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OZET

Aliiminyum iiretimi sonucu olusan ciiruflar, 6nemli miktarda metalik aliminyumun yani sira
cevreye zararli tuzlar da igerir. Bu atiklarin yikanarak tuzlardan arindirilmasi, yalnizca g¢evre
kirliligini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda malzeme geri kazanimi1 yoluyla ekonomiye de
katki saglar. Bu nedenle, Al ciirufunun g¢evre dostu bir sekilde islenmesi hem dogal
kaynaklarin korunmasi hem de siirdiiriilebilir bir geri doniisiim stireci i¢in kritik dneme
sahiptir. Bu tez ¢alismasinda bu motivasyonla, aliminyum ciirufunun suyla reaksiyonu
sirasinda agiga ¢ikan gazlardan enerji elde etme potansiyeli arastirilmistir. Toz halinde temin
edilen ciiruf atiklarinin su ile etkilesimi Oncesinde ve sonrasinda kimyasal bilesimini
belirlemek amaciyla X-1s51mn1 kirmimi (XRD) ve X-1511 floresans spektroskopisi (XRF)
analizleri gerceklestirilmistir. Reaksiyon oncesi ana fazlar Al metalik, AIN, Al4Cs, CaAl204
ve CarAl14033 iken, reaksiyon sonrast AI(OH)s, Ca(OH). ve Fe(OH)s fazlar1 olusmustur.
Ciiruf-su etkilesiminde farkli parametreler (sicaklik: 35-40-50°C, kiregtasi: agirlikga %10-
20-30, su/ctiruf: 1:1 ve 2:1) altinda sistematik testler yapilmistir. Kinetik analiz sonuglari,
reaksiyonun birinci derece kinetige uydugunu (R*>0,94) ve dikkat ¢ekici sekilde negatif
aktivasyon enerjisine (-20 kJ/mol) sahip oldugunu goéstermistir. Bu negatif deger, CaAl,O4
fazinin ekzotermik hidratasyonunun 6n-denge etkisi ile agiklanmistir. GC-MS analizi ile gaz
bilesimi belirlenmis ve %57,3 N2, %42,6 CHs ve %0,026 CO> gazlar tespit edilmistir. Bu
sonuglar, ciiruf icindeki Al, AIN ve AliCs bilesiklerinin hidrolizi ile agiklanmustir.
Endiistriyel dedektor 6lgtimleri ile H2 (0,3-0,8 ppm), NHs (>100 ppm), CO (202-365 ppm)
ve diger gazlar tespit edilmistir. Optimizasyon calismalar1 sonucunda, gaz iiretimi i¢in
optimum kosullar 35°C sicaklik, katalizorsliz ortam ve 1:1 su orani olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda 1230 mL maksimum gaz hacmi ve 0,004498 dk™' hiz sabiti elde edilmistir.
Calismada 3 farkli parametre tanimlanmis ve XRD, XRF, GC-MS, endiistriyel dedektor
analizleri ile desteklenmistir. Uretilen gaz karisiminin net 1s11 degeri ~3 461 kkal/m? olup,
metan dogal gaz alternatifi, azot inert atmosfer uygulamalari, hidrojen temiz enerji i¢in
degerli hammaddeler sunmaktadir. Bulgular, aliiminyum ciiruf atiginin ¢oklu gaz tiretimi
yoluyla siirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak ekonomik potansiyele sahip oldugunu ortaya
koymustur.
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ABSTRACT

Aluminum production slags contain metallic aluminum and harmful salts. Washing them
removes salts, reduces pollution, and supports economic recovery. Thus, eco-friendly slag
processing is vital for conserving resources and ensuring sustainable recycling. Motivated
by this, this study investigated the energy recovery potential from gases released during the
reaction of aluminum slag with water. To determine the chemical composition of the slag
wastes supplied in powder form before and after interaction with water, X-ray diffraction
(XRD) and X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) analyses were performed. The main
phases before the reaction were metallic Al, AIN, Al4C3, CaAl;04, and Cai2Al14033, while
after the reaction, Al(OH)3z, Ca(OH)2, and Fe(OH)s phases were formed. Systematic tests
were conducted under different parameters (temperature: 35-40-50°C, limestone: 10—20—
30 wit%, water/slag ratio: 1:1 and 2:1) in the slag—water interaction. The kinetic analysis
results showed that the reaction followed first-order kinetics (R*>0.94) and, remarkably, had
a negative activation energy (-20 kJ/mol). This negative value was explained by the pre-
equilibrium effect of the exothermic hydration of the CaAl.O4 phase. The gas composition
was determined by GC-MS analysis, and 57.3% N>, 42.6% CHa, and 0.026% CO> gases
were detected. These results were explained by the hydrolysis of Al, AIN, and Al4Cs
compounds within the slag. Industrial detector measurements identified H> (0.3-0.8 ppm),
NH3 (>100 ppm), CO (202-365 ppm), and other gases. As a result of optimization studies,
the optimum conditions for gas production were determined as 35°C temperature, a catalyst-
free environment, and a 1:1 water ratio. Under these conditions, a maximum gas volume of
1230 mL and a rate constant of 0.004498 min were obtained. In the study, three different
parameters were defined and supported by XRD, XRF, GC-MS, and industrial detector
analyses. The net calorific value of the produced gas mixture was approximately =3 461
kcal/m?®, providing valuable raw materials for methane as a natural gas alternative, nitrogen
for inert atmosphere applications, and hydrogen for clean energy. The findings revealed that
aluminum slag waste has economic potential as a sustainable energy source through multi-
gas production.
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TESEKKUR

Bu ¢alismanin gerceklestirilmesi siirecinde, bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gosteren, her
zaman danisabilecegim bir rehber olarak degerli zamanini ve ilgisini esirgemeyen, sabirla
destek olan ve ictenligiyle bana giic veren kiymetli danismanim Sayin Dog. Dr. Sedat
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bulunan degerli biiyiigiim Sayin Dog. Dr. Hanifi CINICI’ye saygi ve siikranlarim1 sunarim.
Tez savunmamda yer alarak degerli goriis ve Onerileriyle katki saglayan saygideger jiiri
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Uyesi irem Burcu ALGAN SIMSEK ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alismanin yiiriitiilmesi siiresince, yogun is temposuna ragmen bana anlayis ve destek
gostererek is yiikiimii hafifletmemi saglayan degerli ortaklarim Eyiip SAGDIC ve Alper
GURSOY’a samimi tesekkiirlerimi sunarim. Tez siirecim boyunca destegini ve tesvikini
daima hissettiren kiymetli biiyiigiim Mustafa CELIK e de siikranlarimi sunarim.
Laboratuvar caligmalarimda bana her tlirlii imkani saglayarak yardimini esirgemeyen,
birlikte ¢calismaktan onur duydugum degerli biiyiigiim Sayin Fevzi KARAKAYA’ya i¢ten
tesekkiirlerimi sunarim. Analiz asamalarinda katkilarin1 esirgemeyen Saym Hasan
KAYA’ya da tesekkiir ederim.

Yogun ve stresli gecen tez slirecimde manevi destekleriyle yanimda olan, moral ve
motivasyon kaynagi olan sevgili arkadaslarim Serdar BAKIR, Eren ALTINISIK, Abdullah
OKTAY, Gokhan KIZILIRMAK, Cihan AVSAR ve Halil Ibrahim ER’e géniilden tesekkiir
ederim. Varliginiz bu siiregte benim i¢in biiyiik bir gii¢ ve ilham kaynag1 olmustur.

Tez siirecim boyunca yanimda olan, destegini ve sevgisini daima hissettiren canim kardesim
Merve Nur ALBAYRAK’a tesekkiir ederim. Manevi destegini hicbir zaman eksik etmeyen,
hayatima kattig1 deger ve sabirla her zorlugu benimle paylasan sevgili esim Sevda
ALBAYRAK’a minnettarliimi sunarim. Son olarak, hayatima nese ve anlam katan,

varligiyla bana gii¢ veren biricik oglum Oguz Kagan’a sevgilerimle tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar
° Derece

°C Santigrat derece
K Kelvin

A Angstrom

cm? Santimetrekiip
dk Dakika

g Gram

kg Kilogram

kJ Kilojul

kkal Kilokalori

L Litre

m? Metrekare

m?3 Metrekiip

mA Miliamper
mL Mililitre

nm Nanometre
ppm Milyonda bir birim
\ Volt

o Alfa

A Lamda

pum Mikrometre
Kisaltmalar Aciklamalar

AYY Atik Yonetimi Yonetmeligi



Kisaltmalar

EDTA
EWC
GC-MS
KDS
MOTAT
TABS
TGA
uoB
USEPA
XRD
XRF
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Aciklamalar

Etilendiamin Tetraasetik Asit

Avrupa Atik Katalogu

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi

Kiitle Denge Sistemi

Mobil Tehlikeli Atik Takip Sistemi

Tehlikeli Atik Beyan Sistemi

Termo Gravimetrik Analiz

Ugucu Organik Bilesikler

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
X-1s1n1 Kirmimi

X-1511 Floresans



1. GIRIS

Gerek diinya genelinde gerekse Tiirkiye’de, 6zellikle sanayi ve niifusun yogunlastigi biiyiik
sehirler ciddi ¢evresel sorunlarla kars1 karsiya kalmaktadir. Artan niifus, hizli kentlesme
slirecini beraberinde getirirken; sanayi ve teknoloji alanindaki ilerlemeler, dogal kaynaklarin
hizla tiiketilmesine neden olmaktadir. Bu durum hem kaynaklarin azalmasia hem de atik
miktarinin 6nemli 6l¢iide artmasina yol agmaktadir. Ozellikle sanayi iiretimi sirasinda ortaya
cikan atiklar, glinlimiiz modern toplumlarinin kars1 karsiya kaldigi en ciddi cevre
sorunlarindan biri haline gelmistir. Dogal kaynaklarin siirdiiriilebilirligini saglamak, tiretim
giderlerini azaltmak ve ¢evreyi korumak amaciyla; atiklarin yeniden kullanimi, geri
doniistiiriilmesi ve geri kazanilmasi, atik yonetiminde temel yaklagimlar olarak oOne

cikmaktadir.

Bu veriler 1s18inda hem birincil aliminyum (Al) hammadde miktarindaki kisitlilik hem de
atik bertarafi sorunlart géz oniine alindiginda, Al atiklarindan ikincil hammadde iiretimi

amaciyla Al geri kazanimi teknolojilerinin uygulanmasi 6nem teskil etmektedir.

Alliminyumun yeniden eritilmesi veya rafine edilmesi sirasinda biiyiik miktarda ciiruf atig1
gretilir. Aliiminyumun ciiruftan geri kazanimi ekonomik olarak katma deger saglamadigi
durumlarda, diizenli depolama tesislerine gonderilmektedir. Aliiminyum ciiruf atiklarinin
depolanmasi, bertarafi, imhas1 ve yerinin degistirilmesi tiim diinya {ilkeleri i¢in biiylik bir
sorundur. Milyonlarca ton ciiruf atigi mevcuttur ve bu atigin miktart Al sektoriine bagh

olarak her y1l artmaktadir.

Son yillarda, bir¢ok iilkenin kanun koyuculari, ¢evre kalitesini iyilestirmek i¢in hava kirliligi
ve cesitli endiistriyel atiklarin bertarafi konusunda kati diizenlemeler getirmistir. Atik
bertaraf maliyetleri (isletme maliyeti) ise ¢ok yiiksektir, ¢linkii 6zel depolama alanlari
gerektirir. Gliniimiizde, artan gevresel diizenlemeler, diinyadaki ikincil Al endiistrilerini

atiklarin azaltilmasi konusunda geri doniisiim teknolojilerini diistinmeye zorlamistir.

Ne yazik ki, simdiye kadar depolanan ve atilan ciiruflarin gevre kirliligini azaltmak i¢in
verimli ve ekonomik bir teknik gelistirilememistir. Bir¢ok ¢alismada, Al ciirufunun geri
donlisim ve yeniden kullanim i¢in nasil yararli olabilecegi tartisilmistir. Yapilan

caligmalarin ¢ogunda ciirufun geri doniisiimii sirasinda yiiksek sicaklik islemlerinin



uygulandigindan bahsedilmektedir. Ayrica arastirmalarin biiyiik bir kismi laboratuvar

ortaminda ve makale asamasinda kalmistir.

Diger yandan, tuz i¢eren Al ciiruflarinin yikama islemine tabi tutulmasi, ¢evresel etkilerin
azaltilmas1 ve ekonomik geri kazanim agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu islem
sirasinda, ciiruf yapisinda bulunan ¢Ozilinlir tuz bilesenleri, suya gecerek ortamdan
ayristirilmakta ve boylece ciirufun ¢oziiniir tuzlardan arindirilmasi saglanmaktadir. Elde
edilen bu ciiruf, 6zellikle ¢elik endiistrisinde ergitme firinlarinda flaks malzemesi olarak
yeniden degerlendirilebilmekte ve bdylece atik olarak goriilen bu malzeme tekrar ekonomik
anlamda geri kazandirilmaktadir. Bunun yani sira, s6z konusu yikama uygulamalari,
yalnizca endiistriyel geri kazanim degil, ayn1 zamanda c¢evre koruma ve halk saglig
acisindan da dnemli bir islev iistlenmektedir. Ozellikle tuzlu ciiruflarin dogrudan gevreye
birakilmasi durumunda olusabilecek toprak ve su kirliligi, bu tiir islemlerle 6nlenebilir hale
gelmektedir. Ancak bu tiir yikama prosesleri sirasinda, kullanilan ciirufun kimyasal icerigi
ve ortam kosullar1 biiyiik énem arz eder. Ozellikle yiiksek pH degerlerine (9 ve iizeri) sahip
ortamlarda, yikama esnasinda hidrojen (Hz2), metan (CH4), amonyak (NHz), fosfin (PHs) ve
hidrojen siilfiir (H2S) gibi ¢esitli ucucu gazlarin agiga ¢ikmasi miimkiindiir. Bu nedenle,
prosesin giivenli sekilde yonetilmesi ve gaz salinimlarinin kontrol altina alinmasi hem is

giivenligi hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan kritik Gneme sahiptir.

Bu ¢alismada, Al ciiruf atiklarinin su ile karistmindan (yikanmasinda) agiga ¢ikan gaz
potansiyeli aragtirtlmigtir. Kurulan pilot diizenek ile ciiruf-su tepkimesi sonucu ¢ikan
gazlarin cinsi ve miktar1 endiistriyel ortam gazi 6l¢iimii yapilarak tayin edilmistir. Ayni
zamanda laboratuvar Olcekli reaktor tasarimi yapilarak ciiruf-su tepkimesinden farklh
parametrelerde agiga ¢ikan toplam gaz miktari, gaz tiirleri ve reaksiyon hizlari tespit
edilmistir. Bu ¢aligmanin onemi, Olusan gazlarin enerji eldesinde kullanim potansiyeline
sahip olmasi, kalan bakiye atifindan flaks iiretimi yapilarak {ilke ekonomisine
kazandirilabilmesi ve boylece sifir atik hedefine ulasilabilme imkani saglayabilecek
olmasidir. Al ciirufundan ¢ikan gaz potansiyelinin arastirilmasina yonelik bu tez ¢alismasi,
karmagsik atik akisinin gevresel etkilerini daha derinlemesine anlamak ve gelecekteki
stirdiiriilebilir yonetim stratejilerine 6nemli katkilar saglamak agisindan kritik bir 6neme

sahiptir.



2. ALUMINYUM

Periyodik tabloda atom numaras1 13 olan alliminyum, hafifligi, yiiksek sekillendirilebilirligi
ve dayanikli yiizey yapisi sayesinde modern endiistride stratejik 6neme sahip metallerden
biridir (Kammer, 2018). Giimiisi renge sahip bu metal, dogrudan hava ile temas ettiginde
yiizeyinde kendiliginden olusan kararli bir oksit tabakasi ile kaplanarak pasivasyona ugrar.
Bu tabaka, dis etkenlere karsi etkin bir koruma saglayarak alliminyumun yiiksek korozyon

direnci kazanmasina neden olur (Totten and MacKenzie, 2003; Sukiman vd., 2012).

Yer kabugunda bol miktarda bulunmasina karsin, Al dogada genellikle bilesik halinde,
ozellikle boksit cevheri seklinde bulunur. 19. yiizyilin sonlarinda gelistirilen Bayer ve Hall-
Héroult siiregleri sayesinde ekonomik dlgekte Al tiretimi miimkiin hale gelmis ve bu durum
metale kiiresel dl¢cekte yaygin bir kullanim alan1 kazandirmistir. Bayer prosesi ile aliimina
(aliminyum oksit, Al203) elde edilirken, Hall-Héroult yontemi ile ergimis ortamda elektroliz
gerceklestirilerek saf metal formuna ulagilir (Authier-Martin vd., 2001; Tabereaux ve
Peterson, 2024; Touzani ve Rappaz, 2014).

Aliiminyumun yaklasik 2,7 g/em®liik diisiik yogunlugu, onu yiiksek mukavemet/agirlik
orani gerektiren uygulamalarda vazgecilmez kilmakta, basta havacilik ve otomotiv sektori
olmak iizere, yapt miihendisligi, elektronik, iklimlendirme sistemleri ve enerji teknolojileri

gibi alanlarda yaygin kullanim bulmaktadir (Kammer, 2018; Simcoe, 2014; Vargel, 2020).

Uretim siireglerinde ekstriizyon, dokiim ve haddeleme gibi ydntemlerle islenen Al, cesitli
alasim  elementleriyle  desteklenerek  farkli  miihendislik  ihtiyaglarina  yonelik
ozellestirilebilir. Ozellikle magnezyum, silisyum, bakir ve ¢inko gibi elementlerle
olusturulan alasimlar, mukavemet, silineklik, 1s1l iletkenlik gibi ozellikleri iyilestirerek

kullanim ¢esitliligini artirir (Nataliia ve Maksym, 2022).

Gilinimiizde Al, demir ve gelikten sonra en ¢ok tiiketilen metal konumundadir. Teknolojik
ilerlemelerle gelistirilen yeni nesil Al alagimlari, mithendislik uygulamalarinda malzeme
verimliligini artirmakta ve siirdiiriilebilir tiretim yaklagimlarina katki saglamaktadir (Dada
ve Popoola, 2024). Bu gelismeler, aliiminyumun yalnizca yapisal bir malzeme degil, ayn1

zamanda gelecegin teknolojileri icin kritik bir bilesen haline gelmesini saglamistir.
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2.1. Aliiminyum Uretimi

Alliminyum, glinimiizde iki temel yontemle elde edilmektedir: ilki, dogal boksit
cevherinden dogrudan iiretim; ikincisi ise, kullanim 6mriinii tamamlamis Al malzemelerin
geri doniistiiriilmesiyle gergeklestirilen liretimdir. Bu iki stire¢ hem ¢evresel etkileri hem de
enerji gereksinimleri ve ekonomik siirdiiriilebilirlikleri agisindan birbirinden 6nemli 6l¢giide

ayrilmaktadir.

