monohidrat doénisim sicakliklari  konsantrasyona
bagli olup kesin olarak ifade edilmemistir.
Monohidratlardan aiminyum oksit Gretimi icin
170-240 °C sicaklik araigl ve trihidratlardan
aliminyum oksit Uretimi icin 40-60 °C sicaklik
araligl vyeterlidir. Boksidin  sodyum oksit ile
¢Ozindurdlmesinde monohidratin degisik bir tird
olan diasporu dikkate almak gerekir. Diasporun
sodyum oksit icinde ¢ozinirl gl 250 °C sicakliktan
sonra baslar. Onceden Bayer prosesinin diaspora
uygulanamayacag| disUnilmistdr. Fakat
glnimiizde 6n kalsinasyon islemi uygulamak veya
yardimel reaktif eklemek suretiyle bu boksitlerin
islenmesi mUmkin olmaktadir. Sodyum aUminat
¢ozeltilerinin igyapilari ¢ok karisik olup henliz tam
aydinlatilamamigtir.  Aliminyum oksidin sodyum
aiminat c¢ozetilerinde NaAlO, seklinde oldugu
kabul edilmektedir.

Otoklavlarda  cogunlukla,  boksit  icerisinde
bulunabilecek organik maddelerden dolayl olusan
reaksiyonlar sonucunda metan, etan, karbon dioksit
gibi gazlar cikar. Bu gazlar otoklavlarin (izerinde
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birikirler ve bir takim zararl etkiler gosterdiginden
zaman zaman disari atilirlar. Sayet otoklavin icinde
gOzeltinin  Ust kisminda fazla gaz toplanirsa
otoklavin faydall hacmi azalir. Faydali hacmin
azalmasl ile cozdtinin reaksiyon zamani azalir.
Ayrica c¢ozelti giris ve cikislarinda zorluklar
olacaktir (Kirk and Othmer, 1952; Solymar et all.,
1979a). Otoklavlarda titresimler olur. Sicaklik dlgen
cihazin uclari ¢ozelti ile temas edecek sekilde monte
edilmistir. Eger cozelti seviyess normalin atina
diserse sicaklik olgen cihazin  uglarr  temas
etmeyecektir. Bu durumda otoklavda dlcilen
sicaklik normal sicakligl gostermez. Bu ise hataya
sebep olur.

3. BOKSITTEKI ALUMINYUM
HIDROKSITIN ALKALT
COZELTILERDEKI COZUNURLUGU

Boksit icindeki aliminyum oksit, sodyum aliminat
halinde c¢ozeltiye ainir. Coéziinmeyen kisim
cokturulerek ayrilir. Alimina Uretimi icin Seydisehir
boksitlerinden saf bir bohmitik boksit numunesi
secilmigtir.  Turkiye'de  Uretilen  aUminanin
tamamina yakini bu boksitlerden elde edilmektedir
(Sahin, 1991 4&). Boksitteki auminyum oksidi
sodyum-aliiminat olarak sivi faza gegirmek icin
uygulanan sicaklik 240°C ve sodyum oksit
konsantrasyonu ise 250 gr/lt kadardir. Bu degerler
bohmitik boksitlerin otoklav reaksiyonlari sirasinda
pratikte kullanilmaktadir.

Boksitin cinsine goére secilerek belli kosullarda
bohmitik boksitlerin alkalize edilmesi igin nominal
modil secilirken denge modulinin mutlaka g6z
Onlnde tutulmasl gerekir. Bayer teknolojisinde,
¢Ozinlrlestirme islemi sirasinda boksitte yer alan
mineral bilegsenler ile aiminat ¢ozeltis arasindaki
resksiyonlarda  ¢ozindrlGgin  artmasi,  kristal
yapisinin iyi olmasina ve denge modil degeri
hatasinin 0,05 kadar olmasina baglidir. Dozatér
tertibatlarinda meydana gelen sarj hatalarindan
dolay! Uretim kosullarinda son modulde ortaya ¢ikan
kacinlmaz  degisiklikleri de gdz  6ninde
bulundurarak, nominal moddlin, denge modulUnd
0,2 kadar asmasl dogru olarak kabul edilir.

