Madencilik, 2019, 58(2), 111-120 Mining, 2019, 58(2), 111-120

BiLimgeL

ManenciLy

SCIENTIFIC MINING JOURNAL

TMMOB Maden Mihendisleri Odasi Yayini / The Publication of the Chamber of Mining Engtneers of Turkey

Orijinal Arastirma / Original Research

PIROFILLIT CEVHERINDEN ASIT LiCi YONTEMIYLE ALUMINYUM KAZANIMINA
AKTIVASYONUN ETKisSi

EFFECT OF ACTIVATION ON ALUMINUM RECOVERY FROM PYROPHYLLITE
ORE BY ACID LEACHING

Turan Uysal®’, Murat Erdemoglu”, Mustafa Birinci®™

2 indnii Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Maden Muhendisligi Bélimi, Malatya, TURKIYE

Gelig Tarihi / Received
Kabul Tarihi / Accepted

: 13 Aralik / December 2018
: 28 Ocak / January 2019

Anahtar Sozciikler:
Pirofillit,

Alliminyum,

Asit ligi,
Kalsinasyon,

Asiri 6§utme.

Keywords:
Pyrophyllite,
Aluminum,

Acid leaching,
Calcination,
Intensive milling.

0z

Bu galismada, Piitirge (Malatya) pirofillit yatagindan alinan %23,6 AlQ, igerikli cevherden asit
li¢ islemiyle aliminyum (Al) kazanimi Uzerine aktivasyon kosullarinin etkisi arastiriimistir. Bu
kapsamda, baslangigta aktive edilmemis tlivenan cevher ile daha sonra kalsinasyon ve asiri
6gutme yoluyla aktive edilmis cevherler HCI ile lig edilmistir. Elde edilen deneysel galisma
bulgularina gore; tlivenan, kalsine ve asir 6gutiimis cevher igin li¢ ¢ozeltisinde Al kazanimi
sirastyla %10,57, %33,63 ve %86,5 olarak bulunmustur. Kalsinasyon islemi sirasinda kil tabakalari
arasinda yeterli bir agilmanin olmadigi ve gdzenekli yapinin elde edilemedigi, ayrica yliksek
sicakliklarda asitte ¢oziinmeye direngli yeni mineral fazlarinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Bu
nedenle termal yolla aktiflestirilmis cevher igin Al kazanimi nispeten diisiik gikmistir. Ote yandan
asiri 6glitmeyle saglanan mekanik aktivasyonun cevherdeki kil minerallerinin amorflagsmasina
yol agtigi, boylece alliminyumun ¢ozeltiye gegme egiliminde onemli bir iyilesme sagladigi
gorulmustir. Sonugta termal aktivasyonun kismen, mekanik aktivasyonun ise gok belirgin bir
sekilde Al kazanimini artirdigi sonucuna varimistir.

ABSTRACT

In this study, effect of activation conditions on the recovery of aluminum (Al) obtained by acid
leaching from Pitlirge (Malatya) pyrophyllite ore containing 23.6% Al,O, was investigated. In this
context, the initially non-activated ore and later activated ore samples using calcining and intensive
milling were leached with HCI, separately. According to the experimental results, Al-recovery in
the leachate for the raw, calcined and intensively milled ore samples were found to be 10.57%,
33.63% and 86.5%, respectively. It was also found that there was not sufficient dilation between
the clay layers during calcination and the porous structure could not be obtained, also the new
mineral phases which resist to dissolution in acidic media were formed at high temperatures. For
this reason, the aluminum recovery of thermally activated ore was relatively low. However, it was
confirmed that mechanical activation by intensive milling led to amorphization of clay minerals,
and thus, the mechanical activation significantly improved the dissolution behavior of aluminum.
As a result of this study, it is concluded that while Al recovery is slightly increased by thermal
activation, it is dramatically increased by mechanical activation.
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GiRiS

Aliminyum modern dinyanin en c¢ok ihtiyag
duydugu hammaddeler arasindadir. Hafiflik, geri
donustirulebilme, mukavemet, iletkenlik gibi Gstiin
teknik 6zellikleri sayesinde aliminyum; saf ya da
alasimlar halinde ugak, flize, otomobil ve gemi
sanayisinde, insaatlarda dograma olarak, mutfak
esyas! ve kablo yapiminda kullanilir. Ayrica boya
sanayisinde pigment olarak, gida sanayisinde
ambalaj malzemesi olarak, ila¢ sanayisinde tip
yapiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. Yeni
gelisen teknolojilerinde etkisiyle kullanim gesitliligi
ve miktari giderek artmaktadir. Dunya toplam
birincil aliminyum Uretimi miktari 2007 yilinda
38,13 milyon tondan 2017 yilinda 10 yil igerisinde
%66 artis gOstererek 63,4 milyon tona ulasmistir
(World Aluminium, 2018).