Cevherden Al iiretimi ise iki asamadan olusur. Ilk olarak Bayer metodu ile, boksit
cevherinden aliimina (Al203) elde edilir. Daha sonra, elektroliz ile aliiminadan Al elde edilir.
Aliimina tesisleri, genellikle boksit cevherlerinin yanina kurulur (Sherwin, 1950). Birinci
asamada boksit cevheri soda kostik eriyigi ile muamele edilerek aliiminyum hidroksit eldesi
gergeklestirilirken, ikinci asamada ise aliiminyum hidroksit elektroliz yontemiyle

aliminyuma dontistiiriiliir (Balomenos vd., 2011; Wong ve Lavoie, 2019).
2.1.1. Birincil aliiminyum iiretimi

Birincil Al tiretimi, boksit cevherinden saf Al elde edilmesidir ve oldukg¢a enerji yogun bir

stiregtir (Balomenos vd., 2011). Bu siire¢ genellikle iki ana asamadan olusur:

Bavyer prosesi ile aliimina tiretimi

Al ana hammaddesi olan boksit, aliimina igerigi yiiksek bir cevherdir. Bayer prosesi, boksit

cevherinden saf aliimina elde etmek i¢in kullanilir. Bu siire¢ asagidaki adimlari igerir:

o Ogiitme ve karistirma: Boksit cevheri dgiitiilerek ince toz haline getirilir ve konsantre
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile karigtirilir.

e Li¢: Karisim yiiksek sicaklik ve basing altinda biiylik tanklarda (otoklav) isitilir. Bu
kosullarda boksitteki aliimina, sodyum aliiminat (NaAl(OH)4) olarak ¢oziiniirken, demir
oksit gibi safsizliklar ¢6ziinmez kalir (Tabereaux ve Peterson, 2014).

e Coktiirme ile ayirma: Coziinmeyen kat1 maddeler (kirmizi ¢amur veya boksit kalintisi
olarak bilinen atik) filtreleme ile ayrilir. Kirmizi camur, yiiksek alkalinite ve agir metal
igerigi ile ciddi ¢evresel sorunlara yol agan 6nemli bir atiktir (Authier-Martin vd., 2001).

o Kristalizasyon: NaAl(OH)s ¢ozeltisi sogutulur ve tohum kristaller (6nceden tretilmis
Al(OH)z kristaller) eklenir. Bu, AI(OH)s ¢okmesini tesvik eder (Shoppert vd., 2023).



o Kalsinasyon: Coken AI(OH)3 yikanir, kurutulur ve ardindan yiiksek sicakliklarda
(yaklasik 1000-1200 °C) kalsine edilerek susuz aliimina (Al203) elde edilir (Ruys, 2019).

Hall-Héroult prosesi ile Al eldesi

Elde edilen aliimina, elektrolitik indirgeme yoluyla saf Al metaline dondstiiriiliir. Bu islem

Hall-Héroult prosesi olarak bilinir ve asagidaki basamaklari igerir:

o Elektrolitik hiicreler: Aliimina, genellikle erimis kriyolit (NasAlFs) iginde ¢oziiliir.
Kriyolit, aliiminanin erime noktasim1 diisiirerek ve elektriksel iletkenligini artirarak
elektroliz igin uygun bir hale getirir (Haarberg vd., 2023).

o Elektroliz: Bu karisim, gii¢lii bir dogru akim (DC) ile elektroliz edilir. Grafit veya karbon
anotlar ve katotlar kullanilir.

e Katotta: Erimis aliimina, elektrik akimiyla indirgenir ve sivi Al olusur: 2Al203
+3C—4AI1+3CO- reaksiyonunda sivi Al, hiicrenin dibinde toplanir (Haarberg vd., 2023).

« Anotta: Oksijenin karbon anotla reaksiyonundan CO ve CO- olusur. Bu, anotun zamanla
tiikenmesine neden olur ve siirekli yenilenme ihtiyact dogurur (Haarberg vd., 2023).

e Gaz emisyonlart: Elektroliz sirasinda, CO ve CO2 gibi sera gazlarinin yani sira,
perflorokarbonlar (PFC'ler-CF4 ve CzFs) gibi giiglii sera gazlari da olusabilir. PFC'ler,
kiiresel 1sinma agisindan CO2’den binlerce kat daha etkili olabilir. Ayrica, elektroliz

banyosundan floriir gazi da yayilarak ¢evresel kirlilige yol agabilir (X. Li vd., 2023).

Birincil Al iretimi, 6zellikle Hall-Héroult prosesi, muazzam miktarda elektrik enerjisi
tilketir. Bu nedenle, birincil Al iretim tesisleri genellikle ucuz ve bol elektrik enerjisinin

bulundugu yerlere kurulur.



Hall-Herault Prosesi ]

Elektroliz Hiicre Bilesenler
Elektrolit:
Krivolit (Na;AlF,) + Enimis ALO,
Anot: Karbon
Katot: Grafit
Ogiitme Sicakhk: =1000°C

Parculama

Kristallestirme

Kalsinasyon

Aliimina

Sekil 2.1. Birincil Al {iretim prosesi is akim semasi

2.1.2. ikincil aliiminyum iiretimi

Ikincil Al iiretimi, kullanilmis Al iiriinlerinin (hurda Al) geri déniistiiriilerek yeni iiriinlere
doniistiiriilmesidir. Bu yontem, birincil tiretime kiyasla ¢ok daha g¢evre dostu ve enerji

verimlidir (Olivieri vd., 2006; Padamata vd., 2021).
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Sekil 2.2. Ikincil Al iiretim prosesi is akim semasi



Aliiminyum geri doniisiimii i¢in kullanilan ergitme teknolojileri hurda tipine, oksit icerigine
ve safsizliklara gore degisiklik gosterir. Bu faktorler ayrica Al geri kazanimimi en st
seviyeye cikartmak i¢in kullanilan flaks tiirlinii de etkiler. Alliminyum {irtinlerinin tiimii
kullanimdan sonra geri doniistiiriilebilirler. Aliminyumun geri doniisiimii, ¢esitli ¢evresel
ve ekonomik nedenlerden dolay1r son derece Onemlidir. Geri donilisim faaliyetlerini
iyilestirmek i¢in; Al atik ve hurda pazarinda mevcut olan malzemeler dikkate alinarak diisiik
metal iceriginde dahi maksimum metal geri kazanimi ve atik iiretiminin en aza indirilerek

tamaminin geri doniistliriilebilmesi iizerine odaklanilmaktadir.

Proses adimlari:

» Toplama ve ayirma: Al hurda (igecek kutulari, otomotiv pargalari, ingsaat malzemeleri vb.)
toplanir ve kirliliklerden (plastik, celik, diger metaller) arindirilarak tiirlerine gore ayrilir.
Bu ayrigtirma, nihai tiriiniin kalitesini dogrudan etkiler (Chong, 2012; Schlesinger, 2018).

» Pargalama ve temizleme: Ayiklanan hurda, mekanik pargalama ile daha kiiglik parcalara
ayrilir ve yiizeyindeki boya ve yag gibi kirleticiler genellikle termal veya kimyasal
yontemlerle temizlenir (Menad vd., 2016; Shuttleworth ve Jiang, 2011).

« Ergitme: Temizlenmis ve par¢alanmig Al hurda, ergitme firmlarinda yiiksek sicakliklarda
(~700-800 °C) eritilir. Bu sirada az miktardaki organik kirleticiler yanar (Paubel vd.,
2019).

» Rafine etme: Ergitme sirasinda, istenmeyen empiiriteleri gidermek ve istenen alasim
ozelliklerini elde etmek icin ¢esitli rafinasyon islemleri (6rnegin, ciiruf alma, gaz
giderme, alasimlandirma) uygulanabilir. Ozellikle magnezyum gibi diisiik kaynama
noktal1 elementler bu asamada buharlagsarak gaz fazina gecebilir ve buharlasan bu
metallerin geri kazanimi veya emisyon kontrolii 5nem kazanir (Papirov vd., 2014).

+ Kaliplama: Eritilmis ve rafine edilmis aliminyum, farkli formlarda (kiilge, levha, profil

vb.) kaliplara dokiilerek yeni tiriinler i¢in hammadde haline getirilir (Polmear vd., 2017).

Ikincil aliiminyum iiretiminin avantajlar1 ve cevresel etkileri:

Ikincil Al {iretimi, birincil iiretime gdre birgok dnemli avantaja sahiptir:



» Daha Az Enerji Tiiketimi: Geri doniistiiriilmiis aliminyumdan yeni Al {iretmek, boksit
cevherinden iiretime gore %95'e kadar daha az enerji gerektirir. Bu durum, 6nemli 6l¢iide
enerji tasarrufu saglar (Olivieri vd., 2006; Padamata vd., 2021).

 Daha Az Sera Gazi Emisyonu: Enerji tliketimindeki diisiise paralel olarak, ikincil
iiretimde sera gazi emisyonlar1 da 6nemli 6l¢iide azalir (Padamata vd., 2021).

* Dogal Kaynaklarin Korunmasi: Boksit madenciligi ihtiyacini azaltir, bdylece madencilik
faaliyetlerinin neden oldugu habitat tahribatin1 ve c¢evresel bozulmayr minimize eder
(Olivieri vd., 2006; Wallace, 2011).

« Daha Az Atik Uretimi: Kirmizi ¢amur gibi tehlikeli atiklarin olusumunu engeller.
Ergitme stirecinde olusan ciiruf, birincil tiretim atiklarina gore genellikle daha az hacimli
ve daha az tehlikelidir. Ancak, ciirufun icerigi (metalik aliiminyum, oksitler, tuzlar) ve
potansiyel gaz salinimi, ¢evresel etkileri agisindan hala arastirilmas: gereken 6nemli bir

konudur (Olivieri vd., 2006).

* Ekonomik Faydalar: Ham madde maliyetlerini diisiirir ve yeni is alanlar1 yaratir

(Wallace, 2011).

*  Yiiksek yatinm maliveti *  Distik vaurm maliyeti

*  Uretime gecme siireci uzun *  Uretime gegme siireci kisa

*  Yiksek eneri tilkketimi *  Distik enerji tiketimi

*  Yiiksek oranda kirl gaz salimm * Diisiik oranda kirhi gaz salimmm

*  Dogal boksit kaynaklarinin *  Boksit kaynaklarinin
hammadde olmas: kullammminda tasarruf

Sekil 2.3. Birincil ve ikincil Al tiretiminin kiyaslanmasi (Yetis vd., 2016)

Sonu¢ olarak, aliiminyum {iretimi hem birincil hem de ikincil yoOntemlerle
gerceklestirilmekle birlikte, ¢cevresel siirdiiriilebilirlik ve enerji verimliligi a¢isindan ikincil
iretimin 6nemi giderek artmaktadir. Bu calismada Al clirufundan ¢ikan gaz potansiyelinin
arastirtlmasi, ikincil {iretimin g¢evresel etkilerinin daha iyi anlasilmasi ve potansiyel

tyilestirmeler i¢in 6nemli bir katki saglayacaktir.

2.2. Aliiminyum Ciirufu: Olusumu, Cevresel Etkileri ve Degerlendirme Potansiyeli

Aliiminyum tiretimi siire¢lerinde, hem birincil (cevherden) hem de ikincil (hurdadan geri

doniisim) tiretim yontemlerinde kaginilmaz olarak Al ciirufu ad1 verilen bir yan {iriin ortaya



cikar. Bu ciiruf, ergitme prosesleri sirasinda aliiminyumun yiizeyinde olusan, oksitlenmis
metal parcaciklari, metal dis1 inkliizyonlar, ergitme tuzlar1 ve diger safsizliklardan olusan
karmasik bilesimli bir malzemedir (Ali ve Yassen, 2018; Ghorab vd., 2004). Al ciirufu,
bilesimi ve miktar1 itibartyla onemli bir atik akis1 olusturmakta ve dogru yonetilmedigi
takdirde ciddi gevresel riskler tasimaktadir (Padamata vd., 2021). Ancak, icerdigi degerli
bilesenler ve potansiyel kullanim alanlari nedeniyle ayni zamanda 6nemli bir ikincil
hammadde kaynagi olarak da degerlendirilme potansiyeline sahiptir (Ali ve Yassen, 2018;
Padamata vd., 2021).

2.2.1. Aliiminyum ciirufunun olusumu ve bilesimi

Aliiminyum ciirufu, esas olarak ergitme firmlarinda sivi aliminyumun hava ile temasi
sonucu oksitlenmesiyle ve kullanilan flaks/tuz malzemelerinin reaksiyonlariyla olusur.
Ciirufun bilesimi, liretim yontemine (birincil veya ikincil), kullanilan hurda tipine, ergitme
prosesine ve flaks/tuz kullanimina bagli olarak énemli dl¢iide degiskenlik gosterir. Genel

olarak, Al ciiruflari baslica su bilesenleri igerir:

1. Metalik Al: Ciiruf, 6nemli miktarda (genellikle %10-70 arasinda) hapsedilmis metalik Al
icerir. Bu metalik faz, ciirufun geri kazanim potansiyelini belirleyen en 6nemli bilesendir
(Ghorab vd., 2004).

2. Aliminyum oksit: Ergitme sirasinda aliiminyumun oksidasyonu sonucu olusan ana
bilesendir. Cogunlukla amorf veya kristalin formda bulunur (Zedginidze vd., 1996).

3. Diger metal oksitler: Hurda aliiminyumun icerdigi diger alagim elementlerinin (Mg, Fe,
Si, Cu, Zn vb.) oksitlenmis formlar1. Ozellikle magnezyum oksit (MgO) ciirufun 6nemli
bir bileseni olabilir (Ali ve Yassen, 2018).

4. Tuz faz1 (Flaks kalintilar1): Ozellikle ikincil Al {iretiminde metal geri kazanim verimini
artirmak ve oksitleri temizlemek i¢in kullanilan ergitme flakslar (genellikle NaCl — KCI
veya NaCl — KCI — CaF; karigimlari) ciiruf iginde kalint1 olarak bulunur. Bu tuzlar, ciirufa
higroskopik 6zellik ve potansiyel sizdirma davranis1 kazandirir (Guo, X., Ji, S., Su, P.,
Tian, Q., ve Zheng, 2010).

5. Diger safsizliklar: Hurdanin tiiriine ve temizligine bagli olarak, ciiruf i¢inde karbon, silika
(Si02), silisyum karbiir (SiC), nitriirler, kloriirler, siilfiirler ve hatta iz miktarda organik
bilesikler dahi bulunabilir (Dong vd., 2015).
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Ciiruf, genellikle iki ana kategoriye ayrilir:

e Beyaz ciiruf: Genellikle birincil Al iiretiminden ve nispeten temiz hurdalardan elde
edilen, daha yiiksek metalik Al igerigine sahip ciiruftur. Genellikle daha az tuz ve
empiirite igerir (Ghorab vd., 2004; Kan vd., 2024; Solem vd., 2023).

« Siyah ciiruf/ Tuz kekleri: Daha kirli hurdalardan (6zellikle otomotiv ve ambalaj atiklari)
ikincil tiretimden elde edilen ciiruftur. Yiiksek oranda oksitler, tuzlar ve daha az metalik
Al icerir. Tuz oran1 %20-70 arasinda degisebilir. Ozellikle tuz kekleri, tuz bazli flakslarmn
yogun kullanimi sonucu olusan bir atik tiiriidiir (P. Li vd., 2013).

2.2.2. Aliiminyum ciirufunun cevresel etkileri

Aliiminyum ciirufu, yanlis yonetildiginde ciddi ¢evresel sorunlara yol agabilen reaktif bir
atik malzemedir. Bu gevresel riskler nedeniyle, Al ciirufunun uygun sekilde islenmesi,
bertaraf edilmesi veya daha da 6nemlisi, ikincil hammadde olarak degerlendirilmesi biiyiik

Oonem tagimaktadir. Baglica ¢evresel endiseler ise asagida detaylandirilmaya ¢aligilmistir:

Gaz emisyonlari:

Metan (CHa), hidrojen (H.) ve amonyak (NH3): Ciiruf igerisindeki reaktif metalik Al, nitriir
ve karbiirlerin nem ile temasi (hidroliz) sonucu CHs, H2 ve NH3 gazlar agiga cikabilir.
Ozellikle ciiruf nemli bir ortamda depolandiginda veya bertaraf edildiginde bu

reaksiyonlarin hizlanma potansiyeli artar (Martseva vd., 2023; Padamata vd., 2021).

AlsCz) + 12 H2O) — 4 Al(OH)3 k) + 3 CHa(g)

2Alk) + 6H20¢) — 2AI (OH)3() + 3H2(g)

AlNg) + 3H20¢) — Al (OH)3() + NHs()

Metan, karbondioksitten (COz) yaklasik 28-36 kat daha gii¢lii bir sera gazidir ve kiiresel
1sinmaya katkida bulunur (Osazee ve Gupta, 2021). Hidrojen ise patlayici bir gaz olup

depolama alanlarinda veya isleme tesislerinde giivenlik riski olusturabilir (Kashiwaya ve

Watanabe, 2012).
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Amonyak (NHs): Ciiruf icerisindeki aliiminyum nitriir (AIN) gibi nitriir bilesikleri, nem ile
reaksiyona girerek amonyak gazi (NH3) salimina neden olabilir. Amonyak, solunum yolu

tahrisine ve 6trofikasyona neden olabilen kirletici bir gazdir (Padilla vd., 2022).

Hidrojen siilfiir (H2S) ve kiikiirt dioksit (SO2): Ciiruf igerisinde bulunan siilfiirler (6rn. CaS,
MgS) veya siilfatlar, nemli veya asidik kosullarda H>S (¢iiriik yumurta kokulu, zehirli gaz)
veya SOy gibi zararli gazlarin salimina yol agabilir (Abdollahi ve Hosseini, 2014).

Ucucu oorganik bilesikler (UOB): Ozellikle ikincil iiretimden gelen ciiruflar, hurdanin
iizerindeki boya, yag gibi organik kalintilarin 1sinmasi veya bozunmasi sonucu UOB

emisyonlarina neden olabilir.

Floriir bilesikleri: Kriyolit veya diger floriir igeren flakslarin kullanildig1 durumlarda, floriir
bilesikleri buharlasarak veya reaksiyonlar sonucu gaz fazina gegerek hava kirliligine neden

olabilir.

Sizdirma (Leaching):

Ciiruf igerisindeki ¢oziinebilir tuzlar (kloriirler, stilfatlar) ve agir metaller, yagmur suyu veya
yeralt1 suyu ile temas ettiginde siiziilerek topragi ve su kaynaklarini kirletebilir. Ozellikle
yiiksek alkaliniteye sahip sizinti sulari, ¢evresel pH dengesini bozabilir ve sulak alan

ekosistemleri i¢in toksik olabilir.

Yiiksek alkalinite:

Ciiruf, metal oksitlerin (Al203, MgO, CaO) ve ergitme tuzlarinin hidrolizi sonucu yiiksek
alkali pH degerlerine sahip sizint1 sular1 olusturma egilimindedir. Bu durum, topragin ve

suyun kimyasal yapisini bozarak bitki ortiisii ve sucul yagam {izerinde olumsuz etki yapar.

Depolama alani:

Aliiminyum tiretimi ile iiretilen ciiruf miktari oldukga fazladir. Bu durum, depolama alanlari

icin ciddi bir yer sorunu yaratmakta ve atik yonetimi maliyetlerini artirmaktadir.
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2.2.3. Aliiminyum ciirufunun mevzuattaki yeri

Ulkemizde, atiklarin olusumundan bertarafina kadar cevre ve insan sagligina zarar vermeden
atik yonetiminin saglanmasi, atik olusumunun azaltilmasi, atiklarin yeniden kullanimi, geri
dontistimii, geri kazanimi gibi yollar ile dogal kaynak kullaniminin azaltilmasi amaciyla
cesitli yonetmelikler yiiriirlige konmustur. Bu yonetmelikler, atiklarin olusumunun
onlenmesi, kaynaginda ayr1 toplanmasi, tasinmasi, islenmesi, geri kazanimi ve bertarafina

kadar genis bir yelpazeyi kapsamaktadir.