Altminat ¢ozeltilerinin kararliliklari, serbest sodyum
hidroksit miktar1 ile olusur. Sodyum hidroksit,
aiminat c¢ozdtilerinde serbest ve monosodik
aliminat seklinde aliminyum okside bagli olarak
bulunur.  Alimina isletmelerinde, monosodik
aliminat Na,O seklinde tanimlanir ve kostik sodyum
oksit olarak kullanilir. AlUminat c¢ozeltilerinde 2
NaAlO, veya Al,0s.NaO seklinde gosterilir.
Amerika daki alimina fabrikalarinda sodyum oksit

genellikle Na,CO5 cinsinden ifade edilir. Aliminat
cozeltilerindeki oksit miktari mutlak deger olarak
yazilmaz, kostik sodyum oksit miktarina oranlanarak
yazilir. Genellikle bir mol auminyum oksit icin
¢ozeltinin icerdigi sodyum oksit mol sayisi gosterilir
ve N&O / Al,O; molekiler orani yazilir. Bu oran
kostik modil olarak tamimlanir ve c¢ozeltinin
kararliligini belirtir. Alimina prosesinde aliiminat
gozeltilerinin kostik moddli 1,5 ila 2 arasindadir.
Cokelme isleminden sonraki c¢ozeltilerin  kostik
moduli ise 3 ila4 arasinda degisir.

AlUmina prosesinde devreden ¢ozeltiler her zaman
bir miktar sodyum karbonat icerirler. Mevcut
sodyum Kkarbonat miktar1 kostik sodyum oksit ve
toplam sodyum oksit orani ile belirlenir. Litredeki
kostik sodyum oksit miktari, kostik sodyum oksit
aliminyum oksit orani ve kostik sodyum oksidin
toplam sodyum okside oraninin bilinmesi a Uminat
¢Ozeltisini tanimlamak igin yeterlidir.

Bir alimina prosesinin gidisati bu parametrelerin
degisimlerinin yorumu ile kontrol edilir. Kostik
modul kiclk olursa proseste olugsan hidrat artar,
sayet kostik modul biyik olursa 0 zaman hidrat
miktar1 azalir. Hidroliz prosesinde sicakligin etkisini
g6zonunde bulundurmak gerekir. AlUmina Uretim
prosesini  kostik modil ve sicakliga gore
degerlendirirsek, kicik kostik modil ve yiksek
sicaklikta Uretim tercih edilir.

4. DENEYSEL KISIM

Bu calismadaki denemelerde kullanilan boksit
numuneleri  Seydisehir  bolgesinin  en  6nemli
yataklarindan Mortas ve Dogankuzu'ya aittir.
Boksitin ¢ozlnirlesmesinden sonra ele gegen
aliminat ¢ozeltis oda sicakligina kadar sogutuldu.
5 cm® aliiminat ¢ozeltisi alindi ve {izerine 35 cm® su
ilave edildi. Sonra 5 cm® 1sik siizgeci indikatorii
eklendi ve 0.5 norma hidroklorik asit ile lacivert
mor rengi elde edilinceye kadar titre edildi. Elektrik
ocaginda 50°C'ye kadar 1sitildi. Sonra yesil renk
gorulinceye kadar musluk suyu atinda sogutuldu.
4 damlaindikator ilave edildi.