Aliminyum dretimi  igin  boksit cevherlerinin
islenmesine uygun bir ydntem olarak Bayer prosesi
basariyla uygulanmaktadir. Bunun yaninda,
boksit kaynaklari az olan, olmayan veya olup
da Bayer prosesine uygun ozelliklerde olmayan
Ulkelerde aluminyum dretimi disa bagimhhgda yol
acmaktadir. Buna ek olarak Bayer Prosesinin
cevresel olumsuz etkisi yUksek olan atigi “kirmizi
¢amurun” kullaniimadan depolanmasi zorunlulugu,
boksit disi kaynaklardan aliminyum Uretiminin
g6z Ondne alinmasina yol agmaktadir (Habashi,
1997). Dunya boksit cevheri ve aliminyum Ureticisi
Ulkeler incelendiginde oldukga ilging bir durumla
karsilagiimaktadir. Dinya boksit rezervlerinin
neredeyse %90’lik kismi Afrika (Gine), Avustralya,
G. Amerika (Brezilya, Jamaika), Cin ve Vietham’da
bulunmaktadir. Buna kargilik Dlnya aliminyum
Uretim miktarina bakildiginda Cin, Kanada, Rusya,
Amerika, Hindistan gibi gelismis ulkelerin Ust
siralarda yer aldigi gorilmektedir (World Aluminum,
2018). Kanada, boksit kaynadi bulunmamasina
ragmen, Uretmis oldugu aliminyumun neredeyse
tamamini ithal cevherle karsilamaktadir. Ancak,
boksit kaynaklari nispeten kisitl olan bu Ulkelerin
ota ve uzun vadede hammadde temininde
sikinti yasayacaklari kaginilmaz gortlmektedir.
Nitekim, bir taraftan aliminyum Uretim maliyetleri
disurilmeye calisilirken, diger taraftan da boksit
digi kaynaklardan alliminyum Uretimine yonelik
calismalar Gzerinde duruldugu gorulmektedir.

Boksit disi kaynaklardan aliminyum uretimi igin,
hemen her cografyada sik¢a rastlanabilen komur
seylleri, alunit (Ozdemir ve Cetigli, 2005), nefelinli
siyenit, kyanit, andalusit, sillimanit, ayrica termik
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santral arti§i ugucu killeri (Yao vd., 2014), 6zellikle
teorik olarak %39 Al,O, igeren kaolinit ve %28
ALO, igeren pirofillit (AlSi,O,(OH),) yataklar
cok dikkat cekici olmaktadir. Killerden aliminyum
eldesi konusundaki calismalara ABD Il. Dinya
Savas! yillarinda baslamis ve bu konuda, cesitli
asit lici ve alkali sinterleme yontemleri denenmistir.
Bu calismalar sonucunda kil mineralleri igin asit ligi
yontemi pilot dlcekte deneme asamasina gelirken
alkali sinterleme yontemi bazi teknik ve ekonomik
zorluklarindan dolay! laboratuvar asamasinda
kalmistir (Flint vd., 1946; Cohen ve Mercier, 1976;
Bengtson, 1979; Sawyer vd., 1983; Barry vd.,
2019). Son yillarda, killerin hidroklorik asitle ligi
Uzerinde dnemle durulmus ve konu ile ilgili pek ¢ok
calisma yapilmistir (Bazin vd., 2007; Al-Zahrani ve
Abdul Majid, 2009; Daniels, 2012; Erdemoglu vd.,
2018). Kil minerallerinden alimina Uretimine iliskin
genel bir akim semasi Sekil 1’de verilmistir.

Kil minerali
Kalsinasyon
* Asit geri ¢cevrimi
Lic
* Gang
Filtrasyon o Mineralleri
* (SiO2, vd.)
Saflastirma
Kristallendirme
Santriflijleme
Bozusturma » Absorpsiyon
Alimina, Al,O3

Sekil 1. Kil minerallerinden allimina Uretimi genel akis
semasi (Habashi, 1999)

Bu yontemde killerin ¢ézinme davranigini
iyilestirmek amaciyla lic isleminden Once
termal, kimyasal veya mekanik yolla aktive
edilmeleri gerekmektedir. Bu amacgla en c¢ok
uygulanan ydntem kalsinasyonla saglanan termal



aktivasyondur. Bununla birlikte son yillarda asiri
o6gutmeyle saglanan mekanik aktivasyonun kaolinit,
pirofillit gibi kil minerallerinin asit liginde olumlu etki
olusturdugu bilinmektedir (Barry vd., 2019).