Mevzuatta vikimlilikler ve uyulmasi gereken yonetmelikler

Aliiminyum ciiruflarinin yonetimi, asagidaki ulusal mevzuat hitkiimlerine tabidir (Yetis vd.,
2016):

e Atik Yonetimi Yonetmeligi (AYY)
« Cevre Izin ve Lisans Ydnetmeligi
e Atiklardan Tiiretilmis Yakit, Ek Yakit ve Alternatif Hammadde Tebligi

o Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Y 6netmelik
Bu kapsamda {ireticilerin:

e Ciirufu uygun atik kodu ile tanimlamasi,
e Atik yonetim uygulamasi (TABS/MOTAT/KDS) iizerinden diizenli beyan yapmasi,
e Tasima ve bertaraf stirecinde MOTAT uygulamasi {izerinden tagima talebi olusturulmasi,

« Lisansl bertaraf ya da geri kazanim tesisleri ile caligmas1 gerekmektedir.

Ayrica, bertaraf Oncesi atigin laboratuvar analizleri yapilmali, tehlikelilik 6zellikleri
belirlenmelidir. Yapilan bu analizlere gore ciiruf atiklarinin geri kazanim/bertaraf tesislerine
gonderimi saglanmalidir. Atik yonetim hiyerarsisine gore atiklarin geri kazanimi 6ncelikli
olup yapilabiliyorsa geri kazanim tesisine, yapilamiyorsa da diizenli depolama tesislerine

gonderilerek bertarafi saglanmalidir.

Atik yonetimi ile ilgili giincel mevzuatlar incelendiginde, atik hiyerarsisi yaklagiminin temel
ilke olarak benimsendigi agikca goriilmektedir. Bu yaklagim, atik olusumunun en bastan

onlenmesini hedef alan bir sistematik {izerine kuruludur. Y 6netmelikte sematik olarak da yer



13

verilen bu anlayisa gore, Oncelikli amag¢ atigin ortaya ¢ikmasii engellemek olmalidir.

Bunun miimkiin olmadig1 durumlarda ise, iiretilen atik miktarinin en aza indirilmesi esastir.

Eger atik olusumu kaginilmaz hale gelmisse, bir sonraki adim olarak bu atiklarin yeniden
kullanim olanaklarinin degerlendirilmesi, geri doniisiim yoluyla yeniden ekonomik degere
kazandirilmasi ya da alternatif tirtinlere dontistiiriilmesi 6nem kazanmaktadir. Geri doniisiim
ve geri kazanimin uygulanabilir olmadigi durumlarda ise atiklar, uygun proseslerle 6n
islemden gegirilerek c¢evresel etkileri azaltilmis hale getirilmelidir. Bu kapsamda, fiziksel,
kimyasal ya da termal aritma sistemleri ya da yakma tesisleri devreye girmektedir. Bu
asamada temel hedef, isleme tabi tutulan atiklarin miktarini veya hacmini miimkiin
oldugunca azaltarak nihai bertaraf ihtiyacin1 minimize etmektir. Clinkii bertaraf, hiyerarside
en az tercih edilen ve son segenek olarak kabul edilen yontemdir. Dolayisiyla, yalnizca geri
kazanim, yeniden kullanim ya da aritma gibi daha siirdiiriilebilir segeneklerin
uygulanamadig1 durumlarda, atiklarin diizenli depolama sahalarina gonderilmesi uygun

bulunmaktadir (Yetis vd., 2016).

_ Onleme

Azaltma

Yeniden Kullanim

Oncelikl

segenck Geri Dontistim

' Enerji Geri Kazanimu
' Bertaraf

Sekil 2.4. Atik yonetim hiyerarsisi

Ulkemizde atiklarin olusumundan bertarafina kadar ¢evre ve insan sagligina zarar vermeden
yonetiminin saglanmasina iligkin genel usul ve esaslarin belirlendigi 02.04.2015 tarih ve
29314 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliige giren Atik Yonetimi Yonetmeligi’nin

Ek-4 listesinde her bir atigin atik kodu ve tanim1 yapilmistir (URL).

Atiklarin smiflandirilmast i¢in kullanilan atik kodlari, Avrupa Atik Katalogu (EWC —
European Waste Catalogue) temel alinarak Tirkiye'de de Atik Yonetimi YOnetmeligi
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cergevesinde diizenlenmistir. Her atik tiirii i¢in 6 haneli bir kod verilir. Bu kodlar, atigin

kaynagina ve icerigine gore belirlenir.

Atik kodlar1 6 haneli ve ti¢ boliimden olusur:

“XXYY 2Z2”

Ilk iki hane (XX): Atigin olustugu sektor veya faaliyet alanini gosterir.
Orta iki hane (YY): Faaliyet icindeki alt grup veya alt faaliyet tiirlinii belirtir.
Son iki hane (ZZ): Spesifik atik tiirlinti tanimlar.

Birincil ve ikincil Al iiretim sektoriinden kaynaklanan ciiruf atiklarinin tiirleri ve kodlar
detayli olarak ¢izelgelerle birlikte anlatilmigtir. Bu ¢izelgelerde en sag kolonda atiklarin
tirleriyle ilgili bilgi verilmistir. Bu kolonda “A” isareti ile gosterilen atiklar igerdikleri
tehlikeli bilesenlerin konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak tehlikeli kabul edilmektedir.
“M” isaretli atiklar ise igerdikleri tehlikeli bilesenlerin konsantrasyonlarina bagli olarak
tehlikeli ya da tehlikesiz olarak siniflandirilabilir. Listede “M” isareti ile gosterilmis atiklar
iizerinde analiz yapilmali ve analiz sonuglarina gore atik koduna karar verilmelidir. Atik
icindeki zararli maddelerin yogunlugu, “Ek-3B”de belirtilen esik degerleri asiyorsa, séz
konusu atik tehlikeli kategoride degerlendirilir; bu durumda “M” harfiyle isaretlenen ve
yaninda yildiz (*) bulunan alt1 haneli kod kullanilir. Ote yandan, analiz sonuglari tehlikeli
bilesenlerin tiimiiyle esik degerlerin altinda kaldigin1 gosteriyorsa, atik tehlikesiz sayilir ve
yine “M” isareti tasiyan, ancak yildizsiz alti haneli karsilik kod ile tanimlanir. Burada
vurgulanmasi gereken nokta, tehlikesiz siifa alinan atiklarin yalnizca analitik verilerle bu
durumun kanitlanmasi halinde s6z konusu kodu kullanabilecekleridir (URL). Birincil

aliminyum sektoriinden kaynaklanan proses atiklar1 Cizelge 2.1°de siralanmistir.
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Cizelge 2.1. Birincil aliminyum sektoriinden kaynaklanan proses atiklari (URL)

Atik Kodu Atik Kodu Tanimi Azlaljll\a;lr;la
01 Madenlerin aranmasi, ¢ikarilmasi, isletilmesi, fiziki ve
kimyasal igsleme tabi tutulmasi sirasinda ortaya ¢ikan atiklar
0103 Metalik minerallerin fiziki ve kimyasal olarak islenmesinden
kaynaklanan atiklar
0103 07* Metalik minerallerin fiziki ve kimyasal islenmesinden M
kaynaklanan tehlikeli maddeler igeren diger atiklar
0103 09 01 03 10 disindaki aliiminyum oksit tiretiminden ¢ikan
kirmizi camur
0103 10* 01 03 07 digindaki aliiminyum oksit {iretiminden ¢ikan M
tehlikeli maddeler igceren kirmizi ¢amur
10 Is1l islemlerden kaynaklanan atiklar
10 03 Aliiminyum 1s1l metalurjisinden kaynaklanan atiklar
10 03 02 Anot hurdalari
10 03 04* Birincil {iretim ciiruflari A
10 10 Demir Dig1 Dokiim Atiklari
10 10 03 Ocak ciiruflar

Birincil Al iiretiminden kaynaklanan atiklar 01 03 kodlu “metalik minerallerin fiziki ve
kimyasal olarak islenmesinden kaynaklanan atiklar”, 10 03 kodlu “aliminyum 1sil
metalurjisinden kaynaklanan atiklar” ve 10 10 kodlu “demir dis1 dokiim atiklar1” basliklar

altinda yer almaktadir.

01 03 07* kodlu “metalik minerallerin fiziki ve kimyasal islenmesinden kaynaklanan
tehlikeli maddeler igeren diger atiklar” Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Te, Hg, Th, ve Pb iceren
metaller ve bilesiklerinden olusur. Kirmizi camur ve islenen maddeye bagli olarak agir metal

iceren s1zint1 sular1 bu atik kodu altinda degerlendirilir.

01 03 09 atik kodu ile tanimlanan “01 03 10 kapsami disinda kalan aliimina tiretiminden
kaynakli kirmizi ¢camur”, birincil Al tiretim siireglerinde olusan baslica kati atik tiirlerinden
biridir. Bu atik, Bayer prosesi sirasinda Al2O3’iin boksitten ayrilmasi sonucunda ortaya ¢ikar
ve miktar olarak {iretim tesislerinden ¢ikan en yaygin atiklardan biri olma 6zelligine sahiptir.
Kirmiz1 ¢camur, oldukga yiiksek alkaliniteye sahip bir yapida olup pH degeri genellikle 13
civarindadir. Bu durum, ¢evreye ve insan saghigia yonelik ciddi riskler dogurur. Ozellikle
cilt ile dogrudan temasi halinde kimyasal yaniklara yol agabilecek kadar korozif bir
karakterdedir. Ayrica icerdigi agir metaller ve diger inorganik bilesikler, ekosistemler

acisindan da Oonemli bir tehdit olusturabilir. Bu nedenlerle, Amerika Birlesik Devletleri
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Cevre Koruma Ajansi (USEPA) kirmizi ¢amuru uzun siiredir tehlikeli atik olarak
siiflandirmaktadir. Avrupa Birligi ise bu atig1 dnceki yillarda tehlikesiz atik kapsaminda
degerlendirse de giincel diizenlemelerde kirmizi camur artik tehlikeli atik olarak ele
alimmaktadir. Bu simiflandirmadaki degisim hem atigin igerik 6zelliklerinin hem de ¢evresel
etkilerinin daha iyi anlagilmasiyla birlikte gelisen bilimsel ve yasal farkindaligin bir
sonucudur. Bu kapsamda 01 03 10 kodlu “01 03 07 disindaki Al;O3 iiretiminden ¢ikan
tehlikeli maddeler igeren kirmizi ¢amur”, Atik Yonetimi YoOnetmeligi'nde yapilmasi

planlanan degisiklik ile yasal mevzuata aktarilacaktir (Yetis vd., 2016).

10 03 02 kodlu “anot hurdalar1” elektroliz asamasinda sivi Al {iretimi sirasinda anot

kasasindan islem gormeden ve kontamine olmadan dokiilen anot pargalaridir.

10 03 04* kodlu “birincil iiretim ciiruflar1”, aliiminyumun ergitildigi firinlarda, eriyik
metalin yiizeyinde olusan ve dokiim esnasinda veya belirli araliklarla ortamdan
uzaklastirilan, genellikle Al icerigi diisiik oksitlenmis atiklar olarak tanimlanir. Bu ciiruflar,
yalnmizca Al ve Al2Os igermez; ayni zamanda kullanilan hurda bilesenlerine, alagim
elementlerine ve proses sirasinda eklenen flaks maddelerine bagli olarak, cesitli metal
oksitler, alkali bilesikler ve halojenli bilesenler de icerebilir. Ciirufun kimyasal yapis1 ve
reaktivitesi, onu diger metallerin {iretimi sirasinda olusan ciiruflardan farkli bir konuma
yerlestirir. Ornegin; demir, celik veya bakir iiretiminden kaynaklanan ciiruflar genellikle
tehlikesiz olarak siniflandirilabilirken, aliiminyum metalurjisi siireclerinde ortaya ¢ikan
ciiruf, yliksek reaktivitesi, su ile temasinda gaz ¢ikis1 gibi 6zellikleri nedeniyle ¢evresel ve
giivenlik agisindan yiliksek risk tasimaktadir. Bu nedenle, Atik Yonetimi YoOnetmeligi
kapsaminda bu tiir atiklar, igeriginden bagimsiz olarak dogrudan tehlikeli atik (yildizli kod)
olarak tanimlanmakta ve mutlak tehlikeli atik statiisiine dahil edilmektedir. (Yetis vd., 2016).

10 10 03 kodlu “ocak ciiruflar1” ise indiiksiyon ocaginda ergitme esnasinda olusan atiklar

olup, tehlikesiz atik sinifindadir.
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010307*
Metalik minerallerin fiziki ve
kimyasal islenmesinden
kaynaklanan tehlikell

ceren dige TR

010309 ve 0103 10*
Aliminyum oksit iiretiminden
¢ikan kirmizi camur

N

1003 04*
Blsinch Scation clirnflan

Sekil 2.5. Birincil Al iiretim tesislerinde proses atiklarmin olusum kaynaklari (Yetis vd.,
2016)

Ikincil Al iiretimi siirecinde, ortaya ¢ikan tuz ciirufu ve kara ciiruf gibi yan iiriinler, ¢esitli
isleme tekniklerine tabi tutularak igerdikleri aliiminyumun geri kazanilmasi saglanmaktadir.
Bu tiir ciiruflarin degerlendirilmesinde genellikle, ikincil Al {iretim tesislerinde kullanilan
geri kazanim teknolojilerine benzer islemler uygulanmaktadir. Ancak, bu proseslerin tiim
ikincil Al iireticileri tarafindan standart sekilde kullanilmadigi bilinmektedir. Bu nedenle s6z
konusu ciiruf geri kazanim adimlari, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi iiretim siirecinden
bagimsiz bir akis olarak ele alinmis ve ayr1 bir degerlendirmeye tabi tutulmustur. Ikincil Al

sektoriinden kaynaklanan proses atiklar1 Cizelge 2.2°de siralanmistir.
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‘ Aliminyum Ciirufu Geri Kazanim Prosesi

« 1003 29% Tuz

. Dioner Tambur ciiruflan ve kara
(T T 4 — ciiruflarin
Aliminyum Cilrufa 100321* islenmesinden ¢ikan
| (1003 08,10 03 09%) ) Aliiminyum _oksit tozu atiklar

« 100330,1003 29
disindaki tuz
) curuflan ve kara

Diner Firin curuflann
‘ islenmesinden ¢ikan

10 03 19* auklar
Tehlikeli Maddeler Iceren
Baca Gaz1 Tozu

E@mminyum Kiilge

Sekil 2.6. Aliiminyum ciirufu geri kazanim proses atiklarinin olusum kaynaklar (Yetis vd.,
2016)

Cizelge 2.2. ikincil aliiminyum sektdriinden kaynaklanan proses atiklar1 (Yetis vd., 2016)

Atik Kodu Atik Kodu Tanimi Agglll\il?a
10 ISIL ISLEMLERDEN KAYNAKLANAN ATIKLAR
10 03 Aliiminyum Is1l Metalurjisinden Kaynaklanan Atiklar
10 03 05 Atik aliiminyum oksit
10 03 08* Ikincil {iretimden kaynaklanan tuz ciiruflart A
10 03 09* Ikincil iiretimden kaynaklanan kara ciiruflar A
Suyla temas halinde tehlikeli miktarlarda alevlenebilir gazlar
10 03 15* e e A
cikaran yanici veya yayilabilir kopiikler
10 03 16 10 03 15 disindaki kopiikler
10 03 19* Tehlikeli maddeler iceren baca gazi tozu M
10 03 20 10 03 19 disindaki baca gazi tozu
10 03 21* Tehlikeli maddeler iceren diger partikiiller ve tozlar (6giitiicii M

degirmen tozu dahil)
10 03 21 disindaki partikiiller ve tozlar (6gitiicii degirmen
tozu dahil)

10 03 22

Ikincil Al iiretim siireclerinden kaynaklanan atiklar, Atik Yonetimi Y 6netmeligi kapsaminda
10 03 kodlu atik grubu altinda toplanmaktadir. Bu grupta yer alan atiklar, {iretim prosesinin

ozelligine ve kullanilan katki maddelerine bagl olarak farkl: alt kodlarla tanimlanmaktadir.
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Bu kapsamda, 10 03 05 kodlu “atik aliiminyum oksit” tanimu, iiretim siirecinde aliiminyum
oksit i¢eren katki maddelerinin kullanilmasi durumunda ortaya ¢ikan islem artiklarini ifade
eder. Bu atik, Al tiretiminin ikincil asamalarinda olusmakta ve igerik bakimindan genellikle

oksitlenmis Al bilesenlerini barindirmaktadir.

10 03 08* kodlu “tuz ciiruflar1”, ikincil Al tretiminde Al verimini artirmak ve metalin
ergitilmesini kolaylastirmak amaciyla eklenen sodyum kloriir (NaCl), potasyum kloriir
(KCI) veya kriyolit (NazAlFs) gibi bilesiklerin kullanimina bagli olarak olusan atiklardir. Bu
tiir ciiruflar, reaktif tuz igerikleri nedeniyle tehlikeli atik sinifinda degerlendirilir ve yildiz
isaretiyle belirtilen atik koduna sahiptir. Benzer sekilde, 10 03 09 kodu altinda tanimlanan
“kara ctiruflar”, ikincil aliminyumun ergitilmesi sirasinda sivi metal yiizeyinde olusan koyu
renkli cliruflardir. Bu atiklar genellikle siyah renkte olup, islem sirasinda metalle birlikte

oksitlenen ve ylizeyde biriken maddelerden olusur.

Daha 6zel bir atik tiirii olan 10 03 15* kodlu tanim ise, “su ile temas ettiginde tehlikeli
miktarda alevlenebilir gazlar agiga ¢ikaran yanici ya da kopiik olusturan atiklar” seklindedir.
Bu atik grubu, ergitme ve dokiim islemleri sirasinda olusan beyaz ya da siyah cliruf
stipriintiilerini, sivi metal yiizeyinde biriken Al2O3 tabakalarini, flakslama islemi yapilmadan
firindan alinan ham ciiruflari, transfer ve dokiim sirasinda olusan yolluk ciiruflarini ve kiilge
yiizeylerinden siyirilan ciiruflart kapsamaktadir. Bu ciiruflar, icerik olarak genellikle %50
ile %90 arasinda metal Al i¢erebilir. Sicak haldeyken yangin riski tasimakta, soguma sonrasi
ise amonyak gazi salinimi gibi gevresel ve saglik agisindan dikkat gerektiren etkiler ortaya
cikabilmektedir. Ayrica bazi kaynaklarda, bu ciiruflar igerdikleri bilesen ve olusum
kosullarina gore beyaz ciiruf sinifina da dahil edilebilmektedir. Bu nedenle, ikincil Al
iretiminde ortaya ¢ikan atiklarin dogru tanmimlanmast ve uygun atik kodlart ile
siniflandirilmasi hem tehlike yonetimi hem de atigin ¢evresel etkilerinin kontrolii agisindan

bliylik 6nem tagimaktadir.