Tekrar 0.5 normal hidroklorik asit ile titre edilerek
aldminyum oksit miktari  bulundu. AlUminat
cozeltisinden 5 cm® aindi. Uzerine 100 cm® su
eklendr ve 3 damla fenolftalein indikatoru
damlatildi. 0.5 norma hidroklorik asit ile pembe
renk koyulasincaya kadar titre edildi. Daha sonra
elektrik ocaginda 5 dakika kaynatildi. Hemen 0.5
norma sodyum hidroksit ile titre edilerek sodyum
oksit bulundu.
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5. SONUCLAR

Bayer prosesinin  esasi, boksit cevherindeki
aldminyum oksidin sodyum hidroksit cozeltisi ile
muamele sonucu ¢ozindrlestirilmesine dayanir. Bu
proseste izlenen operasyon kademelerinden biriside
¢ozindrlestirme ile temiz aiminat c¢ozeltisinin
eldesidir. Mineralin ¢ozUnUrligl, cesitli etkenlere
baglidir. Mineralin kristal yapisinin ¢ok iyi olmasi
¢esitli mekanik bozukluklarin olup olmadigl ve
bunlarin bittnligidir. Boksitin sadece kimyasal
bilesimini bilmek yeterli olmaz, bunun yaninda
minerolojik yapisini tayin etmek gerekir. Boksitteki
alminyum oksit mineralerinin nasil olustugu ve
bulundugu formlar ¢ozinurlestirme islemini biyUk
Olcude etkilemektedir.

Otoklav reaksiyon sartlari 200 °C sicaklik ve 200
gr/lt kostik konsantrasyonunda bile olsakati ile sivi

arasinda pratik olarak bir denge oldugu kabul
edilebilir. Elde edilen veriler tim bohmitik boksitler
icin gercek ve kesin degerler degildir. Her mineralin
¢ozundrltgti  farklidir.  Bayer  teknolgjisinin
zorluklari boksit icinde yer alan cesitli bilesenlerin,
¢Ozindrlestirme iglemi sirasinda aliminat ¢ozeltis
ile degisik reaksiyonlar vermesidir.

Bohmitik boksitlerin  alkalize edilmesi sirasinda
olusan akali aliminat c¢ozeltileri kostik molar
oranlarina gore karakterize edilirler. Boksitin
icindeki aliminyum oksidin ¢dzeltme dereces
aliminat cozeltisinin kostik moduline gore tayin
edilir. Kostik moduliin 1,55 ile 1,75 arasinda olmasi
istenir. Kostik modul yuksek ise ¢dzelme artar.
Aliminyum oksit ¢ozelmes ile ax asagl dislince
zamanla ¢ozelmede azalir. Sicaklik arttikca modul
degerinin dustigi Sekil 1'den gorilmektedir.

Sekil 1. Béhmitik boksitlerin farkli alkali ¢ozeltileri ile ¢ozinirlestiriimesi sirasinda sicaklik ile kostik moduliin

degisimi

Bohmitik boksitin ¢éziinirlestirilmesinde elde edilen
kostik modil degerleri Tablo 1'den goruldigl gibi
nominal degerler arasindadir. Verilen modul

degerleri bohmitik boksitlerin otoklav reaksiyonu ile
ilgili olarak yapilacak gesitli hesaplama islemlerinde
kullanilir.
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Tablo 1. Béhmitik Boksitlerin Cozinirlestiriimes Sirasinda Olusan Alkali AlUminat Cozeltisinin Y apisi