Termal aktivasyon igleminde silikath mineral
yapisindaki kristal suyu, buhar fazinda uzaklasirken
(dehidroksilasyon), gézenekli, yiksek 6zgul yuzey
alanina sahip, amorf yapida ve seyreltik asitlerde
¢OzUnebilir -yani aktiflesmis- bir kati elde edilir
(Habashi, 1999). Bu durumda aktivasyonu saglayan
baslica mekanizma “dehidroksilasyon” olmaktadir.
Isil islem gormis silikatlar seyreltik asitlerle lig
edildiginde, metalik icerikleri ¢dzeltiye gecer ve
geride silis (SiO,) bir iskelet kalir. Kalsinasyon
sicakliginin  dehidroksilasyon sicakligindan  bir
miktar bile yiksek olmasi durumunda, amorflasmis
olan mineral yilksek sicakhgin etkisiyle yeniden
kristallenerek li¢c islemine yanit veremez duruma
gelmektedir.

Mekanik aktivasyon, verilen enerjinin gogunun,
o6gutme ortamina degil de minerale aktarildigi
“enerji verimi yiksek” degirmenlerde 6gutulmesi
sonucu minerallerin mekanik olarak aktiflestiriimesi
islemidir. Minerallerin mekanik aktivasyonu, li¢
sirasinda segimli ¢dzinme veriminin ve ¢dzicuinin
etkinliginin artmasini saglayarak tepkime hizinda
artisa yol agmaktadir (Warris ve McCormick,
1997). Mekanik aktivasyon durumunda mineral,
elden gecirilecedi kalsinasyon (Uysal vd., 2016)
veya lic (Erdemoglu, 2009) gibi bir metallrjik
slre¢ sirasinda artik daha aktif olarak davranir ve
bu durum surecin sicakhidini dasurir ya da hizini
artirir. Minerallerin ¢6ziinme yeteneginde mekanik
aktivasyonla saglanan bu artig, sireg asamalarinin
sayisinda azalma (kalsinasyona gerek kalmamasi),
klasik yontemlerle elde edilmesi zor bir Griindn elde
edilmesini saglama (pirofillit cevherinden aliimina
Uretimi), daha diistik maliyetli kimyasal ¢dzUcllerin
kullaniimasi (HNO, yerine HCI kullanimi) gibi gok
Onemli avantajlar saglamaktadir. Ayrica kalsinasyon
ve kavurma gibi isil igslem gerektiren slreclerde
olusan ve cgevre icin bir sorun olmaya devam eden
CO,, SO, gibi gazlar mekanik aktivasyon isleminde
ortaya ¢cikmamaktadir.

Kil minerallerinden aliminyum kazaniminda
cevher lic isleminden 6nce c¢ozlinme miktarini
artirmak Uzere genellikle kalsine edilir. Bu
calismada farkh olarak lic isleminden once
aktivasyon kosullarinin etkisini gézlemleyebilmek
icin hem kalsinasyon hem de asiri 6gutme iglemi
gerceklestiriimisti. Bu kapsamda sirasiyla, (1)
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pirofillit cevherinin termal aktivasyonu ve mekanik
aktivasyonu, (2) aktiflestiriimemis ve aktiflestiriimis
pirofillit cevherinin hidroklorik asitte ligi, (3) lic
islemine giren cevherdeki toplam Al miktarinin lig
cOzeltisine gegme veriminin (Al kazanimi) tespit
edilmesi islemleri gerceklestirilmigtir.

1. MALZEME VE YONTEM
1.1. Malzeme

Pirofillit cevheri Malatya’nin Putirge ilgesindeki
pirofillit madenlerinden temin edilmistir. Pirofillit
cevherinin ICP analizi ile belirlenen kimyasal
icerigi Cizelge 1’de, XRD analizi sonucu ise
Sekil 2'de verilmigti. XRD analizine gore
cevher baglica pirofillit (Al,Si, O, (OH),), kyanit
(ALOSIO,), kaolinit (Al(Si,O.)(OH),), muskovit
(KAL(AISIi,O, )(OH),), paragonit (NaAl(AISi,O,,)
(OH),), diyaspor (AIO(OH)) ve kuvars (SiO,)
icermektedir. Bozkaya vd., (2007) cevherdeki
kaolinitin dikit yapisinda oldugunu ve muskovitin
yaninda cevherde fenjit de (Mg/Fe iceren beyaz

K-mika) bulundugunu bildirmektedir.