10 03 16 kodlu “10 03 15 disindaki kopiikler” Atik Yonetimi Yonetmeligi Ek 3-B
cercevesinde yapilan degerlendirme sonucunda “tehlikesiz” olarak nitelendirilen atiklardir.
10 03 19* kodlu “tehlikeli maddeler iceren baca gazi tozu” firinlar ve iiretim odalarindan
yayilan gazlarin adsorpsiyonu veya kuru elektro filtrasyonundan kaynaklanan tozlar ile

ikincil eritme isleminden kaynaklanan gazlarin filtrelenmesi ve torbalanmasindan

kaynaklanan atiklardir. 10 03 20 kodlu “10 03 19 disindaki baca gazi tozu” ise 10 03 19
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kodlu atiklarin digindaki baca gazi tozu atiklarini kapsamaktadir. Bu atiklar, Atik Yonetimi
Yonetmeligi Ek 3-B cercevesinde yapilan degerlendirme sonucunda “tehlikesiz” olarak

nitelendirilen atiklardir (Yetis vd., 2016).

10 03 21* numaral atik kodu ile tanimlanan “tehlikeli maddeler igeren diger partikiiller ve
tozlar” ifadesi, ikincil Al tiretimi kapsaminda gerceklestirilen ciiruf siipriintiilerinin ve tuz
cliruflarinin mekanik olarak islenmesi sonucunda olusan kalintilar1 kapsamaktadir. Bu
atiklar; genellikle 6giitiicti degirmenlerin ¢alismasi sirasinda veya sonrasinda meydana gelen
tozlar, ekipmanlarin (kiricilar, 6giitiiciiler vb.) temizligiyle ortaya ¢ikan partikiiller ile tiretim
alaninda kullanilan siipiirme malzemeleri aracilifiyla toplanan tortu ve kirlerden olusur.
Iceriklerinde tehlikeli bilesenler barindirmalari durumunda, bu tiir toz ve partikiil atiklari
yildiz (*) isareti ile belirtilerek tehlikeli atik olarak siniflandirilir. Buna karsilik, 10 03 22
kodu altinda yer alan “10 03 21 kapsami disindaki partikiiller ve tozlar” tanimi ise, ayn
iiretim stireci igerisinde benzer sekilde olugsmus olmakla birlikte, Atik Yonetimi Yonetmeligi
Ek 3-B kapsaminda yapilan analizlerde tehlikeli madde konsantrasyonlarinin esik degerlerin
altinda kaldig1 durumlar1 ifade eder. Dolayisiyla bu tiir atiklar, mevzuata uygun olarak
tehlikesiz atik statiisiinde degerlendirilir ve yildizsiz alti haneli atik koduyla tanimlanir.

(Yetis vd., 2016).

Hammadde
~L(")n islem -~ A Ergitme Firnm — - Bekletme Finm - - Dikiim "}- A
«10 03 05, +10 03 08*, Tuz ciiruflar *10 03 19*, Baca gaz1 tozu <1003 21", ‘\‘3;(
Atk *10 03 09%, Kara ctiruflan <1003 20, 10 03 19 disindaki Partikiiller . 4
aliminyum +10 03 5% Suyla temas halinde baca gaz tozu atiklan ve tozlar ikincil
oksit tehlikeli miktarlarda *10 03 21*, Partikiiller ve *100322, ‘Elmisyum
alevlenebilir gazlar ¢ikaran tozlar 1003 21
yanici veya yayilabilir kopiikler <10 03 22, 10 03 21 disindaki digindaki
*1003 16, 10 03 15 disindaki partikiiller ve tozlar partikiiller
kopiikler ve tozlar

*10 03 19%, Baca gaz tozu
«1003 20, 10 03 19 disindaki
baca gaz tozu atiklan

«10 03 21%, Partikiiller ve tozlar
«1003 22,10 03 21 disindaki
partikiiller ve tozlar

Sekil 2.7. Ikincil aliiminyum iiretim tesislerinde proses atiklarmin olusum kaynaklari (Yetis
vd., 2016)
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2.2.4. Aliiminyum ciirufunun atik olarak degerlendirilme sekilleri ve kullanim alanlari
Aliiminyum ciirufu, icerdigi metalik Al ve diger degerli bilesenler nedeniyle sadece bir atik
olarak gdriilmemeli, ayn1 zamanda ekonomik ve ¢evresel faydalar saglayabilecek bir ikincil

kaynak olarak ele alinmalidir. Degerlendirme yaklasimlar1 genellikle iki ana strateji

etrafinda doner: metal geri kazanimi ve malzeme geri kazanimi/yeniden kullanimi.

Metal geri kazanimi

Aliiminyum ciirufunun en oncelikli ve yaygin degerlendirme sekli, icerdigi metalik

aliminyumun geri kazanilmasidir. Bu islem, genellikle asagidaki yontemlerle yapilir:

o Mekanik islemler: Sicak ciirufun doner tamburlarda veya 6zel cihazlarda sogutulurken
islenmesiyle, metalik Al damlaciklari cliruf matrisinden ayrilarak zenginlestirilir. Doner
tambur iki taraftan yataklanmis ve ekseni etrafinda donebilen iginde celik bilyeler
bulunan tamamen kapali bir iinitedir. Tambura beslenen malzeme tamburun dénmesi ile
hem bilyelerin malzemeye carpmast ve hem de malzemenin birbirine siirtlinmesi
sonucunda Al metali iizerinde olusan oksit kisminin metal kisimdan kopmasi saglanir.
Burada yapilan islem fiziksel bir islem olup, tehlikeli atik 6n islemi fiziksel olarak bu
asamada yapilmaktadir. Bu islem tamamlandiktan sonra metalik kisim dogrudan eritme
firinlarina almarak geri kazanim faaliyeti tamamlanir.

« Ergitme ve rafinasyon: Ozellikle yiiksek metal igerigine sahip ciiruflar (beyaz ciiruf), 6zel
doner firinlarda flaks ve 1s1l islemle tekrar eritilerek igerdigi metalik aliiminyumun biiytik
bir kismi1 geri kazanilabilir. Bu islem sonunda ortaya ¢ikan daha az metal iceren kalinti
ise ikincil ciiruf veya tuz keki olarak adlandirilir. Bu islem, ciiruf icerisindeki degerli
metali geri kazanmanin yani sira, atik hacmini de azaltir. Ciiruf atiklari igerisindeki Al
metali geri kazanildiktan sonra kalan ciiruflar 1. Smif diizenli depolama (tehlikeli atik

diizenli depolama) tesislerinde bertaraf edilmektedir.

Metal geri kazanimi, Al cilirufu yonetiminin ilk ve en kritik adimidir. Geri kazanilan her ton

Al, birincil tiretim ihtiyacini azaltarak énemli 6lgiide enerji ve CO tasarrufu saglar.
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Malzeme geri kazanimi ve yeniden kullanimi

Metalik Al geri kazanildiktan sonra geriye kalan ciiruf kalintis1 (oksit zengini veya tuz
zengini ciiruf), cesitli endiistriyel uygulamalarda hammadde veya katki maddesi olarak
degerlendirilme potansiyeline sahiptir. Bu yaklasimlar, atik miktarin1 azaltmak ve dogal
kaynaklarin korunmasina katkida bulunmak ac¢isindan onemlidir. Potansiyel kullanim

alanlart sunlardir:

e (imento ve Beton Sektoriinde Kullamim: Aliminyum ciirufu, igerdigi aliimina, silika
(Si0O2), demir oksit (Fe203) ve kalsiyum oksit (CaO) gibi bilesenler nedeniyle ¢imento
klinker iiretimi icin bir hammadde olarak kullanilabilir. Ozellikle aliimina igerigi,
Portland ¢imentosunun ozelliklerini iyilestirmeye yardimci olabilir. Ancak, ciirufun
icerdigi klortirler, siilfiirler ve alkaliler, ¢imento kalitesi ve firin isletmesi {izerinde
olumsuz etkilere neden olabileceginden, kullanim oranlar1 sinirli tutulmali ve 6n islem
uygulanmasini gerektirebilir (Konovalov vd., 2019). Bunun disinda, 6giitiilmiis ve
islenmis Al ciirufu, beton karigimlarinda ince agrega veya puzolanik aktivite gosteren bir
katki maddesi olarak kullanilabilir. Ozellikle tuzsuz veya tuz icerigi diisiik ciiruf tercih
edilir. Ciirufun puzolanik 6zellikleri, beton dayanikliligini ve gegirimsizligini artirabilir.
Ancak, genlesmeye neden olabilecek reaktif Al veya nemle reaksiyona girebilecek AIN
gibi bilesenler sorun yaratabilir. Bu nedenle titiz bir 6n islem ve test gereklidir (Saiful
Islam vd., 2023; G. C. Wang, 2016).

o Seramik ve refrakter iiretimi: Al ciirufu, yiiksek aliimina igerigi nedeniyle seramik ve
refrakter malzemelerin (yiiksek sicaklik firmlarinda kullanilan dayanikli malzemeler)
iiretiminde hammadde olarak kullamlabilir. Ozellikle kalsine edilmis ve metalden
arindirilmug ciiruf, refrakter tugla, dokme harglar ve seramik karolar i¢in uygun bir katki
maddesi olabilir (Abdrakhimov, 2013; Zedginidze vd., 1996).

e Yol yapimi ve dolgu malzemesi: Islenmis ve stabilize edilmis Al ciirufu, yol alt yapisinda,
dolgu malzemesi olarak veya agrega yerine kullanilabilir. Ancak, sizdirma potansiyeli ve
gaz olusumu riskleri nedeniyle dikkatli bir gevresel risk degerlendirmesi yapilmali ve siki
yonetmeliklere uyulmalidir. Tuz igerigi yiiksek ciiruflar, yol yapiminda korozyona neden
olabileceginden bu uygulamalar i¢in uygun degildir (Abdrakhimov, 2010).

o Metalurjik flaks veya ciiruf sekillendirici: Al ciirufu, demir-gelik sanayisinde veya diger

metalurjik proseslerde, ergitme banyosundaki ciirufun akigkanligini ayarlamak veya
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belirli empiiriteleri gidermek icin flaks olarak kullanilabilir. Ozellikle igerdigi aliimina ve
kalsiyum oksit, ciiruf olusumuna katkida bulunabilir (Tribushevskiy vd., 2021).

o Kimya endiistrisi uygulamalari: Ciiruftaki alimina ve diger bilesikler, baz1 kimyasal
sentezlerde katalizor tasiyici olarak veya Al bazli kimyasallarin iiretiminde ara {irlin
olarak degerlendirilebilir. Ornegin, tuz kekleri bazli geri kazanim ydntemleriyle, aliimina
ve kloriirler ayristirilarak endiistriyel kimyasallara doniistiirtilebilir (Tribushevskiy vd.,
2021).

e Tarim uygulamalari: Bazi durumlarda, stabilize edilmis ve islenmis Al ciirufu, topragin
pH'im1 diizenlemek veya bitkiler i¢in mikro besin saglamak amaciyla tarim alanlarinda
kullanilabilecegi one siirtilmiistiir (Das vd., 2019; Deus vd., 2019; Mehmood vd., 2021;
Mombelli vd., 2025). Ancak, tuzluluk, agir metal ve amonyak salimi riskleri nedeniyle

bu tiir uygulamalar son derece sinirlidir ve ¢ok siki ¢evresel kontroller gerektirir.
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Cizelge 2.3. Birincil ve ikincil aliiminyum ciirufunun potansiyel kullanim alanlar1

C;Tilﬁrzlk Ciirufun Kullanim Alanlar1
01 03 07* Seramik endiistrisinde alternatif hammadde olarak kullanilmasi
0103 09 Yap1 malzemesi olarak kullanilmasi
0103 10* Dolgu malzemesi olarak kullanilmasi
S Katalizor olarak kullanilmasi
£ 010309 Atiksu aritimi
0 010309 Kontamine olmus alanlarin 1slahi
010309 Topragin iyilestirilmesi
01 03 09 Siilfiir igeren baca gazi aritimi
10 03 02 Inert anotlarm kullamlmasi
10 03 04* Demir-gelik sektorii i¢in sentetik ciiruf yapici (aliminyum esasli flaks)
101003 olarak kullanilmasi
= 10 03 05 Ikincil aliimina {iretiminde kullanilmasi
2 10 03 08*
= 10 03 09*
2 10 03 15*
S 1003 16 . o .
= 10 03 21* Cimento endiistrisi igin katki malzemesi olarak kullanilmasi
- 1003 22
10 03 29*
10 03 30
10 03 08*
10 03 09*
*
110000331156 Altiminyum enddistrisi i¢in tuz flakslar1 olarak kullanilmasi
10 03 21*
10 03 22
é 10 03 08* Kimya endiistrisi i¢in ¢esitli reaksiyon aktivator/katalizor iiretiminde
= 10 03 09* kullanilmasi
Ergitme firinlarinda sirkiilasyon pompasi ve mekanik ya da
elektromanyetik karigtirici kullanilarak firinlarin veriminin artirilmasi
10 03 08* ve kullanilan tuz miktarinin azaltilmasi
Devirmeli doner firin kullanilarak ergitme veriminin artirilmasi ve
tuzlu flaksin kullaniminin minimize edilmesi
10 03 19* Torba filtre kullanilarak toz ve metal emisyonunun azaltilmasi

2.2.5. Ciiruf yonetimi ve atik azaltma yaklasimlari

Aliiminyum ciirufunun ¢evresel etkilerini en aza indirmek ve degerini maksimize etmek i¢in

entegre bir yonetim stratejisi benimsenmelidir:

Yerinde isleme ve metal geri kazanimi: Ergitme tesislerinde ciiruf, miimkiin olan en kisa
slirede ve en yliksek verimle metalik Al geri kazanimi igin islenmelidir. Bu, 6zellikle sicak

ciruf isleme tiniteleri ile saglanabilir (Mombelli vd., 2025).
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Ciiruf kalitesini artirma: Ergitme prosesinin optimize edilmesi, hurda Kkalitesinin
iyilestirilmesi ve flaks kullaniminin minimuma indirilmesi, daha az tehlikeli ve daha kolay

islenebilir cliruf olusumuna katkida bulunur (Deus vd., 2019; Mombelli vd., 2025).

Tkincil ciirufun (tuz keki) islenmesi: Metal geri kazanimindan sonra kalan ikincil ciiruf veya
tuz kekleri, icerdigi tuzlari ve potansiyel olarak tehlikeli bilesenleri gidermek icin yikama,
pirometalurjik veya hidrometalurjik iglemlerle daha ileri diizeyde islenmelidir. Bu islemlerle
tuzlar geri kazanilabilir ve kalan inert oksit matrisi daha giivenli bir sekilde depolanabilir

veya kullanilabilir (Das vd., 2019; Mehmood vd., 2021).

Atik azaltma ve sifir atik hedefi: Al cirufunun farkli endiistrilerde bir ikincil hammadde
olarak kullanimi, depolama ihtiyacini azaltarak "sifir atik" hedeflerine ulasmaya yardimci

olur. Bu, dongiisel ekonomi prensiplerinin bir yansimasidir.

Arastirma ve gelistirme: Al clrufunun bilesimindeki gesitlilik ve potansiyel reaktivite
nedeniyle, yeni ve siirdiirlilebilir degerlendirme yollariin arastirilmast ve gelistirilmesi
biiyiik 6nem tasimaktadir. Ozellikle ciiruftan gaz emisyonlarinin kontrolii ve bu gazlarin
potansiyel enerji geri kazanimi (6rnegin Hz'nin enerji liretiminde kullanilmasi) gelecekteki

arastirmalar i¢in 6nemli bir odak noktasidir (Deus vd., 2019).

Aliiminyum ciirufu, Al iiretim endiistrisinin dnemli bir yan {iriiniidiir. Icerdigi metalik Al ve
diger mineralojik bilesenler nedeniyle degerli bir ikincil kaynak olma potansiyeli tagirken,
aynt zamanda reaktif dogasi ve potansiyel gaz emisyonlar1 ile sizdirma davraniglar
nedeniyle ciddi ¢evresel riskler barindirir. Siirdiriilebilir atik yonetimi prensipleri
cergevesinde, ciirufun igerisindeki metalik Al’nin maksimum diizeyde geri kazanilmasi ve
geriye kalan oksit/tuz bazli malzemenin ¢imento, seramik, refrakter veya yol yapimi gibi
endiistrilerde hammadde olarak degerlendirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu yaklagimlar

hem ¢evresel etkileri minimize etmekte hem de ekonomik deger yaratmaktadir.
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3. LITERATUR OZETIi

Altiminyum iiretimi ve geri doniisiim siiregleri sonucunda ortaya ¢ikan Al ¢amuru (ciirufu),
icerdigi reaktif ve toksik bilesenler nedeniyle cevre sagligi agisindan ciddi tehditler
olusturmaktadir. Bu atik, hem metalik Al ve Al;Os gibi ekonomik degeri yiiksek
malzemeleri hem de geri doniisiim siirecini zorlastiran NaCl, KCI, AIN ve AlsCs gibi
safsizliklar igermektedir (Abd-El-Raoof vd., 2019; Saravanakumar vd., 2018). Al ciirufu,
nemle temas ettiginde metan gibi sera gazlarinin agiga c¢ikmasima neden olarak ozon
tabakasinin incelmesine ve kiiresel 1sinmanin hizlanmasina yol agabilmektedir (Z. Wang vd.,
2023). Ayrica yeralti su kaynaklari ve dogal ekosistemler {izerinde de olumsuz etkiler
yaratmaktadir. Literatiirde, bu tiir atiklarin geleneksel bertaraf yontemleriyle (6rnegin
dogrudan depolama) yonetilmesinin hem siirdiiriilebilir olmadigi hem de geri kazanilabilir
malzeme kaybina yol agtigi ifade edilmektedir (Saravanakumar vd., 2018). Bu dogrultuda,
pirometalurjik ve hidrometalurjik islemler gibi modern geri doniisim tekniklerin
gelistirilmesi, hem ekonomik acidan degerli i¢eriklerin kazanilmasini hem de ¢evresel yiikiin
azaltilmasini miimkiin kilmaktadir. Al ciirufunun yeniden islenerek yiliksek katma degerli
iiriinlere dondistiiriillmesi, sadece atik yonetimi baglaminda degil, ayni zamanda dogal
kaynaklarin korunmasi ve sera gazi saliminin azaltilmasi agisindan da kritik dnemdedir

(Verma vd., 2020).

Alliminyum ciirufunun etkin bi¢imde yonetilmesi ve geri kazanilmasi, ¢evresel etkilerin
azaltilmasi ve kaynak kullaniminin verimliligi acisindan stratejik bir gereklilik olarak 6ne
cikmaktadir. Bu baglamda, gelecekteki arastirmalarin, mevcut geri doniisiim teknolojilerini
daha etkin hale getirmeye ve aliiminyum ciiruf igleme siireglerinin hem verimliligini hem de
cevresel siirdiiriilebilirligini artirmaya odaklanmasi beklenmektedir. Ayrica, geri kazanilan
malzemelerin potansiyel kullanim alanlarinin arastirilmasi, Al endiistrisinde dongiisel

ekonomi ilkelerinin giiglendirilmesine 6nemli katkilar saglayabilir.