Sicaklik °C Numune NaOk NaOr AlL,Oq oK ar

1 141.48 152.10 133.40 1.75 1.88

2 136.61 150.28 132.60 1.70 1.86

200 3 136.59 149.37 131.80 1.71 1.86
4 139.26 151.41 133.60 1.72 1.86

5 134.89 149.26 131.70 1.69 1.86

205 6 137.93 146.65 130.80 1.74 1.84
7 136.53 145,53 129.80 1.73 1.84

8 134.70 149.33 132.30 1.68 1.86

210 9 137.00 150.10 133.20 1.69 1.85
10 140.00 154.00 135.00 171 1.88

11 139.10 155.20 135.40 1.69 1.89

215 12 141.00 153.00 134.20 1.73 1.88
13 141.00 155.10 136.10 1.70 1.87

14 140.80 155.40 136.80 1.69 1.87

220 15 143.85 155.20 137.20 1.73 1.86
16 139.00 153.10 134.60 1.70 1.87

17 135.20 152.90 135.20 1.65 1.86

225 18 136.88 150.80 131.70 1.71 1.88
19 143.90 157.80 138.40 1.71 1.88

230 20 140.00 157.90 138.60 1.66 1.87
21 141.91 157.80 137.90 1.69 1.88

o Titre edilmis alkalinin ve aliiminyum oksit konsantrasyonunun molar orani
ok : Kostik alkali ve aliiminyum oksit konsantrasyonunun molar orani

Bohmitik boksitlerin otoklavlarda ¢dzindurilmesi
sirasinda  yuksek basing ve sicaklik isterler.
Arastirilan parametrelerin sinirlari daha hassas bir
dan icine sokulmustur. Sicaklik 180-250 °C ve
kostik konsantrayonu ise 170-250 gr/lt sodyum oksit
limitlerindedir. Ozellikle bu sartlar  bohmitik
boksitlerin otoklav reaksiyonlari sirasinda pratikte
daha cok kullanilmaktadir. Burada dogal bohmitin
aliminat alkali cozeltileri icerisinde pratikte cok
uygulanan kosullar atindaki ¢ozinurligu konusu
acikliga kavusturulmustur.  Otoklav  reaksiyon
ortaminda modult degistirmeden alkali
konsantrasyonunu disirmek veya konsantrasyonu
degistirmeden modul U distirmek, hatta her ikisinide
ayni anda disirmek icin otoklav reaksiyon
sicakligini 250 °C'nin Ustiine cikarmak gerekir.
Sicaklik ve zaman boksit cinsine bagli olarak
degisir. Cozunlrlesmenin miktar1 yaniz baslangig
modultine degil ayni zamanda son ¢ozelti modiliine
de baglidir. Ayrica Cozeltme esnasinda boksit
taneleri ile akalinin cok iyi karistirilmasi gerekir.
Aks halde alminyum oksit ylzeyde c¢ozinr.
Bohmitik boksitin  ¢dzlindrlestirilmesinde segilen
sicaklik degerleri Tablo 1'den gorlldugl gibi
nominal degerler arasindadir.

Otoklavlarda bohmitik boksitin ¢ozindurilmesinin
kontrolu icin devamli olarak Al,Os, Na&Ok, N&Or,
ok ve o degerleri hesaplanmalidir. Yapilan
deneylerden elde edilen sonuclara gore, otoklav
reaksiyon sartlari cok yumusak tutulsa bile kati ile
sivi faz arasinda pratik olarak denge saglanmaktadir.

Sodyum aiminat ¢ozeltilerinin i¢i gok kompleks
olup henliz aydinlatilmamistir. Aliminyum oksidin
bu cozeltilerde sodyum aiminat seklinde oldugu
kabul edilmektedir. Her boksit mineralinin kimyasal
ve mineralojik yapisi farkli oldugundan, bu
farkhliklara bagli olarak, auminat ¢ozeltisi
Uretimleri de degisik proses parametrelerinde elde
edilir. Bu parametrelerin tespiti i¢in de laboratuvar
arastirmalarina ihtiyag vardir. Béhmitik boksitlerin
islenmesine  Avrupa Bayer proses  uygun
dusmektedir. Son zamanlarda yuksek basing
teknolojisinin  gelismes  ile karistk  boksitlerin
islenmesi de mimkin olmaktadir. Tirkiye boksit
rezervlerinde 6nemli yeri olan béhmitik boksitlerin

¢ozlnurlestirme teknolojisi gelistirilmelidir.
Cesitli bolgelere dagilmig ve buylk
rezervde olan diasporitik  boksitler  henliz

degerlendirilememektedir. Bu nedenle Bayer prosesi
ile islemeye elverisli bohmitik boksitlerin 6nemi
artmistir.
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