Cizelge 1. Pirofillit cevherinin kimyasal icerigi

icerik*, %
SiO, ALO, Fe,O, MgO CaO TiO,
68,70 23,60 0,25 0,12 0,08 048
K,0 Na,0O PO, MnO Cr,0, AK*
1,61 0,58 0,02 <0,01 0,005 4,5
*Ug érnegin analiz ortalamasi alinmistir.
**Ateste Kayip (1000 °C)
1600
e Pirofillit Cevheri

®
o
=]

Siddet, cps
[~
ha
s

Kinnim agisi (26, °)

Sekil 2. Pirdfillit cevherinin XRD deseni (P: Pirofillit, D:
Kyanit, Q: Kuvars, K: Kaolinit/dikit, M: Muskovit, Pr:
Paragonit, To: Topaz, Dp: Diyaspor)
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1.2. Yontem

Pirofillit ~ cevherinden  aliminyum ligi igin
gerceklestirilen deneysel calismalar Sekil 3'de
verilmistir. Pirofillit cevheri, kontrolli kirma ve
seramik bilyeli degirmende 6gutme islemleriyle
-0,5 mm tane boyutuna ufalanmistir. Kalsinasyon
islemi kamarali finrnda (Protherm PLF120/5
model) izotermal olmayan kosullarda 200-1100 °C
arahginda, 30 dakika strede gerceklestirilmistir.
Asiridgutme iglemiise hava sogutmali gezegensel
bilyeli degirmende (Fritsch Pulverisette 6 Mono
Mill model), i¢c hacmi 250 cm?® olan tungsten karbir
(WC) havan ve ayni malzemeden Uretilmis 10 mm
capli bilyeler ile yapilmigtir. Ogitme iglemi; 300,
400 ve 500 dev/dk. degirmen hizinda, agirlikca
5, 10, 20 bilye-cevher oranlarinda (B:C) ve 10 ile
60 dakika araliginda farklh sirelerde kuru olarak
gerceklestirilmistir.

Pirofillit cevheri

v v

Termal Aktivasyon Mekanik Aktivasyon

|y COzinmeyen

Filtrasyon
katilar

v

YUkIG Cozelti

v

Al Analizi ve Al Kazanimi

Sekil 3. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
iliskin deneysel akis semasi

Li¢c islemi, balon 1sitici cihazina yerlestiriimis
500 cm® cam balonda, manyetik karistiriciyla
karistirilabilen 20010 cm?® ¢ozelti kullanilarak,
geri sogutucu altinda, ¢ozelti sicakliginin surekli
olarak go6zetlendigi, ¢eker ocak igerisinde
kurulmus bir duzenekle gercgeklestirilmistir (Sekil
4). Balon isiticisinda ayrica manyetik karistirma
olanadi da oldugundan karistirma islemi igin
disaridan bir karistiriciya ihtiya¢c duyulmamisgtir.
Lic slresi sonunda, 1sitma ve karistirma
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Yogusturucu

':i:_

| )
!

el 8.
Termokupl
Siizme Diizenegi
Kanigtirma Ayan

Sekil 4. Kesikli lig icin kullanilan karistiricili balon isitici
diizenegi (solda) ve vakumlu stizme dizenegi

2. BULGULAR VE TARTISMA
2.1. Tiivenan Cevherin Ligi

Lic isleminde oncelikle herhangi bir islem
goérmemis tuvenan pirofillit cevherinin asit ligi
davranisi incelenmis, hangi kosullarda ne
kadar aluminyumun c¢ozeltiye alinabildigi test
edilmistir. Lic kosullari olusturulurken ve her bir
lic parametresinin olasi alt ve Ust limit degerleri
secilirken bu konularda daha o6nce yapiimis
calismalar (6zellikle pirofillitle benzer yapidaki
kaolinit, talk gibi fillosilikat minerallerin asit lici
calismalari) referans alinmistir (Temuujin vd.,
2003; Al-Zahrani vd., 2009; Daniels ve Muzenda
2012). Li¢ testleri sirasinda Cizelge 2'de verilen
bazi kritik parametrelerin aliminyum kazanimina
etkisi arastiriimistir.