Literatiirde Al ciirufunun geri kazanimina dair yapilan pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Taha vd.
(2022) yaptig1 calismada SiC ve grafen takviyeleri kullanilarak Al/Al2Oz hibrit
kompozitlerin iiretimi amaciyla Al clrufunun geri kazanimi ele alimmistir. Caligma,
endiistriyel atiklarin ¢evreye zarar vermeden degerlendirilmesine yonelik siirdiiriilebilir bir
yaklagim sunmaktadir. Farkli sinterleme sicakliklarinda elde edilen kompozitlerin fiziksel,

mekanik ve elektriksel 6zellikleri analiz edilmis; sonu¢lar hem takviye oraninin artmasi hem
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de sinterleme sicakliginin yiikselmesiyle birlikte malzeme 6zelliklerinde belirgin iyilesmeler
oldugunu gostermistir (Ramaswamy vd., 2019; Taha vd., 2022). Abd-El-Raoof vd. (2019)
mikrodalga destekli hidrotermal bir yontem kullanilarak dolomit esasli beton agregasi ile
aliminyum ciiruf atiklarinin degerli kaynak malzemelere doniistiiriilmesini ele almistir.
Belirli sicaklik ve islem kosullarinda, hidrotalsit ve kalsiyum aliiminat fazlarinin hizli bir
sekilde sentezlenmesi detaylandirilmigtir. Misir’da yilda 30 bin tonu asan Al ciirufu atiginin
cevresel etkilerine dikkat ¢ceken calisma, Al2O3 ve diger bilesiklerin farkli kristal formlarini
iceren Al-ciiruf bilesimini kapsamli bigimde incelemistir. Arastirmada, bu atiklarin
degerlendirilmesiyle yiiksek saflikta (%98) Al(OH)s yaklasik %35 verimle elde edilmis;
bunun yan1 sira, mikrodalga-hidrotermal yontemle saf hidrotalsit ve hidrokalumit iiretimi
basariyla gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular, atitk malzemelerin cevreye zarar
vermeksizin yeniden islenerek ekonomik degeri yliksek iirlinlere doniistiiriilebilecegini ve
bu siirecin hem dogal kaynaklarin korunmasina hem de siirdiiriilebilir kalkinmaya katki
sagladigini ortaya koymaktadir (Abd-El-Raoof vd., 2019). Benzer baska bir ¢alismada s6z
konusu atigin endiistriyel agidan yeniden islenerek seramik oksitler gibi katma degerli
triinlere doniistiirilmesine odaklanmaktadir. Arastirmada, 6zellikle Al ve Mg oksitlerin Al
ciiruf iceriginden zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilen yeni bir yontem detayli bigimde
sunulmustur. Calisma, malzemenin refrakter uygulamalarda kullanilabilirligini artirmak
tizere, AIN gibi istenmeyen ve zararl fazlarin uzaklastirilmasini da icermektedir. Elde edilen
bulgular, Al endiistrisinde siirdiiriilebilir atik yonetimi stratejilerinin gelistirilmesine katki

saglayacak niteliktedir (Gomes ve Ramaswamy, 2022).

Bagka bir ¢alismada ise Al ¢amurundan aliimina geri kazanimi igin kalsinasyon-siizme
temelli bir proses gelistirmistir. Yontem olarak soda ile karistirilan Al ciiruf atigi 1173 K’de
sinterlenmesini ve ardindan siilfiirik asitle lig, EDTA (etilendiamin tetraasetik asit) ve
yikama adimlariyla safsizliklarin giderilmesini icermektedir. Siire¢ sonucunda %99,36
safligin tizerinde ultra ince Al2O3 tozlariin elde edildigi, optimize kosullarda ekstraksiyon
veriminin %98’1 astig1 vurgulanmistir (Qingsheng vd., 2011). Yine buna ¢ok benzer bir
caligma da Tiirk vd. (2020) tarafindan yiiriitilmiis olup yine siizme, ¢okeltme ve kalsinasyon
stirecleri araciligiyla Al gamurundan yiiksek saflikta alfa-aliimina iiretimi hedeflenmistir.
Si1zint1 sicakligi, siire ve NaOH konsantrasyonu gibi parametrelerin aliiminyum ekstraksiyon
verimliligi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Arastirma, bu atigin degerli iirlinlere
dontistiirtilerek hem ¢evresel yiikii azaltabilecegini hem de ekonomik katki saglayabilecegini

ortaya koymaktadir (Tiirk vd., 2020). Benzer bir ¢alisma da Malezya’da aliiminyum iiretimi
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sonucunda ortaya ¢ikan atik Al ¢camurundan korundum formundaki aliiminyumun geri
kazanimina odaklanilmistir. Geri kazanim siireci, asit li¢i, farkli pH seviyelerinde alkali
cokeltme ve kalsinasyon adimlarini icermektedir. Elde edilen tozlarin yaklasik 5 nm kristalit
boyutuna ve 111-128 m?/g arasinda degisen 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu, XRD ve
TGA analizleri ile dogrulanmigtir. Arastirma, gelismekte olan iilkelerde siklikla yetersiz
yonetilen Al c¢amurunun degerlendirilerek ¢evresel ve ekonomik fayda saglama

potansiyelini ortaya koymaktadir (How vd., 2017).

Yapilan bagka bir calisma faz yapilar1 ve malzeme 6zellikleri baglaminda refrakterlerde
alternatif hammadde olarak Al ciiruf atiklarinin kullanim potansiyelini incelemektedir.
Ozellikle, ciiruf atiklarinin &n kalsinasyon islemi uygulanmaksizin refrakter iiretiminde
degerlendirilebilecegi vurgulanmaktadir. Mikro yapisal hatalarin 6niine gegcilebilmesi i¢in
atik miktar1 ve su oraninin dikkatle optimize edilmesi gerektigi belirtilmektedir. Yapilan
oksidasyon testleri, geleneksel anti-oksidan elementlerin yerine ciiruf atig1 kullanilmasi
durumunda, malzemenin oksidasyon direncinde olumsuz etkiler olusabilecegini gostermistir
(Yoshimura vd., 2008).

Aliiminyum ergitme siirecinden arta kalan ve NaCl ile KCI gibi zararl bilesenler igeren Al
camurunun geri donistirilmesinin ele alindigr bir diger calismada ise bu atigin
degerlendirilmesinde plazma ark ergitme yoOnteminin uygulanabilirligi incelenmistir.
Bulgular, bu yontemin Al ciirufunu ince taneli aliimina tozuna doniistiirmede etkili oldugunu
ortaya koymakta ve yliksek doniisim oranlari ile anlamli miktarda aliiminyumun geri
kazanilabildigini gostermektedir. Ayrica c¢alisma, islenmemis Al ¢amurunun cevresel
risklerine dikkat ¢gekmekte ve stirdiirtilebilir geri doniisiim teknolojilerine olan gereksinimi

vurgulamaktadir (Saravanakumar vd., 2018).

Alliminyum ¢amurunun geri doniistiiriilmesini ele alarak, bu atifin ¢evresel etkilerine ve
etkin yonetim stratejilerine duyulan gereksinime dikkat ¢ceken bir ¢aligmada, hidrometalurjik
ve pirometalurjik yontemler karsilastirmali  olarak  degerlendirilmis;  6zellikle
hidrometalurjinin daha diisiik enerji gereksinimi ile ¢evre dostu bir alternatif sundugu
vurgulanmigtir. Calismada ayrica, asit li¢i (sizdirma) teknikleri incelenerek ikincil Al
camurunun geri kazaniminda bu yontemlerin verimliligi ortaya konmustur. Yazarlar, Cin'de
uygulanan g¢evresel diizenlemelerin sikilasmasinin boksit cevherine olan talebi artirdigini ve

bu durumun, Al iretimi ile geri doniistim siireglerinde daha siirdiiriilebilir yaklagimlarin
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benimsenmesine neden oldugunu belirtmektedir (C. Wang vd., 2023). Ikincil Al ciirufundan
Al ve aliimina geri kazanimi i¢in uygulanan asit ve alkali bazli hidrometalurjik yontemleri
inceleyen ve bu tekniklerin ¢evresel ve ekonomik faydalarimi ortaya koyan baska bir
calismada, 2023 yilinda kiiresel olarak 6,7 milyon tonun tizerinde ikincil Al ciirufunun
iretildigi belirtilmistir. Bu durum stirdiiriilebilir geri doniisiim teknolojilerine olan ihtiyaci

vurgulamaktadir (Liu vd., 2024).

Aliiminyum atigindan metalik Al geri kazanimi amaciyla Yan (2008) yaptig1 calisma ile
elektroliz temelli yeni bir erimis tuz yontemini incelemistir. Kati Al2Os, kalsiyumla
doygunlagtirilmig Ca—CaCl; eriyiginde kimyasal olarak indirgenmistir. Al tozunun varligi,
Al;03 ve AIN’nin indirgenmesini kolaylastirsa da AIN’nin dogrudan indirgenmesi sinirli
kalmigtir. Sonuglar, AloOz’ten yiiksek verimle metalik Al elde edilebildigini, ancak AIN i¢in
geri kazanimin diisiik oldugunu géstermektedir (YYan, 2008).

Yapilan bir arastirma, Al clirufundan metalik aliminyumun geri kazaniminda siirdiiriilebilir
bir yontem olarak tuz flaksi erozyonu ve siiper-yergekimi ayirma tekniklerinin birlikte
kullanimini ele almaktadir. Arastirmada, 700 °C'de tuz flaksinin ciiruf tizerindeki asindirict
etkisi incelenmis; bu siiregte oksitlenmis tabakalarin pargalandigi ve metalik Al damlaciklari
icinde catlaklarin olustugu gozlemlenmistir. Siiper-yercekimi ayirma islemi, santrifii
makinesi kullanilarak gerceklestirilmis ve bu yontem geri kazanim verimliligini énemli
olgiide artirmistir. Elde edilen sonuglarin, Al atiklarinin ¢evresel etkilerini azaltmaya yonelik
stirdiiriilebilir metal geri kazanim uygulamalarina katki sagladigi vurgulanmistir (Z. Wang
vd., 2023). Yine bagka bir ¢alismada daha kara Al ciirufundan siizme yontemiyle aliminyum
stilfat formunda Al geri kazanimini incelenmistir. Geri donilisiimlii ana ¢ozeltilerin tiriin
safligina ve AIN hidrolizine etkisi degerlendirilmis ve sizint1 veriminin %56—66 oldugu,
¢oziinlir Al kazaniminin ise %9697 oraninda elde edildigi kaydedilmistir. Ayrica, kalan
silisli atigin ciiruf ¢imentosu veya ciiruf-kire¢ kullanilarak zararsizlastirilmasi da ele alinmis
ve sonuglar, 600 ton/yil kapasiteli bir pilot tesis i¢in ekonomik olarak uygulanabilirligini

ortaya koymustur (Teodorescu vd., 2014).

Cinde bir grup arastirmaci 2008 yilinda ikincil Al endiistrisinden yaklasik 596.000 ton Al
clirufu ortaya ¢ikmasma ragmen, bu atigin biiylik boliimiiniin etkin bir sekilde geri
doniistiiriilemediginden ve clirufun yaklasik %95’inin herhangi bir islemi uygulanmaksizin

dogrudan depolandigindan bahsetmislerdir. Yaptiklari ¢alisma ile Al ciirufunun gevre dostu
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ve verimli yontemlerle geri kazanimini arastirmay1 amaglamislardir. Calismada, Al clirufunu
yiikksek verimle degerlendirebilecek iki farkli geri doniisiim yontemi sunulmustur. Bu
yontemler araciligiyla yiiksek kaliteli alliminyum-silikon alasimlar1 ve kahverengi ergitilmis
alimina basariyla tretilmistir. Ayrica, siireclerin ¢evresel etkilerini degerlendirmek
amaciyla yasam dongiisii analizi gergeklestirilmistir. Sonuglar, her iki yontemin de yiiksek
geri kazanim oranlarina (%98'e kadar) ulastigmmi ve dogal kaynak tiiketimi ile kirletici
emisyonlarini azalttigin1 gostermektedir. Bu bulgular, elektrolitik ve ikincil Al {iretim

stireclerinde gevresel yiikii azaltma agisindan 6nemli katkilar sunmaktadir (Hong vd., 2010).

Tehlikeli nitelikteki Al cilirufu atiklariin, ¢evresel agidan fayda saglayacak sekilde yiiksek
katma degerli lriinlere doniistiiriilmesini ele alan ve Ozellikle aliimina sentezi iizerine
odaklanan bir caligmada, aliimina geri kazanimi amaciyla, diisiik sicaklikta yiiriitiilen ¢ok
asamali bir siire¢ David ve Kopac tarafindan 2017 yilinda Onerilmistir. Siire¢ asit lici,
saflagtirma ve kalsinasyon adimlarini icermektedir. Uygulanan yontem, istenmeyen
safsizliklar1 etkili bigimde uzaklastirmakta ve %99,28 saflikta aliimina elde edilmesine
olanak tanimaktadir. Ayni zamanda, islem sonunda diger endiistrilerde kullanilabilecek inert
kat1 kalintilar da iretilmektedir. Sizint1 asamasinda CO2 gazi beslenerek ortamdaki
amonyagin baglanmas1 saglanmis, boylece zararli gaz emisyonlar1 onlenmis ve degerli
bilesiklerin korunmasi miimkiin olmustur. Genel olarak arastirma, Al yeniden eritme
sektoriinde ¢evresel siirdiriilebilirligi destekleyen etkili bir geri donilisim stratejisi

sunmaktadir (David ve Kopac, 2019).

Yurtbasi vd. (2022) eriyik karistirma yontemiyle termoplastik kompozitlerde alternatif katki
malzeme olarak Al ciiruf kullanim potansiyelini incelemisler. Polioksimetilen matrise Al
ciruf katilarak tiretilen kompozitlerin morfolojik, termal, reolojik, mekanik ve dielektrik
ozellikleri incelenmis. Bulgular, endiistriyel atiklarin yeniden islenerek katma degerli
tirtinlere donistiiriilebilecegini ve gelistirilmis mekanik performansla farkli uygulamalarda

kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Yurtbasi vd., 2022).

Ikincil Al atiginin insaat malzemelerinde kismi ¢imento ikamesi olarak geri doniisiim
potansiyelini degerlendiren bir ¢aligmada Al atigmin uygunlugu, cesitli fiziko-kimyasal
karakterizasyon yontemleriyle analiz edilmistir. Calisma sonucunda g¢evresel etkilerin ve
bertaraf maliyetlerinin azaltilmasina katki saglanabilecegi ortaya konmustur. Arastirma,

islenmis Al atigiin ¢imentonun son sertlesme siiresini etkiledigini gostermis ve tehlikeli
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atik smifinda yer almasmma ragmen insaat sektoriinde faydali bir sekilde

degerlendirilebilecegini ortaya koymustur (Satish Reddy, M. ve Neeraja D., 2022).

Samat vd. (2017) beyaz Al ciirufunun polipropilen termoplastik kompozitlerde dolgu
maddesi olarak kullanim potansiyelini arastirmiglardir. %1040 arast Al ciirufu igerigiyle
hazirlanan kompozitlerin, gelistirilmis termal stabilite ve alev direnci sergiledigi, artan Al
cirufu oranmin, sertlikte artisa ve kristalitede azalmaya yol actigi kaydedilmistir.
Arastirmada o6zellikle, Al cilirufunun termoplastiklerin asmmma performansini artirma
potansiyeline dikkat ¢ekilmistir (Samat vd., 2017). Benzer olarak, Al ciirufundan elde edilen
a-Al203 partikiillerinin polipropilen kompozitlerinin 6zelliklerine etkisini inceleyen bir
calisma da mevcuttur. Mikro ve nano boyuttaki a-Al.O3 partikiillerinin, termal ayrisma ve
islak 6glitme yontemleriyle sentezlendigi bu g¢alismada bu partikiillerin kompozitlere
eklenmesiyle gerilme mukavemeti ve termal stabilitenin arttigi kaydedilmistir. Ayrica,
baglayict kullanimi partikiil dagilimim iyilestirerek mekanik performansi da artirmistir.
Sonug olarak Al atiktan geri kazanilan nano a-Al>O3 hem zararli atiklarin azaltilmasina hem

de etkili bir dolgu malzemesi elde edilmesine katki saglamistir (Sufian vd., 2020).

Alliminyum ciirufunun, ytliksek sicaklik dayanimi gerektiren uygulamalarda kullanilabilecek
refrakter kaplamalara doniistiiriilme potansiyelini ortaya koyan bir ¢calisma da Ramaswamy
vd. (2019) tarafindan yiritiilmistir. Uygun islemler sonrasinda elde edilen Al.Oz ve
MgAI204 esashi tozlar, atmosferik plazma piiskiirtme yontemiyle ¢elik yiizeylere kaplama
olarak uygulanmistir. Clirufun plazma ile piiskiirtiilebilir hale getirilmesi siirecinde, AIN gibi
istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in laboratuvar dlgekli aritim ve optimizasyon
islemleri gergeklestirilmistir. Calisma, ¢evreye zararl etkiler olusturan Al ciirufunun, ¢elik
boru kaplamalar1 gibi miihendislik uygulamalarinda degerlendirilebilecek islevsel bir

refrakter malzeme haline getirilebilecegini ortaya koymustur (Ramaswamy vd., 2019).

Aliiminyum fretiminden kaynaklanan c¢evresel etkilerin ve enerji tiiketiminin azaltilmasi
icin geri donilisiim stratejilerinin 6nemine odaklanan bir ¢alismada ozellikle ikincil Al
ergitme sonrast olusan ciirufun degerlendirilmesiyle siirdiiriilebilir uygulamalara katki
saglanabilecegi vurgulanmaktadir. Ciirufun sinterlenme siirecinde gézlenen sisme davranisi
analiz edilerek sicaklikla iliskili etkiler ortaya konmustur. Ayrica, ingaat sektoriiniin kaynak
verimliligi ve siirdiiriilebilir kalkinma hedeflerine katkis1 ele alinarak, genel anlamda daha

cevre dostu iiretim siireclerine dikkat ¢ekilmistir (Romero vd., 2021).
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Kale vd. (2022) ise katalizor kullanmadan kara Al ciirufundan hidrojen gazi iiretimine
yonelik siirdiiriilebilir bir yontem onermislerdir. Kimyasal reaksiyonlarin yiiriitiilmesi ve
Olctimlerin gergeklestirilmesi amaciyla pilot Ol¢ekli bir reaktdr sistemi tasarlayip
kurmuslardir. Kullandiklar1 kara ciiruf 6rneginin %41,96 oraninda aliiminyum igerdigini,
partikiil boyutunun 400 um’nin altinda oldugunu kaydetmislerdir. Caligmada, ciiruf-su
orani, pH diizeyi ve sicaklik gibi parametrelerin hidrojen iiretimi iizerindeki etkilerini
degerlendirilmislerdir. Deneysel bulgulara gore, 1 kg alliminyum ciirufu ile 2 kg sicak su
kullanilarak maksimum 120 L gaz elde ettiklerini; {iretilen hidrojenin %93,24 saflikta ve

2375 kkal/m?® kalorifik degere sahip oldugunu tespit etmislerdir (Kale vd., 2022).