Cizelge 2. incelenen lig parametreleri

Parametre Uygulanan degerler

Asit derisimi, M 1,2,3% 4

Sicaklik, °C 30, 40, 50, 60, 70, 80%, 90, 108**
Sdre, sa. 1,3% 6,9, 12, 18, 24, 36

0,106, 0,212, 0,5, 1, 2
5,107, 20, 40
600

Tane iriligi, mm
Cozelti/cevher, I/kg

Karistirma hizi**,
dev/dk.

*Diger parametrelerin etkisi arastirildiginda kullanilan
deger

**Calisilan sicaklikta pulp kaynadigindan karigtirma
hizinin etkisi incelenmemistir.



2.1.1. Asit Derigimi Etkisi

Asit derisimi etkisi 0, 1, 2, 3 ve 4 M HCI ¢ozeltisi
kullanilarak incelenmistir. Pirofillit cevherinden
aliminyum kazanimina asit derisiminin etkisi
Sekil 5’de verilmistir.

1

o
®

Al Kazanimi, %
o (=]
ES o
\<

/

02
g

0 1 2 3 4
HCI Derisimi, M

Sekil 5. Pirdfillit cevherinden aliminyum kazanimina
asit derigsiminin etkisi (Sicakhk: 80 °C, Sdire: 3 sa.,
Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

Sekil 5'de goruldugu Uzere genel olarak asit
derisimi arttikga aliminyum kazaniminda bir
artisin oldugu goézlenmistir. Bu artisin 1 M HCI
derisimine kadar hizli sonrasinda yavasladigi
goOrilmektedir. Ancak asit derisimi artmis olsa bile
tivenan cevherden aliminyum kazaniminin ¢ok
disUk oldugu belirlenmigtir. Pirofillitin sadece saf
su ile yapilan li¢ci sonucu aliminyum kazanimi
%0,15 iken 4 M HCI derisiminde %0,75dir.
Maksimum li¢ verimini bulabilmek i¢in en yuksek
aliminyum kazanilan deger olan 4 M HCI derigimi
daha sonraki ¢alismalarda sabit tutulmustur.

2.1.2. Sicaklik Etkisi

Lic sicakliginin etkisini goérebilmek igin 4 M
asit derisiminde, normal ortam sicakhdindan
kaynama sicakligina kadar farkli sicakliklarda lig
islemi gerceklestiriimigtir. Elde edilen sonuglar
Sekil 6’da verilmistir.

Lic sicakligi artarken ¢ozicli ve ¢6zlinen
molekullerin kinetik enerjisi arttiindan birim
zamandaki ¢arpisma sayisi dolayisiyla ¢éziinme
hizi da artar. Bu ylzden lig islemi genellikle
¢bzunurligt  artirmasindan  dolayr  ylUksek
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sicakliklarda gergeklestirilir. Ancak yiksek sicaklik
lic c¢ozeltisinde, istenmeyen safsizliklarin da
¢6ziinmesine neden olabilir. Sekil 6’da li¢ sonucu
¢ozeltiye gecen Al miktarinin degisimi 2 farkh
bolgede 30-50 °C ve 50-108 °C’de incelenebilir.
Birinci bolgede Al kazanimi dusuk seviyelerde
iken ikinci bolgede kazanim daha yUksek
degerlerde ve dogrusal bir artis seklindedir. Li¢
sicakhgindaki artigin Al kazaniminda o6nemli
bir iyilesme sagladidi acikca gorulmektedir. Bu
olumlu etkinin daha yuksek sicakliklarda devam
edebilecedi dusinulmektedir. Bununla birlikte
laboratuvar ortaminda kaynama sicakliginin
cok Uzerindeki degerlerde calisma bazi fiziksel
tehlike ve riskler (asin buharlasma ve buhar
basinci olusumu, daha fazla asit buhari salinimi,
malzeme aktariminda yasanabilecek dékilme ve
sigramalar gibi) tasidigi igin lic sicakhdi olarak
108 °C yeterli goraimustr.

1.2

P
)/o/

o
©

//
0/0/0/(

Al Kazanimi, %
o
(2]

o
w

20 40 60 80 100
Li¢ Sicaklgi, °C

Sekil 6. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
lic sicakhginin etkisi (Asit derigimi: 4 M, Sdire: 3 sa.,
Cozelti/cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

2.1.3. Lic Suresi Etkisi

Pirofillit ~ cevherinden  aliminyum  kazanimi
Uzerine lig slresinin etkisi incelenmistir. Bunun
icin 4 M asit derisiminde, 108 °C li¢ sicakliginda
3 saatten 36 saate kadar farkli stirelerde li¢ islemi
gerceklestirilmistir.