Literatiirdeki bilgiler 1s18inda ¢evresel bir tehdit olan Al clirufunun geri kazaniminin kritik
bir 6neme sahip oldugu ve bununla ilgili ¢alismalarin yeterince uygulamaya aktarilamadigi
ve halen bu durumla ilgili ihtiyacin hasil oldugu diisiincesi ile bu tez ¢alismasi planlanmustir.
Yapilan tez calismasinda toz haline getirilip depolanan kara Al ciirufunun su ile
tepkimesinden kaynakli agiga ¢ikardig1 gazlarin tespiti ve enerji eldesi i¢in olast potansiyeli
arastirtlmistir. Calisma kapsaminda toz halindeki Al ciirufu analiz edilmis, ardindan
laboratuvar 6l¢ekli kurulan diizenek ile ¢ikan toplam gaz miktari, gazlarin cinsi ve gaz

iiretim kinetigi calisilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Ankara’da faaliyet gosteren tehlikeli ve tehlikesiz atik geri kazanim lisansina sahip bir
firmanin rutin hurda aliiminyum ve ciiruftan Al kiilge tiretimi sonucu olusan Al ciirufu bu
tez calismasinda kullanilan ana malzemedir. Bu ciiruf tesiste doner tamburlarda 6giitiiliip,
homojen hale getirilerek depolanmaktadir. Tez calismasi kapsaminda bu toz haldeki Al

clirufu kullanilmistir.
4.2. Toz Aliiminyum Ciirufunun Karakterizasyonu
4.2.1. XRD analizi

Toz haldeki Al ciiruf numunelerin reaksiyon Oncesinde ve sonrasindaki kimyasal
karakterizasyonu igin X-1gtm1 kirmim (XRD) analizleri Gazi Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimiine ait XRD Laboratuvarinda, Bruker D8 Advance marka
XRD cihaz ile saniyede 0,03° derece tarama hizinda CuKa (A=1.5418 A) 1511, 40 mA akim

ve 40 V voltaj kullanilarak, 20-80° araliginda 6l¢iimler alinarak gerceklestirilmistir.
4.2.2. XRF analizi

Bu ¢alismada Al ciirufu numunelerinin elementel bilesimlerini belirlemek amaciyla Malvern
Panalytical Epsilon 1 X-1s1n1 floresans (XRF) cihazi kullanilarak analizler yapilmistir. Toz
formundaki numuneler 6nce uygun bir 6giitiicide homojen hale getirilerek olgiimler
alinmistir. Hazirlanan toz numuneler, herhangi bir baglayict madde kullanilmaksizin
dogrudan XRF analiz kaplarina yerlestirilmistir. Yaklasik 10—15 gram numune kullanilarak
kap icerisinde “sonsuz tabaka” kosulu saglanmis, bdylece cihazin Olgiim dogrulugu
artirllmigtir. Ayni numuneden 4 tekrar 6l¢iim alinmis, elde edilen sonuglar ortalama deger

olarak raporlanmustir.
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4.3. Aaiga Cikan Gazlarm Olgiimleri ve Analizleri

Aliiminyum ciirufun katalizorlii veya katalizorsiiz olarak su ile reaksiyonu sonucu acgiga
cikan gazlarin cinsini ve ¢ikan gazlarin toplam miktarinin hacimsel olarak 6l¢limii ile gaz
iretim kinetigini belirlemek amaciyla laboratuvar oOlgekli bir diizenek tasarlanmistir.
Diizenege ait sematik gosterim Sekil 4.1°de verilmistir. Ciiruf-su tepkimesi 100 mL hacimde
cam bir reaktor sisede gerceklestirilmistir. Sisenin agzi, Y seklinde bir boru gegirilmis
kauguk tipa ile kapatilarak sistemin gaz sizmasima izin vermeyecek sekilde calismasi
saglanmistir. Y borusunun her iki ucuna silikon hortumlar baglanmistir. Bu hortumlardan
biri, akisin kontrolii i¢in mandal ile agilip kapatilabilir sekilde diizenlenmistir. Diger hortum
ucu ise, suyla doldurulmus 1000 mL’lik bir meziire baglanmistir. Meziir, su dolu bir beherin
icine ters ¢evrilmis bicimde yerlestirilmistir. Reaktdrde meydana gelen reaksiyon sirasinda
aciga ¢ikan gaz, silikon hortum araciligiyla meziire iletilmis ve zamana bagli olarak gaz
hacmi, suyun yer degistirmesi prensibine gore 6l¢iilmiistiir (Skoog vd., 2014). Ayrica, gaz
bilesiminin belirlenebilmesi amaciyla GC (Gaz Kromatografisi) analizlerinde kullanilacak
gaz torbalar1 da ayni1 hortum sistemine baglanmis, bdylece reaksiyon sonucu olusan gaz
dogrudan bu torbalarda toplanmistir. Endiistriyel ortam gazi 6l¢limlerinde, ayni diizenek
kullanilarak reaksiyon sonucu agiga ¢ikan gazlar gaz dedektorleri araciligiyla gaz ¢ikis

hortumlarindan anlik olarak izlenmistir.
4.3.1. Aciga cikan gazin zamana bagh olarak hacimsel dl¢iimleri

Deney setinde yer alan 100 mL’lik ¢alisma hacmindeki reaktorlerden gaz kagagi olmamasi
icin agizlar1 kauguk tipa ile kapatilmis ve parafilmle etrafi sarilmigtir. Tasarlanan bu
sistemde farkli parametreler sonucu su ile reaksiyonundan agiga g¢ikacak toplam gaz
miktarlar1 ve hizlar1 ayri ayri degerlendirilmistir. Ciiruftan gaz iiretim reaksiyonunda,
incelenen parametrelerden biri sicaklik (35 °C, 40 °C ve 50 °C), digeri ise katalizor olarak
farkli oranlarda kullanilan CaCOs; (%10, %20 ve %30 agirlik¢a) olmustur. Ugiincii
parametre olarak ciiruf/su orani (1:1 ve 1:2) calisilmistir. Her bir reaktérde gerceklesen
tepkime sonucu aci8a cikan gazlarin hacimsel miktar1 gazin suyla yer degistirmesi esasina
gore tayin edilerek hacim (V) — zaman (t) grafiklerine aktarilmistir (Resim 4.1). Farkli deney
kosullan ile elde edilen grafiklerden reaksiyon kinetigi, hacim-zaman verilerinin farkli
kinetik modellere uygulanmasi ile reaksiyon mertebesi belirlenmistir. Ayrica farkli sicaklik

parametrelerine ait grafiklerden yararlanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmis ve bu hiz
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sabitleri kullanilarak, Arrhenius denklemi araciligiyla reaksiyonun aktivasyon enerjisi (Ea)

belirlenmistir.

Cikan gazin hacimsel
olarak kantitatif 6lgumi

Gaz él¢timi
igin tahliye

vanalari

Resim 4.1. Gaz toplama igin tasarlanan reaktor diizenegi

4.3.2. Gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) analizi

Altiminyum ciiruf-su reaksiyonundan elde edilen gazin bilesim analizi, Sakarya Gas Facility
Lab'da gerceklestirilmistir. Analiz, uluslararas: standartlara uygun olarak yiiriitiilmiistiir.
Analiz Metodu i¢in ASTM D1945/ GPA 2145-09 standardi kullanilmistir. Bu standart, dogal
gaz ve benzer gaz karisimlarinin gaz kromatografisi ile analizini kapsamaktadir. ASTM
D1945 standardi, hidrokarbon gazlar1 ve inert gazlarin hassas bir sekilde belirlenmesi i¢in

gelistirilmis olup, endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Proses metodu olarak
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NGA.amx (Dogal gaz analizi) metodu uygulanmigtir. Bu metod, dogal gaz bilesenlerinin

yani sira ¢esitli organik ve inorganik gazlarin es zamanli analizine olanak saglamaktadir.

Enstriimantel Konfigiirasyon olarak NGA_Sulfur (Siilfiir dedektorii ile dogal gaz analizi)
kullanilmigtir. NGA_Sulfur sistemi, dogal gaz analizine 6zel olarak tasarlanmis bir gaz
kromatografisi sistemidir. Bu sistem, hidrokarbon gazlari, inert gazlar ve kiikiirt
bilesiklerinin es zamanli analizini ger¢eklestirebilmektedir. Enstriiman, yliksek hassasiyet
ve tekrarlanabilirlik saglayacak sekilde konfigiire edilmistir. Cihazin kalibrasyon gegerliligi

diizenli olarak kontrol edilmekte ve gerektiginde yenilenmektedir.

Resim 4.2. Reaksiyon sirasinda ¢ikan gazin Tedlar® gaz numune torbalarina aktarilmasi

Gaz numunesi, reaksiyon tamamlandiktan sonra uygun kosullarda toplanarak analiz igin
laboratuvara gonderilmistir (Resim 4.2). Gaz kromatografisi analizinde sicaklik programu,
programlanmis sicaklik artisi ile gergeklestirilmistir. Baslangi¢c sicakligi diisiik tutularak
hafif gazlarin (metan, azot gibi) etkili ayrilmasi saglanmis, ardindan sicaklik kademeli olarak
artirillarak agir hidrokarbonlarin (benzen, toluen gibi) eliisyonu gerceklestirilmistir.
Dedeksiyon sistemi hem kiitle spektrometresi hem de diger dedektorlerle donatilmis olup,
genis bir konsantrasyon araliginda hassas ol¢giim yapabilmektedir. Kiitle spektrometresi,
bilesenlerin kesin tanimlanmasi i¢in kullanilirken, diger dedektdrler kantitatif analiz i¢in

optimize edilmistir.
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4.3.3. Endiistriyel ortam gazi 6lciimleri

Al ciiruf-su reaksiyonu ile agiga ¢ikan gazlarin dedektor tiipler ile anlik 6l¢timleri Cinar
Laboratuvarlar Grubu firmasi tarafindan ASTM 4490-96 standardi esas alinarak yapilmistir.
Renk degisimi gozlemlenen nokta tiip kataloguna gore normallestirilirken sonuglar anlik
olarak almmistir. Anlik Olciimlerde Kitagawa AP-20 model gaz pompasi ve hacim
dogrulama enjektorii ile uygun drnekleme tiipli kullanilmistir. Bu cihazlara ait gorseller

Resim 4.3’te verilmistir.

SO,, NO,, NO,
H,S, CO, CO,
Dedektoru

CH, ve H,
Dedektéril

4

J. — NH3
Dedektori

Resim 4.3. Endiistriyel ortam gazi 6l¢lim cihazlari

Olgiimler i¢in Industrial Scientific marka MX6 ve Ventis MX4 model 6lgiim cihazlarn
kullanilmistir. MX6 cihazi 0,25 L/dk debi ile ortam havasindan numune c¢ekmekte ve
elektrokimyasal hiicre prensibi ile 6l¢iim yapmaktadir. MX4 cihazi ise difiizyon prensibi ile
calismaktadir. Olgiimler kurulu gaz reaktdr diizeneklerinde reaksiyonun gerceklesmesi ile
uygun debi kosullarinin yakalanmasi sonucunda anlik olarak ol¢iilmiistiir. Cihazlar ortam

havasini sensorlerine dogrudan ¢ekerek difiizyon prensibi ile 6l¢iim yapmaktadir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Toz Aliiminyum Ciirufunun Analizi

Ciirufun elementel olarak kimyasal bilesimi toz halindeki aliiminyum ciiruf numunesinden
alinan XRF analizi sonuglari ile tespit edilmis ve Cizelge 5.1°de sunulmustur. Ayni
numuneden 4 tekrar dl¢lim alinarak elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak ¢izelgeye

aktarilmistir.

Cizelge 5.1. Aliminyum ciirufunun elementel olarak agirlik¢a % kimyasal bilesimi

Al Si Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn S Cl K Ca

43,7 199 198 02 02 478 012 215 35 053 227 0,79 36,8

Toz haldeki Al ciirufundan reaksiyon oncesinde ve reaksiyon sonrasinda XRD o6l¢iimleri
alinarak, elde edilen desen iizerinden fazlarin tespitleri gerceklestirilmistir. Reaksiyon
oncesinde alinan XRD deseni Sekil 5.1°de, sonrasinda alinan XRD deseni ise Sekil 5.2°de

verilmistir.

Yapilan analiz sonucunda ciirufun bilesiminde Al, AIN, Al4C3z, CaAl,04 ve Car2Al14033,
fazlarinin varligi tespit edilmistir. Literatlirde de 6zellikle ikincil aliiminyum ciirufunda bu
fazlarin varlig1 olagandir. XRF’te %4,78 oraninda tespit edilen demirin XRD analizinde
varligin1 tespit etmek ise hem amorf halde bulunabilecegi hem de farkli formlarda
(intermetalik ve oksit) ayrisip ¢ok diigiik yiizdelere dagilacagindan XRD analizinde diisiik
pik siddetleri sebebiyle zordur. Ancak yapida bulunan demir bilesiklerinin hidroliz sonucu
Fe(OH)s formuna donistigii disiiniilmektedir. Bu nedenle reaksiyon sonrasinda
goriintiilenebilmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi, XRF ile elementel olarak tespit edilen
bir bilesenin XRD analizinde gozlemlenmemesi sik¢a karsilasilan bir durumdur.
Aliiminyum ciirufu gibi heterojen sistemlerde demirin amorf veya karmasik intermetalik ve
oksit fazlar halinde bulunmasi da yaygin bir durumdur. Endiistriyel ciiruflar, 6nemli
miktarda amorf faz icerebilir ve bu fazlar XRD'de belirgin/keskin pikler olusturmayabilir.
Bu durumda, her bir fazin konsantrasyonu, Cullity'nin (1978) belirttigi gibi XRD'nin genel
tespit limitinin altina diiserek tespit edilemez hale gelebilir (Cullity, 1978).
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Al fazina ait pikler diffract.eva kiitliphanesindeki 01-071-4624 pdf kart numarasi ile
eslesmektedir. AIN fazina ait eslesen pikler standart JCPDS-25-1133 kart numarasi ile
eslesmektedir (Hermawan, Asakura, ve Yin 2020; Smecca vd. 2015; Wang vd. 2020). Al4Cs
fazinin ise literatiirde yer alan ¢alismalardaki 2 teta acilari ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
(Hidalgo-Manrique vd. 2017; Niedermayer ve Ellersdorfer 2022; Xia vd. 2021). Son olarak
CaAl;04 ve CapAl1s033 fazlarinin ise sirasiyla standart JCPDS-70-0134 (Panatarani vd.
2020) ve JCPDS-48-1882 (PDF: 09-0413 (Naeem vd. 2017)) kart numaralari ile eslestigi
tespit edilmistir.

6000 ]
1Al
5000 4 .AlN
WALC,
5 CaAl,0,
= . xCa;5Al14053
2000 ™
1000 . . - . ‘.K‘

20 30 40 50 60 70 80

260 (derece)
Sekil 5.1. Aliminyum ciirufuna ait XRD deseni

Reaksiyon sonrasinda reaktorde kalan kati bilesimin igeriginde ise gergeklesen kalsiyum
bilesiklerinin hidratasyon reaksiyonu sonucu Ca(OH). fazlari ortaya ¢ikmustir. Ana
reaksiyon olan Al ve suyun reaksiyonu sonucu ise AI(OH)3 yapisi gézlenmistir. Ayrica XRF
sonuglarinda bilesimde bulunan demir, kalsiyum gibi metallerin de hidrolizi sonucu Fe(OH)3
ve Ca(OH). fazlarin1 olusturdugu tespit edilmistir. Ca(OH). fazinin JCPDS-01-073-5492
kart numarasiyla eslestirilmistir (Khachani vd. 2014; Liang vd. 2018). Al(OH)3 ana fazi ise
JCPDF-08-0096 kart numarasi ile eslestirilmistir (Syarif, Yamin, ve Pratiwi 2019; Wu vd.
2016). Son olarak Fe(OH)s fazinin ise literatiirdeki 2 teta pikleri ile uyumlu oldugu
gbzlenmistir (Awwad, Shammout, ve Amer 2021).
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Sekil 5.2. Aliiminyum clirufunun su ile reaksiyonu sonrasi kalan tozun XRD deseni

5.2. Agiga Cikan Gazlarin Analiz Bulgular

5.2.1. Agiga ¢ikan toplam gazin hacim (V) — zaman (t) egrileri

Deney diizeneginde ciiruf — su karisiminin reaksiyonunun kinetiginin yorumlanabilmesi i¢in
farkli sicakliklarda (35°C, 40°C ve 50°C) reaksiyonlar gergeklestirilerek, zaman noktalarina
karsilik agiga ¢ikan gaz miktar1 not edilerek grafiklere aktarilmigtir. Ayrica ciiruf — su
reaksiyonunda reaktore farkli miktarlarda kireg tasi ilavesi ile (%10, %20 ve %30) kireg
tasinin  katalizor etkisi degerlendirilmistir. Bunun disinda 50°C’de gergeklestirilen
reaksiyonda su miktar1 degistirilerek (4 ml ve 8 ml) suyun etkisine de bakilmistir. Deneyde

kullanilan parametrelere ait bilgiler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Tez caligmasi kapsaminda belirlenen ¢alisma parametreleri

Ciiruf Miktari (g) | Su Miktar1 (mL) | Kireg Tasi (Ag. %) | Sicaklik | Deney Grubu

49 4 mL %10 25°C

44 4 mL %20 25°C | Katalizor etkisi
44 4 mL %30 25°C

49 4 mL - 35°C

44 4 mL - 40 °C Sicaklik etkisi
49 4mL - 50 °C

44 4 mL - 50 °C .
4g SmL . 50°C Su etkisi

Kimyasal reaksiyonlarin kinetik analizi, reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi ve proses

optimizasyonu ac¢isindan kritik 6neme sahiptir. Reaksiyon mertebesi, bir reaksiyonun hizinin
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reaktan konsantrasyonlarina olan bagimliligini ifade eden temel kinetik parametredir. Gaz
iiretim reaksiyonlarinda, iiretilen gaz hacminin zamana bagli degisimi lizerinden reaksiyon

mertebesi belirlenebilmektedir (Soustelle, M., 2011).

Bir kimyasal reaksiyonun kinetigi, reaksiyonun ilerleme hizinin zamana bagli degisimini ve
bu hizin sicaklik, basing, derisim gibi faktorlere karsi duyarliligini agiklar. Genel bir

reaksiyon ifadesi su sekilde yazilabilir:

ad + bB - iiriunler

Bu reaksiyonun diferansiyel hiz denklemi genellikle su sekilde ifade edilir:

r = k[A]™[B]"

Burada;

e 71 reaksiyon hizi,

e k: hiz sabiti,

e [A] ve [B]: reaktan derisimleri,

e m Ve n: sirastyla Ave B’ye gore reaksiyon mertebeleri,

e m + n: toplam reaksiyon mertebeleridir.

Reaksiyon mertebesi, deneysel olarak elde edilen hiz verilerinin analiz edilmesiyle belirlenir
ve reaksiyonun stokiyometrik katsayilariyla dogrudan iliskili olmayabilir. Bu nedenle

reaksiyon mertebesinin tayini yalnizca deneysel verilerden yapilabilir.

Reaksiyon mertebesinin bulunmas: i¢in genellikle belirli bir sicaklikta yiiriitiilen
deneylerden elde edilen zaman—konsantrasyon (veya baska uygun degiskenler, 6rnegin gaz

hacmi, basing, iletkenlik vb.) verileri kullanilir.

Bir reaktantin zamanla degisimi biliniyorsa, ¢esitli olasiliklar i¢in dogrusal doniisiimler

uygulanarak reaksiyon mertebesi belirlenebilir:

Sifirinci dereceden reaksiyon:

[A] = [A]o — kt (5.1)
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Bu durumda [A]-t grafigi dogrusal olur.

Birinci dereceden reaksiyon:

In[A] = In[A], — kt (5.2)

In[A]-t grafigi dogrusal olup egimi —k’dir.

Ikinci dereceden reaksiyon:

1 1
s, T (5.3)

1/[A]—t grafigi dogrusal olur.

Elde edilen deneysel veriler bu farkli modellerle karsilastirilarak, en yiiksek dogruluk
katsayisina (R? degeri) sahip olan model, reaksiyonun gergek mertebesini verir. Bu analiz

genellikle logaritmik doniisiim ve dogrusal regresyon yontemleriyle yapilir.

Oncelikle sicakhigin etkisini gdzlemlemek icin, ayn1 miktarda ciiruf (4 g) ve su (4 mL)
kullanilmast durumunda 35°C, 40°C ve 50°C kosullarinda deneyler gergeklestirilmistir.
Reaksiyonun siirekli takibi yapilarak ¢ikan gazin hacimsel olarak miktar1 zamana bagl

olarak kaydedilmis ve elde edilen verilerle Sekil 5.3°te verilen egriler ¢izilmistir.
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Sekil 5.3. 35°C, 40°C ve 50°C’de gerceklesen reaksiyonlarin hacim (V) — zaman (t) egrileri

Kaydedilen veriler i¢in sifirinci, birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller tek tek
denenmistir. Burada temel amag reaksiyon mertebesini ve bu reaksiyonun gerceklesmesi
icin gerekli olan aktivasyon enerjisi degerini belirleyebilmektir. Denemeler sonucunda farkl
sicaklikta yapilan bu deneyler vasitasiyla reaksiyonun Es. 5.2°de yer alan birinci dereceden
kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir. Bu modelin birinci dereceden denklem i¢in
uygunlugunu gosteren logaritmik doniistim ve dogrusal regresyon grafikleri Sekil 5.4, Sekil

5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.4. 35°C’de gergeklesen reaksiyonun birinci mertebeden kinetik modeline uyarlanmasi
Ve regresyonu
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Sekil 5.5. 40°C’de gergeklesen reaksiyonun birinci mertebeden kinetik modeline uyarlanmasi
Ve regresyonu
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Sekil 5.6. 50°C’de gerceklesen reaksiyonun birinci mertebeden kinetik modeline uyarlanmasi
Ve regresyonu

35°C, 40°C ve 50°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarm birinci mertebeden kinetik reaksiyon
modeline uygun oldugu tespit edilmis ve hesaplanan dogruluk katsayisi, R? degerlerinin
0,92555 — 0,9567 araliginda degistigi gortilmiistiir. Bu durum kinetik modelin dogrulugunu
kanitlamaktadir. Literatiirdeki benzer bir ¢alismada In(Vmax-V) — zaman grafiginin

dogrusalliginin, bu reaksiyonlarin birinci mertebeden oldugunu vurgulamistir (Atkins ve de
Paula, 2018).

Reaksiyon hizinin sicakliga bagliligi, Arrhenius esitligi ile agiklanir (Vallance, C., 2017):

E

k=Ae”r (5.4)

Burada:

k: hiz sabiti,

A: frekans faktorii (carpigsma sayis1 ve yonelimin etkisini igerir),

E . aktivasyon enerjisi (J/mol),
R: gaz sabiti (8,314 J/mol.K),
T: mutlak sicaklik (K).
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Denklemin logaritmik formu alinarak dogrusal hale getirilebilir:

Eq 1
R T

Ink=InA- (5.5)
Bu ifade, Ink ile 1/T arasindaki iliskiyi dogrusal bigimde gosterir. Elde edilen dogrusal
grafigin eg8imi —E,;/R degerini verir. Boylece farkli sicakliklarda yapilan deneylerde
belirlenen hiz sabitleri (k) yardimiyla aktivasyon enerjisi hesaplanabilir (Vallance, C.,
2017):

E, = —R X (egim) (5.6)

Es. 5.6’ya gore reaksiyon aktivasyon enerjisini hesaplayabilmek i¢in 35°C, 40°C ve 50°C’de
gerceklestirilen reaksiyonlarin her biri i¢in reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Sicakliklar

Kelvin cinsinden kullanilmistir ve Cizelge 5.3°te bu veriler sunulmustur.

Cizelge 5.3. 35°C, 40°C ve 50°C’deki reaksiyonlar i¢in hesaplanan k hiz sabitleri

T (K) k (dk™)
308 0,0045
313 0,00366
323 0,00305

Cizelge 5.3 teki veriler vasitasiyla 1/T degerlerine karsilik gelen In k degerleri hesaplanarak
Sekil 5.7’de verilen Arrhenius grafigi elde edilmistir. Bu grafik lizerinde dogrusal regresyon
hesab1 yapilarak dogruluk katsayisi, R? = 0,9563 bulunmustur.
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Sekil 5.7. Reaksiyon hizinin sicakliga bagliligini gosteren Arrhenius grafigi

Sekil 5.7°de elde edilen dogrusal Arrhenius grafiginin egimi —E, /R degerini verecektir. Bu
durumda grafigin egiminden faydalanarak Es. 5.6’ya gore reaksiyon aktivasyon enerjisi
E, = —20,692 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerinin
negatif ¢ikmasi, aliminyum ciiruf-su reaksiyonunun karmasik bir mekanizma izledigini
gostermektedir. Negatif aktivasyon enerjisinin varligi, Mozurkewich ve Benson (1984)
tarafindan tanimlanan 6n-denge mekanizmasiyla agiklanabilir. Bu mekanizmada, hizli ve
ekzotermik bir On-denge basamagi, yavas olan ana reaksiyonu etkileyerek goriiniir
aktivasyon enerjisinin negatif olmasina neden olur (Mozurkewich ve Benson, 1984; Benson,
1960). Van Santen vd. (2010) tarafindan geg¢is metal yiizeylerinde gozlenen negatif
aktivasyon enerjisi fenomeni, bu ¢alismada elde edilen sonuglarla paralellik gostermektedir.
Bu durum, heterojen kati-sivi ara yiizeylerinde karmasik etkilesimlerin kinetik davranisi

onemli olgiide etkileyebilecegini gostermektedir (Van Santen vd., 2010).

Reaksiyonda CaCOs katalizor miktarinin reaksiyonu nasil etkiledigini tespit etmek igin
ciirufun agirliginca %10, %20 ve %30 katalizér kullanilarak deneyler yapilmistir. Bu
deneylerin hacim (V) — zaman (t) egrileri ise Sekil 5.8’de gosterilmistir.
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Sekil 5.8. Ciirufa gore agirlikga %10, %20 ve %30 katalizor kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlari hacim (V) — zaman (t) egrileri (4 g cliruf ve 4 ml su)

oo

Egriler incelendiginde hizlarin yavaglamaya basladigi ve egrinin egiminin degistigi noktalar
dikkate alindiginda en yavas reaksiyonun agirlik¢a %30 kire¢ tasi (1,2 g) kullanilmasi
sonucu elde edildigi goriilmektedir. Agirlik¢a %20 (0,8 g) kullanildiginda ise %10 ile hemen
hemen ayn1 hacimlerde yavaglamanin basladigi ancak yavasladiktan sonraki egimin %10’a
gore daha yiiksek yani daha hizli oldugu goriilmektedir. Agirlik¢a %30 (1,2 ) kireg tasi
kullanildiginda ise reaksiyonun hizla baslayip daha erken bir hacimde yavasladigi ancak
yavaglama sonrast egiminin %20 kire¢ tas1 kullanilan reaksiyonla paralel oldugu
goriilmektedir. Bu durum on denge reaksiyonlarinin hizla tiiketilip ana reaksiyona
gecildigini  ve ana reaksiyonun yavas ilerledigini gdstermektedir. Bu durum

gerceklesebilecek muhtemel tepkimelerin anlatildigi boliim 5.3’te detaylandirilmstir.

Su miktarinin etkisini gozlemlemek i¢in ayn1 sicakliktaki bir reaksiyonun ciiruf miktar1 4 g
olarak sabit tutulurken su miktar1 4 mL ve 8 mL’de deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen

egriler Sekil 5.9°da verilmistir.



52

1200

1000 +

800 -

600

Hacim, V (mL)

400

Zod —— 8 mL su-50°C

4 mL su-50°C
y L |l y 1 1 y, L\l '

0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman, t (dk)

Sekil 5.9. 50°C’de 4 g ciiruf ile 4 mL ve 8 mL su ile gergeklestirilen reaksiyonlarin hacim
(V) — zaman (t) egrileri

On denge reaksiyonlarmin tamamlandig1 ve yavas olan ana reaksiyona gecildigi zaman
noktas1 her iki su miktar1 i¢in de ayn1 olmustur. Fakat su miktarinin fazla olan reaktérden
cikan gaz miktar1 daha fazladir. Bu durum artan su miktarinin hidroliz reaksiyonlarini

arttirmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

5.2.2. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) analiz sonuclar:

Analiz sonucunda toplam 20 farkli bilesen i¢in tarama yapilmis, bunlardan 7 tanesi tespit

edilebilir seviyede bulunmustur. Tespit edilen bilesenler ve konsantrasyonlari su sekildedir:

Ana bilesenler:

Azot (N2): 57,31526 (% mol) — tutulma siiresi: 6,085 dakikadir. Azot, analizde tespit edilen
en yiiksek konsantrasyonlu bilesendir ve Sekil 5.10°da GC spektrumu verilmistir. Bu yiiksek
azot orani, aliminyum ciirufunda bulunan aliiminyum nitriir (AIN) bilesiklerinin hidrolizi
sonucu olusmus olabilir. AIN + 3H20 — AI(OH)s + NHs reaksiyonu ile olusan amonyak,
yiiksek sicaklikta azot ve hidrojene ayrisabilmektedir.



53

00aL

000D
L
T

Sinyal
000y 0005

C

000

0004

000z

0DoL
1
T

1 Qxygen Nitrogen 8.910

& "
' T
15 20 3

Zaman (dk)

o
w
o

Sekil 5.10. Azot gazina ait GC-MS spektrumu

Metan (CHa): 42,62546 (% mol) — tutulma siiresi: 1,442 dakikadir. Metan, ikinci en yiiksek
konsantrasyonlu bilesendir ve GC spektrumu Sekil 5.11°de verilmistir. Bu durum, ciirufta
bulunan aliiminyum karbiir (AlsC3) bilesiklerinin su ile reaksiyonu sonucu agiklanabilir.

AlyC3 + 12H20 — 4A1(OH)3 + 3CHj4 reaksiyonu ile metan iiretimi gergeklesmektedir.
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Sekil 5.11. Metan, propan ve n-biitan gazlarina ait GC-MS spektrumu

Yan bilesenler:

Karbondioksit (CO2): 0,02639 (% mol) — tutulma siiresi: 0,723 dakikadir. Sekil 5.10°da
diistiik konsantrasyonda tespit edilen karbondioksit, clirufta bulunan karbonat bilesiklerinin

termal ayrigmasi sonucu olusmus olabilir.

Sekil 5.11°de propan ve n-biitan gazlarinin GC spektrumlar1 verilmistir. Propan (CsHs):
0,01054 (% mol) — tutulma siiresi: 2,000 dakika olarak goériilmektedir. n-Biitan (CaH1o):
0,00743 (% mol) — tutulma siiresi: 2,904 dakika olarak goriilmektedir. Sekil 5.12°de benzen
ve Sekil 5.13’te ise n-pentan gazlarinin GC spektrumlari verilmistir. Benzen (CeHs): 0,00818
(% mol) — tutulma siiresi: 9,032 dakikadir. n-Pentan (CsH12): 0,00674 (% mol) — tutulma
stiresi: 5,287 dakikadir. Bu agir hidrokarbonlar, ciirufta bulunan organik kontaminantlarin

pirolizi veya karmasik karbiir bilesiklerinin ayrigsmasi sonucu olusmus olabilir.
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Sekil 5.12. Benzen gazina ait GC-MS spektrumu
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Sekil 5.13. n-pentan gazina ait GC-MS spektrumu
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GC spektrumlarma gore okunan gazlarin mol yiizdeleri Cizelge 5.4’e aktarilmistir.

Cizelge 5.4. GC analiz sonuglarina gore gazlarin mol bilesimleri

Tutulma Siiresi (dk) Gaz Cinsi % mol
0,723 Karbon Dioksit 0,02639
1,442 Metane 42,62546
2,000 Propan 0,01054
2,904 n-Biitan 0,00743
5,287 n-Pentan 0,00674
6,085 Azot 57,31526
9,032 Benzen 0,00818

Bu gazlar ¢esitli membran filtrelerden gegcirilir veya aritma islemlerine tabi tutulursa,
istenmeyen gazlarin tamami uzaklastirilabilir. Bu sekilde, daha yiiksek saflikta metan ve

hidrojen gazi elde edilmesi miimkiin olabilir.

5.2.3. Cikan gazlarin endiistriyel 6l¢ciim sonuclari

Reaksiyon ortaminda iiretilen gazlarin analizi i¢in iki farkli yaklagim kullanilmistir: (1)
Endiistriyel ortam gazi dedektorleri ile gergek zamanlh 6lglim ve (2) GC-MS ile detayli
bilesim analizi. Bu iki yontemin farkli dedeksiyon limitleri ve analitik kapasiteleri

bulunmaktadir.

Reaktorde gergeklesen reaksiyon sonucu agiga ¢ikan gazin cinsini anlik olarak endiistriyel
dedektor vasitasi ile dl¢iilmiistiir. Olgiimler ortam havasin sensorlerine dogrudan cekerek
difiizyon prensibi ile 6lgiim yapmaktadir. Olgiimler dedektdriin algilama kapasitesine gore
farkli 6lceklerde hazirlanarak yapilmistir. Yapilan 6lglim sonuglarina gore ¢ikan gazlarin

cinsi ve ppm cinsinden degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Cizelge 5.5. Agiga c¢ikan gazlarin anlik 6l¢tim sonuglar

Gaz cinsi | Ciiruf'(g) / Su (mL) (1:1) Ol¢iim Sonucu (ppm)
16 >100
NH3 4 >100
2 50
16 >0,8
Ho 4 >0,8
2 0,3
16 1149
CO 4 365
2 202
16 0,06%
CO2 4 0,05%
2 0,08%
16 10
NO 4 4
2 1
16 >150
NO: 4 15
2 1
16 22,1
SO2 4 3,2
2 0,9
16 >500
H2S 4 62,3
2 7,9
16 >5
CH4 4 >5
2 0,35

Burada ¢ikan sonuclara bakildiginda 6zellikle kalorifik degeri yiliksek olan H2 gazinin da
reaksiyon sonucunda acgiga ciktigi acgikca goriilmektedir. Endiistriyel ortam gazi
6l¢timlerinde hidrojen gazinin varligi tespit edilmesine ragmen, GC-MS analizinde hidrojen
gazmin gozlenememesi iki temel nedene baglanabilir: (1) GC-MS sistemlerinin H: igin
yiiksek dedeksiyon limitleri ve (2) gaz toplama torbalarindan Hz'nin difiizyon yoluyla kagisi.
Bunun en 6nemli nedeni hidrojenin (Hz2, M = 2), son derece diisiik molekiil agirligina sahip
olmas1 nedeniyle GC-MS analizlerinde kendine 6zgili zorluklar olusturmasidir. Bu diisiik
molekiil agirligi, ¢ogu kiitle spektrometresinin tipik kiitle araliginin altinda kalmaktadir
(Sparkman vd., 2011). Hidrojen gibi hafif gazlar, etkin bir sekilde ayrigtirtlip tespit

edilebilmeleri i¢in 6zel kolonlar ve kosullar gerektirir. Standart GC kolonlari, H2 gazi i¢in
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yeterli tutulma saglayamayabilir (McNair ve Miller, 2019). Benzer sekilde literatiirde Al-su
tepkimelerinde hidrojenin tespitinin, 6zel analiz teknikleri gerektirdigi ve standart GC-MS
yontemlerinin, cihazin sinirlamalar1 nedeniyle diisiik derisimlerde H> gazin1 ¢ogu zaman
tespit edemedigi vurgulanmaktadir (Wang vd., 2012). Hidrojen, ¢ok kii¢iik molekiiler
boyutu ve yiiksek difiizyon kabiliyeti nedeniyle cogu polimer malzeme {lizerinden son derece
yiikksek gecirgenlik gosterir. Bu durum, hidrojenin depolanmasi ve numune alinmasi
stireclerinde de oOnemli zorluklar olusturur (Wijmans ve Baker, 1995). Numune
torbalarindaki hidrojen derisimi zamanla tistel olarak azalir. Torba malzemesi ve saklama
kosullarina bagl olarak, 24 saat sonunda kayiplar %50’yi asabilir (Rhoderick ve Lin, 2013).
Bu nedenle hidrojen numuneleme islemi ya hemen analiz edilmesini ya da 6zel saklama
tekniklerinin kullanilmasini gerektirir. Geleneksel numune torbalari, hidrojenin uzun siireli
korunmas1 igin Yetersizdir (Leuenberger ve Siegenthaler, 1992). Ozellikle bu tez
caligmasinda kullanilan Tedlar® numune kaplarinin diger numune torbalarina kiyasla Hz ve
H2S gazlarini ¢ok fazla sizdirdig ile ilgili literatiirde bilgiler mevcuttur (Szytak-Szydtowski,
2015; Szytak-Szydtowski ve Kos, 2024; Kim vd., 2012).

5.3. Reaktordeki Muhtemel Tepkimeler

Altiminyum ciiruf, Al tiretim ve isleme siireglerinde olusan yan iriin olup, karmasik bir
kimyasal bilesime sahiptir. Hiraki ve Akiyama (2009), ciiruf bilesiminin iiretim prosesine
baglh olarak degistigini ve oOzellikle AIN igeriginin hidrojen iiretimi agisindan kritik
oldugunu belirtmiglerdir (Hiraki ve Akiyama, 2009). Bu tiir ciiruflarin suyla temas etmesi,
bilinyelerinde bulunan bazi bilesiklerin ¢éziinmesine ve buna bagli olarak ¢esitli gazlarin
aciga ¢ikmasina neden olabilmektedir. Ortaya ¢ikan gazlarin tiirii ve miktari, clirufun iiretim
stirecinde maruz kaldig1 kimyasal bilesenlere ve i¢erdigi metalik Al oranina bagli olarak
degisiklik gosterir. Ciirufigerisindeki Al miktari arttik¢a, yikama islemi sirasinda olusan gaz
hacmi de artma egilimindedir. Bu reaksiyonlar sonucunda genellikle hidrojen (H2), amonyak
(NHzs), metan (CHa), karbon monoksit (CO) ve karbondioksit (CO>) gibi gazlarin atmosfere

salindig1 rapor edilmistir.

Aliminyum ciiruf-su reaksiyonu sisteminde gerceklesen tepkimelerin aydinlatilmasi hem
reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi hem de endiistriyel uygulamalarin optimizasyonu
acisindan kritik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, XRF elemental analizi, XRD kristal faz

karakterizasyonu, GC-MS gaz bilesim analizi ve endiistriyel gaz dedektorii olgtimleri
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entegre edilerek, reaktorde gerceklesen muhtemel tepkimeler kapsamli bir sekilde

belirlenmistir.

Aliiminyum metalinin su ile reaksiyonu, termodinamik olarak uygun olmasina ragmen,
yiizeyde olusan Al>O3z pasif film tabakasi nedeniyle kinetik olarak yavastir (Soler vd., 2007).
Ozellikle yiiksek pH ortamlarinda, ciiruf ierisindeki metalik Al taneciklerinin yiizeyinde
dogal olarak bulunan oksit film tabakas1 ¢6zlinmeye baslar. Bu ¢dziinme sonucunda, metalik
Al suyla etkilesime girerek hidrojen gazi olusumuna yol agar. Reaksiyon Oncesi ciirufun
XRD deseninde yer alan Al pikinin, reaksiyon sonrasinda kaybolmasi ve AI(OH)3’e ait yeni
piklerin gézlenmesi de bu durumu destekler. Her ne kadar GC dl¢timleri Hz gazini dedekte
etmis olmasa da bunun sebepleri detayli bir sekilde agiklanmistir. Endiistriyel ortam
Olciimleri H gazmin varhi@int dogrulamistir. Analitik bulgular 1s181inda, reaktorde

gergeklesen tepkimeler den birincil metal-su reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Al + 3 H20( — Al(OH)s) + 1,5 Ha(g) (Ana reaksiyon)

Ancak, bu ¢alismada elde edilen analitik bulgular, reaksiyon sisteminin bu basit denklemden
cok daha karmasik oldugunu ve c¢oklu tepkime mekanizmalarinin es zamanl olarak
gergeklestigini gostermektedir. XRF’teki elementel bilesim, ciirufun sadece metalik Al
icermedigini, ayn1 zamanda kalsiyum, demir ve diger metallerin oksit, karbiir ve nitriir

formlarinda bulundugunu gostermektedir.