Sekil 7 incelendiginde, artan li¢ suresiyle
birlikte Al kazaniminin orantih olarak arttig,
bununla birlikte 24 saatlik lic slresinden sonra
Al kazanim artig hizinda gdreceli bir azalmanin
oldugu goriilmektedir. Ornegin 12 ve 24 saatlik
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lic islemi sonunda Al kazanimi sirasiyla %4 ve
%7 iken (artis orani %75), 36 saat li¢ islemiyle
Al kazanimi %8,5 civarindadir (24 saate gore
yaklasik %21 artis saglanmistir). Her ne kadar
36 saat lic sonucunda daha ylksek Al kazanimi
saglanmissa da, laboratuvar ¢alismalarinda daha
kontrol edilebilir olmasi sebebiyle 24 saat lig
suresi sonraki ¢calismalarda sabit li¢ suresi olarak
alinmigtir.

6 ] | _—°

4 /O/V/
SR

0 6 12 18 24
Lig Siiresi, Saat

Al Kazanimi, %

30 36 42

Sekil 7. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
lic stresinin etkisi (Asit derisimi: 4 M, Sicakhk: 108 °C,
Cozelti/cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

2.1.4. GCozelti/Cevher Orani Etkisi

Birim miktar cevher icin kag kat ¢gézelti kullaniimasi
gerektigini belirlemek Uzere farkli ¢ozelti/cevher
oranlarinda lic deneyleri gergeklestiriimistir.
Bunun icin 4 M asit derisiminde, 108 °C li¢
sicakliginda, 24 saat li¢ suresinde 5 ile 40 I/kg
arahgindaki degisik c¢o6zelti/cevher oranlarinda
lic islemi gergeklestiriimistir. Sekil 8, aliminyum
kazanimi Uzerine ¢Ozelti/cevher orani degisimini
gOstermektedir.

Birim miktar cevher igin kullanilan ¢ozelti miktari
yani ¢ozelti/cevher orani arttikga li¢ veriminin
ya da ¢ozunen miktarinin artmasi beklenir.
Sekil 8'de, cozelti/cevher degeri arttikga lig
veriminde az da olsa bir artis gdzlenmektedir.
Cozelti/cevher orani 40 I/kg oldugu durumda
birim cevher igin ¢ozelti sarfiyatinin ¢ok fazla
olmasindan dolayi ¢ozelti/cevher orani 20 I/kg
olarak segilmistir.
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Sekil 8. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
¢Ozelti/cevher oraninin etkisi (Asit derisimi: 4 M,
Sicaklik: 108 °C, Sire: 24 sa., Tane boyu: -0,5 mm,
Karistirma hizi: 600 dev/dk.)

2.1.5. Tane Boyu Etkisi

Li¢c isleminde kullanilacak cevherin ideal tane
boyunu belirlemek lizere 5 farkli tane boyunda li¢
denemeleri gergeklestirilmistir. Bunun igin -0,106
mm’den -2 mm’ye kadar beg farkh tane boyuna
sahip cevherlerle lig islemi gergeklestirilmistir.
Sekil 9, pirofillit cevherinden aliminyum kazanimi
Uzerine tane boyunun etkisini gostermektedir.
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Sekil 9. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
tane boyunun etkisi (Asit derisimi: 4 M, Sicakhk: 108
°C, Sure: 24 sa., GozeltiiCevher: 20 I/kg, Karigtirma
hizi: 600 dev/dk.)

Tane boyunun kagllmesi ¢dzinme hizini
artirmasina ragmen tane boyu kuguldikge yluzey
alani artar dolayisiyla birim ylzey alanina etkiyen
¢ozlcu miktari azalmasindan dolayi ¢ézunarligu
azalir. Sekil 9a bakildiginda ise aliminyum



kazanimi birbirine yakin degerlerde olup, -0,106
mm tane iriligindeki cevher igin Al kazanimi %9,67
iken —2 mm icin bu deger %9,29’a dusmustur. Lic
verimi ve optimum tane boyutu dikkate alindiginda
-0,5 mm tane boyu segilmis olup daha sonraki
calismalarda bu deger sabit olarak alinmigtir.

Bu calismalar sonucunda goreceli olarak en
yuksek aliminyum kazaniminin elde edildigi
ideal sayilabilecek on lic parametreleri; HCI
derisimi 4 M, lig sicakligi 108 °C, li¢ suresi 24 sa.,
¢cozelti/cevher orani 20 I/kg, tane boyu -0,5 mm,
karistirma hizi 600 dev/dk. olarak belirlenmigtir.
Bir sonraki asamada, belirlenmis olan bu lig
kogullarinda termal ve mekanik aktive edilmis
cevherin, lig calismalari yapilmistir.

2.2. Kalsine Cevherin Ligi

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis cevherin
lic sonuglari Sekil 10’da verilmigtir. Ayrica,
kalsinasyon sirasinda kitle kaybina yol agan
bilesenin su oldugu varsayilirsa, geriye kalan
kitle icerisindeki Al,O, miktari goreceli olarak
artacaktir. Bu nedenle, Sekil 10°’da Al kazanimi
kalsine cevherin Al,O, tendriine gore de verilmistir.
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Sekil 10. Kalsinasyon sicakliginin  aliminyum

kazanimina etkisi (Li¢ kosullari: 4 M HCI, 108 °C, 24 sa.,
Cozelti/cevher orani 20 I/kg, -0,5 mm ve 600 dev/dk.)

Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla aliminyum
kazanimi 900 °C’ye kadar artmakta daha sonra
keskin bir dusls sergilemektedir. Bu durum
cevherde karakteristik olarak 500-900 °C
araliginda oldugu bilinen dehidroksilasyondan
kaynaklanmaktadir (Uysal, 2018). Kalsinasyon
sicakhginin  dehidroksilasyon  sicakligindan
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bir miktar bile yiksek olmasi durumunda,
amorflasmis ve bdylece aktiflesmis olan mineral
yuksek sicakhgin etkisiyle yeniden kristallenmekte
ve artik asitte c6zinmez hale gelmektedir.

Termal aktiflestiriimis cevherden en ylksek
aliminyum kazanimi %33,63 (900 °C) olarak
bulunmustur. Aliminyum kazaniminin duisuk
olmasinin  sebebinin  mineral tabakalarinin
yeterince agillamamis olmasindan kaynaklandigi
distnitlmektedir. Nitekim 800 °C sicaklikta
kalsine edilmis bir pirofillit tanecigine ait SEM
fotografinin bu gortsu destekledigi gérilmektedir
(Sekil 11).

Sekil 11. 800 °C sicaklikta kalsine edilmis pirofillit
tanesinin SEM gorintisa (Uysal, 2018)

2.3. Asini Ogiitiilmiis Cevherin Ligi

Farkli slrelerde asin 6gitmeyle elde edilen
Urtnler tidvenan cevherin ligi calismalarinda
belirlenen kosullarda li¢ edilmistir. Ogiitme siiresi,
degirmen hizi ve bilye-cevher oranina baglh olarak
aliminyum kazanimi Cizelge 3’de amorflagsma
derecesi sonuglari ise Cizelge 4’de verilmigtir.

Tom 6gutme sirelerinde ve bilye-cevher
oranlarinda li¢ yapmak yerine, XRD desenlerinde
Ozellikle pirofillit ve kaolinit minerallerinin en
fazla, ancak kuvarsin en az amorflastigi 6gitme
kosullarindaki 6rneklerin li¢ islemine Oncelik
verilmigti. Bunun igcin  pirofillitin, kaolinitin
ve kuvarsin 300-400-500 dev/dk. degirmen
hizinda B:C= 5-10-20 oranlarinda ve 10-60 dk.
0gitme suresiyle XRD amorflasma derecesi
degisimi belirlenmistir. Ancak sadece aliminyum
kazaniminin en yuksek oldugu 500 dev/dk.
degirmen hizindaki amorflasma  derecesi
sonuglari verilmistir (Cizelge 4).
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Cizelge 3. Farkli 6gutme kosullarindaki degisimin aliminyum kazanimi tzerine etkisi (Li¢ kosullari: 4 M HCI, 108
°C, 24 sa., Cozelti/cevher orani 20 I/kg ve 600 dev/dk.)

Degirmen Hizi, B:C Aliminyum kazanimi (%)*
dev/dk.
10 dk. 20 dk. 30 dk. 40 dk. 50 dk. 60 dk.
300 10 41,41 42,84
20 51,06 51,31 58,46 40,12
400 5 46,55 53,36
10 55,65 60,42 73,09 67,11
20 58,74 60,75 65,28
500 5 58,64

10 50,19 65,40
20 69,29 86,53

*Aliminyum kazanimi 6gutilmemis cevher icin %10,57°dir.