Shkolnikov vd. (2011), reaksiyon hizinin sicaklik, pH, katalizor varligi ve partikiil boyutuna
bagli oldugunu gostermislerdir (Shkolnikov vd., 2011). Kalsiyum bilesikleri, aliiminyum-su
reaksiyonunda etkili katalizorler olarak bilinmektedir. Dupiano vd. (2011), kalsiyumun Al
yiizeyindeki pasif tabakay1 ¢ozerek reaksiyon hizini artirdigini géstermislerdir (Dupiano vd.,
2011). Reaksiyon oncesi alinan XRD’de var olan CaAl2O4’lin, reaksiyon sonrasinda
Ca(OH), ve AI(OH)s fazlarina doniistiigli dogrulanmistir. CaAl204’iin, reaksiyonu
egzotermik olup bu reaksiyonun toplam reaksiyon hizin1 yavaslatabilecegi diistiniilmektedir.
Katalizor ilavesi ile CaCOz’iin reaksiyonu hizlandirdigi ve on tepkimeleri hizlica
gerceklestirmesini sagladigi diisiiniilmektedir. Burada OH~ konsantrasyonu artis1 ile Al
yiizeyindeki pasif Al2O3 tabakasinin ¢ozlinmesine ve reaksiyon hizinin artmasia neden

olmaktadir. Reaksiyonlarin asagidaki gibi oldugu diistiniilmektedir:
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CaAl;04 + 4H20 — Ca(OH)2 + 2AI(OH)3 + 151 (hizli)  (Kalsiyum aliiminat hidratasyonu)

Al + OH™ — Al(OH)3zk) + ¢ (yavas)

CaCO3() + H20) — Ca(OH)z) + CO2(g) T (Termal ayrigma — katalizor)

Ca(OH); = Ca*?+ 20H-

Amonyak gazi (NH3) olusumu ise genellikle cliruf icerisinde yer alan aliiminyum nitriir
(AIN) bilesiklerinin su ile tepkimesi sonucu meydana gelir. Amonyak, suda kolaylikla
¢oziinebilir ve ¢ozlindiigli ortamin pH degerini 9'un {izerine ¢ikarabilir. Ayrica bu gazin en

belirgin 6zelligi, ¢cevreye yaydigi keskin ve rahatsiz edici kokusudur.

AIN(k) + 3 H20() — AI(OH)3 (k) + NH3z) 1 (Nitriir hidrolizi)

Benzer sekilde, ciiruf igerisinde yer alan aliiminyum karbiir (Al4C3) de su ile tepkimeye

girerek metan gazi (CHa) ag1ga ¢ikarabilir. Bu siireg asagidaki kimyasal denklemle gosterilir:

AlsCa) + 12 H2O) — 4 Al(OH)3 k) + 3 CHa(g) 1 (Aliiminyum Karbiir hidrolizi)

Alliminyumun ergitilmesi sirasinda, genellikle sodyum kloriir (NaCl) ve potasyum klortir
(KC1) igeren flaks bilesikleri kullanilir. Bu nedenle, ciiruflar 6zellikle Na ve K bazl tuzlar
biinyesinde barindirir. Bunlarin disinda, bilesimde bulunan metalik formlar, eger fosfiir
(MeP, Me: metal, Al, Fe, Ca) veya siilfiir (MeS) formlarinda mevcutsa, su ile tepkimeye

girerek fosfin (PH3) ve hidrojen siilfiir (H2S) gazlarinin olusumuna yol agabilir:

MeS) + H20(s) — Me(OH)x + H2Sg) T (Metal siilfiir hidrolizi)

MeP ) + H20(s) — Me(OH)x + PHz(g) (Metal fosfiir hidrolizi)

XRF analizinde Ca ve Fe gibi metallerin varligi ve endiistriyel dlglimlerde Ho ve H.S
gazlarinin tespiti ve XRD deseninde Ca(OH). ve Fe(OH)s fazlarinin varligi bu tiir metal

bilesiklerin bu gazlar1 ¢ikarabilecegini dogrulamaktadir.
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Ayni anda gerceklesen birden fazla reaksiyonda hizlica ayrismayi ve reaksiyon hizinin
artmasini saglayan CaAl204 bilesiginin reaksiyonu olup, Al’'nin Al(OH)z’e doniigiimii ise
yavas ve hizi belirleyici olan ana reaksiyon adimidir. Diger bilesikler yan reaksiyonlar1
olusturur. Negatif ¢ikan aktivasyon enerjisi bu durumu agiklamaktadir. Sicaklik artisinin
reaksiyonu sola kaydirarak hizini yavaslatmasi, karmasik bir mekanizmanin varligimni
dogrular. Bu durum egzotermik 6n denge reaksiyonlarinin ve endotermik ana reaksiyonun
oldugunu gosterir. Zaman — hacim egrilerinin verildigi grafiklerde de reaksiyon belli bir
noktaya kadar hizla ilerlemekte ve sonrasinda son derece yavaslamaktadir. Bu grafiklerde
de 6n denge reaksiyonlarinin reaktan konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu vakitte hizla
gerceklestigini ve reaktanlarin giderek azalmasi sonucu tepkime arayiiziinde hizin

yavasladigini acik¢a gosterir.
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6. TARTISMA

Bu tez caligmasinda, aliiminyum cilirufunun su ile reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikan gaz
potansiyeli hem kimyasal hem de kinetik ac¢ilardan kapsamli bir sekilde incelenmistir. Elde
edilen bulgular, Al clirufunun sadece bir atitk malzeme olmakla kalmayip, ayn1 zamanda

degerli bir enerji kaynagina doniistiiriilebilme potansiyeli tagidigini ortaya koymaktadir.

Bu ¢alismanin en dikkat ¢ekici bulgularindan biri, Al ciiruf-su reaksiyonunun, -20 kJ/mol
gibi belirgin bir negatif aktivasyon enerjisine sahip olmasidir. Kimyasal reaksiyonlarda
aktivasyon enerjisinin negatif bir deger almasi, reaksiyon hizinin sicaklik artigiyla
yavagladigi anlamina gelir ve genellikle karmasik, ¢ok basamakli reaksiyon
mekanizmalarinin bir gostergesidir. Literatlirde bu durum, genellikle hizli ve ekzotermik bir
on-denge basamaginin, yavas olan ana reaksiyonu takip ettigi "6n-denge mekanizmasi" ile
aciklanmaktadir (Mozurkewich, ve Benson, 1984). Bu tezde, reaksiyon oncesi XRD
analizinde tespit edilen CaAl;O4 fazinin su ile olan hizli ve ekzotermik hidratasyonunun
(CaAl,04 + 4H,O0 — Ca(OH)2 + 2AI(OH)3 + 1s1) bu 6n-denge basamagini olusturdugu
diisiiniilmektedir. Bu ekzotermik reaksiyon, sistemin toplam entalpisini diisiirerek, yavas ve
endotermik olan ana reaksiyonun (metalik aliiminyumun hidrolizi) goriiniir aktivasyon
enerjisinin negatif olmasina neden olmaktadir. Bu bulgu, aliiminyum-su reaksiyonu kinetigi
izerine yapilan ve genellikle pozitif aktivasyon enerjileri rapor eden ¢aligmalardan (6rnegin,
Lv vd. (2020) tarafindan AIN hidrolizi i¢in 38,64 kJ/mol (Lv vd., 2020) veya Fadhilah vd.
(2023) tarafindan NaOH katalizorlii reaksiyon igin 47,4 kJ/mol (Fadillah vd., 2023)) 6nemli
ol¢iide ayrilmaktadir. Bu farklilik, bu tezde kullanilan ciirufun spesifik kimyasal bilesiminin
(6zellikle CaAl204 varliginin) reaksiyon kinetigi tizerinde belirleyici bir rol oynadigini

gostermektedir.

Uretilen gazin bilesimi, ¢alismanm bir diger énemli sonucudur. GC-MS analizi, gaz
karistmimin agirlikli olarak azot (%57,3) ve metandan (%42,6) olustugunu gostermistir.
Endiistriyel dedektor olglimleri ise bu gazlara ek olarak hidrojen (H2), amonyak (NHz) ve
karbon monoksit (CO) varligint da dogrulamistir. Bu sonugclar, literatiirdeki benzer
calismalarla uyumludur. Ornegin, Knoks vd. (2025), aliiminyum ciirufunun hidrolizi
sirasinda hidrojenin yan1 sira metan, azot ve CO2 gibi gazlarin da ag1ga ¢iktigini rapor etmisti
(Knoks vd., 2025). Benzer sekilde, bir endiistri raporu, her kilogram aliiminyum ciirufunun

H2, NHs, CH4 ve H2S gibi gazlari igeren 0,25-1,17 L'lik bir gaz karigimi iiretebilecegini
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belirtmektedir (Meshram ve Singh, 2018). Bu tezde, gazlarin kaynagi olarak ciiruf i¢indeki
AIN (amonyak ve azot i¢in), Al4C3 (metan icin) ve metalik Al (hidrojen i¢in) bilesiklerinin
hidrolizi dogru bir sekilde tanimlanmistir. Bu durum, ciirufun sadece metalik Al geri
kazanimi i¢in degil, ayn1 zamanda ¢ok bilesenli bir gaz yakiti iiretimi i¢in de bir hammadde

olabilecegini gostermektedir.

Bu ¢alismanin sonuglari, gevresel bir sorun olarak goriilen Al clirufunun, dongiisel ekonomi
prensipleri ¢ercevesinde yliksek katma degerli bir enerji kaynagina doniistiiriilebilecegini
gostermektedir. Uretilen gaz karisimimin ~3.461 kkal/m®1ik net 1s11 degeri, onun dogrudan
bir yakit olarak veya saflastirma sonrast dogal gaz alternatifi olarak kullanilabilecegini
ortaya koymaktadir. Ozellikle metan ve hidrojen gibi yiiksek enerji igerigine sahip
bilesenler, bu potansiyeli daha da artirmaktadir. Bu yaklasim, "sifir atik" hedeflerine
ulagsmada 6nemli bir adim olabilir ve Al endiistrisinin ¢evresel ayak izini azaltmaya yonelik

stirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunar (Harmaji vd., 2024).

Prosesin 35°C gibi diisiik bir sicaklikta ve ek bir katalizore ihtiyag duymadan optimum
verime ulagmasi, yontemin ekonomik ve operasyonel olarak uygulanabilirligini gii¢clendiren
bir baska onemli faktordiir. Yiiksek sicaklik gerektiren pirometalurjik yontemlere kiyasla,
bu hidrometalurjik yaklagim, 6nemli 6lglide enerji tasarrufu saglayabilir (Liu vd., 2024). Bu
durum, Al geri doniisiimiiniin genel enerji verimliligini artirarak, birincil Al {iretimine
kiyasla %95'e varan enerji tasarrufu saglayan ikincil {iretimin ¢evresel avantajlarin1 daha da

pekistirir.

Bu calisma, laboratuvar o6lceginde yiiriitiilmiis olup, siirecin endiistriyel Olcekte
uygulanabilirliginin ve ekonomik analizinin yapilmasi i¢in pilot 6l¢ekli ¢caligmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica, GC-MS analizinde hidrojen gazinin tespit edilememesi, dnemli bir
analitik kisithliktir. Hidrojenin kii¢iik molekiiler boyutu nedeniyle standart gaz toplama
torbalarindan diflizyonla kacabildigi literatiirde iyi bilinen bir durumdur (Jung vd. 2022; Li
d., 2023; Guillot ve Beghi, 2008). Endiistriyel dedektorlerle varligi kanitlanmis olan
hidrojenin miktarinin dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in, yerinde analiz veya 6zel sizdirmaz

numune kaplar1 kullanilarak yapilacak ileri analizler gereklidir.
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Gelecekteki calismalar, farkli kaynaklardan elde edilen ciiruflarin reaktivitesini ve gaz
iiretim potansiyelini karsilagtirmali olarak inceleyebilir. Ciiruf bilesiminin (6zellikle Al,
AIN, Al4C3 ve CaAl;04 oranlarinin) reaksiyon kinetigi ve gaz verimi iizerindeki etkilerinin
modellenmesi, siirecin optimizasyonu i¢in degerli veriler sunacaktir. Ayrica, iiretilen gaz
karisimindan metan ve hidrojen gibi degerli bilesenlerin ayristirilmasina yonelik membran
veya basing salimmli adsorpsiyon (PSA) gibi saflastirma teknolojilerinin entegrasyonu,

stirecin ekonomik degerini 6nemli dlgiide artirabilir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi, aliiminyum endiistrisinin 6nemli bir atig1 olan Al ciirufunun su ile
reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan gaz potansiyelini ve bu potansiyelin enerji liretimi amaciyla
degerlendirilme imkanlarin1 arastirmak tizere gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel
caligmalar ve analizler sonucunda elde edilen bulgular, hem bilimsel literatiire énemli
katkilar sunmakta hem de endiistriyel uygulamalar i¢in yenilik¢i bir bakis agis1
getirmektedir. Bu boliimde, ¢alismanin ana sonuglar1 6zetlenmekte ve gelecek arastirmalar

i¢in Oneriler sunulmaktadir.

Sonuglar:

¢ Reaksiyon kinetigi ve Mekanizmasi: Aliiminyum ciirufunun su ile reaksiyonunun, birinci
derece kinetige (R? > 0,94) uygun olarak ilerledigi ve en dikkat ¢ekici bulgu olarak, -20
kJ/mol degerinde bir negatif aktivasyon enerjisine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
durum, reaksiyonun basit bir tek adimli siire¢ olmadigini, aksine ciiruf i¢cindeki CaAl>O4
fazinin hizl ve ekzotermik hidrasyonu ile baglayan bir 6n-denge mekanizmasi tarafindan
kontrol edildigini ortaya koymustur. Bu mekanizma, aliiminyum-su reaksiyonu kinetiginin
anlasilmasina yonelik literatiire yeni bir bakis agis1 kazandirmaktadir.

e Gaz iretimi ve bilesimi: Calisma, Al clirufunun hidroliziyle 6nemli miktarda ve enerji
degeri yiiksek bir gaz karistminin {iretilebildigini géstermistir. GC-MS analiziyle gazin
%57,3 azot (N2) ve %42,6 metan (CHa) icerdigi, endiistriyel dedektor 6l¢iimleriyle ise bu
gazlara ek olarak hidrojen (H2), amonyak (NHs) ve karbon monoksit (CO) varligi da
dogrulanmustir. Uretilen gaz karisiminin net 1s11 degeri ~3.461 kkal/m?® olarak hesaplanmis
olup, bu deger, ciirufun siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak potansiyelini
kanitlamaktadir.

e Optimum proses kosullari: Maksimum gaz iiretimi i¢in en uygun kosullarin 35°C sicaklik,
katalizorsiiz ortam ve 1:1 cliruf/su orani1 oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda 1230
mL maksimum gaz hacmine ve 0,004498 dk! hiz sabitine ulasilmistir. Prosesin harici bir
1s1 kaynagina veya pahali katalizorlere ihtiyag duymadan, diisiik sicakliklarda verimli bir
sekilde c¢alismasi, yontemin endiistriyel Olgcekte ekonomik ve c¢evresel olarak
uygulanabilirligini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.

e Atiktan deger tretimi: Bu tez, ¢evresel bir yiik olarak kabul edilen tehlikeli bir atigin,

dongiisel ekonomi ve "sifir atik" ilkeleri dogrultusunda nasil katma degerli bir iiriine
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dondstiirtilebilecegini somut bir sekilde ortaya koymustur. Aliiminyum ciirufundan hem
enerji potansiyeli yiiksek bir gaz karisiminin elde edilmesi hem de reaksiyon sonrasi kalan
kat1 bakiyenin (Al(OH)s gibi) potansiyel olarak farkli endiistrilerde hammadde olarak

kullanilabilmesi, biitiinciil bir atik yonetimi modeli sunmaktadir.
Oneriler:

Elde edilen bu umut verici sonuglar 1s181inda, konunun daha ileriye taginmasi i¢in asagidaki

arastirmalarin yapilmasi 6nerilmektedir:

ePilot Olgekli c¢aligmalar: Laboratuvar Olgeginde elde edilen verilerin endiistriyel
uygulanabilirligini test etmek amaciyla, siirekli veya kesikli ¢alisacak bir pilot 6lgekli
reaktor sistemi tasarlanmali ve kurulmalidir. Bu c¢alismalar, siirecin olgek biiylitme
sorunlarint, uzun vadeli performansini ve ekonomik fizibilitesini degerlendirmek i¢in kritik
Ooneme sahiptir.

e Gaz saflastirma teknolojilerinin entegrasyonu: Uretilen gaz karisimimin ekonomik degerini
maksimize etmek i¢in, metan ve hidrojen gibi yliksek kalorifik degere sahip bilesenlerin
ayristirtlmasina yonelik caligsmalar yapilmalidir. Membran ayirma, basing saliniml
adsorpsiyon (PSA) veya kriyojenik distilasyon gibi gaz saflastirma teknolojilerinin siirece
entegrasyonu arastirilmalidir.

e Kati bakiye degerlendirmesi: Reaksiyon sonrasi elde edilen ve agirlikli olarak Al(OH)3
iceren kat1 bakiyenin, alev geciktirici, seramik, refrakter veya ¢imento endiistrilerinde
hammadde olarak kullanilabilirligi detayli olarak incelenmelidir. Bu, siirecin "sifir atik"
hedefine tam olarak ulagmasini saglayacaktir.

e Farkli ciiruf tiplerinin incelenmesi: Bu c¢alisma spesifik bir aliiminyum ciirufu ile
yiirtitiilmiistiir. Farkli birincil ve ikincil aliiminyum iiretim proseslerinden kaynaklanan
ctiruflarin kimyasal ve mineralojik bilesimlerinin, gaz {iretim kinetigi ve verimi lizerindeki
etkileri karsilastirmali olarak arastirilmalidir. Bu, farkli ciiruf tiirleri ig¢in proses
optimizasyonuna olanak taniyacaktir.

e Analitik yontemlerin gelistirilmesi: Ozellikle hidrojen gazinin miktarinin hassas bir sekilde
Ol¢iilmesindeki zorluklar goz Oniine alindiginda, anlik ve dogru dl¢lim yapabilen yerinde
(in-situ) analiz yontemlerinin gelistirilmesi veya 6zel gaz toplama ve analiz protokollerinin

olusturulmasi, reaksiyon mekanizmasinin daha da aydinlatilmasina katki saglayacaktir.
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Sonug olarak bu tez ¢aligmasi, aliiminyum ciirufunun hidrolizi yoluyla enerji eldesinin
bilimsel ve teknik olarak miimkiin olduguna bir kanit ve bu alanda yapilacak ileri

arastirmalar i¢in saglam bir temel olusturdugu degerlendirilmektedir.
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