Cizelge 4. Ogiitiilmis cevherdeki kaolinit (K), pirofillit (P) ve kuvars (Q) minerallerinin amorflasma dereceleri

Degirmen Hizi B:C Mineral* Amorflagma Derecesi **, %
dev/dk.
10 dk. 20 dk. 30 dk. 40 dk. 50 dk. 60 dk.
500 5 K - - 57,89 81,80 83,11 66,10
P - - 85,14 83,63 91,77 96,38
Q - - 9,17 12,10 8,01 9,66
10 K 56,28 96,12 86,13 95,40 99,57 98,80
P 52,90 95,51 93,30 99,25 95,22 96,68
Q - 15,55 15,43 18,40 33,72 36,26
20 K 84,43 92,16 91,69 95,50 99,93 86,23
P 93,88 9549 97,11 98,67 96,30 98,54
Q 20,40 30,60 4291 55,18 54,80 57,17

*K: Kaolinit/Dikit, P: Pirofillit, Q: Kuvars
**Amorfluk Derecesi =100 - [(U | /1 U )-100]

I, 6gatilmemis cevherigin difraksiyon pikinin alani, | 6gatiimus cevherigin difraksiyon pikinin alani, U 6gutilmemis
cevher igin difraksiyon pikinin zemin degeri, U, _6gutilmis cevher igin difraksiyon pikinin zemin degeri.
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Cizelge 3'deki sonuglara gore 06gitilmemis
tivenan  cevherden aliminyum kazanimi
%10,57 iken 500 dev/dk., B:C= 20 iken 20
dakika  6gutulmus  cevherden  aliminyum
kazanimi %86,53 olarak bulunmustur. Bu sonuca
gbre ogutilmemis ve ogutulmis cevher ayni
kosullarda li¢ edildiginde o6gutilmis cevherle
yaklasik 8 kata kadar daha fazla aliminyum
kazanimi elde edilebildigi goralmastir. Tdm
o6gutme kosullari karsilastirildiginda, degirmen
hizi ve B:C arttikga, yani 6gitme siddetlendikge,
yuksek aliminyum kazanim degerlerine daha
kisa surelerde erisilmektedir. Bu durum, cevherin
ogutme yoluyla yani mekanik olarak aktiflestiginin
bir géstergesi olarak degerlendiriimektedir.

Sekil 12'de 300, 400 ve 500 dev/dk. degirmen
hizinda 6gdutme sdresinin Al kazanimi (zerine
etkisi verilmistir. Sekil 12’ye gére dgutme suresi
arttikga aliminyum kazanim degeride artmaktadir.
Ayrica 500 dev/dk. degirmen hizinda daha kisa
surelerde daha vyilksek aliminyum kazanim
degerlerine ulasildigi gorilmuistir. Sonug olarak
asiri 6gutmenin aliminyum kazaniminda ¢ok
olumlu bir etki olugturdugu belirlenmigtir.
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Sekil 12. 300, 400 ve 500 dev/dk. dedirmen hizinda
6gutme suresinin Al kazanimi lzerine etkisi (B:C= 20)

Sekil 13'de 06gutme suresinin ylzey alani,
amorflasma derecesi ve aliminyum kazanimina
etkisi birlikte verilmisti. Ogutme slresiyle
amorflasma derecesi, aliminyum kazanimi ve
Ozgul yuzey alani degisimi birlikte incelendiginde
dispersiyon ve agregasyon evresinde 0gitme
suresi arttikga amorflasma derecesi, 6zgul yluzey
alani ve aliminyum kazanim degeri artmaktadir.
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Aglomerasyon evresinde ise 0gutme suresi
artttkga yuzey alani, amorflasma derecesi ve
aliminyum kazanim degeri azalmaktadir. Bu
durumun nedeni agir 6gutmeye bagl olarak
glgli aglomerat olusumu ve Al-O-Si baglarinin
olusumundan kaynaklandigi distnulmektedir.

Agregasyon

y Aglomerasyon Evresi
Evresi

Dispersiyon Evresi

100 160

Amorflagsma
derecesi

80
120
Al kazanimi
60

80
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Sekil 13. Ogiitme siiresinin yiizey alanina, amorflasma
derecesine ve aliiminyum kazanimina etkisi (Ogiitme
kosullari: 400 dev/dk., B:C= 10)

Buna benzer olarak Temuuijin vd., (2003) poroz bir
malzeme olarak silika Gretimi amaciyla pirofillitin
mekanik aktivasyonunu takiben asitlerde ligi
hakkinda bir ¢calisma gerceklestirmistir. 4 M HCI
ile 80 °C’de 2 saat li¢ islemiyle 6 saat 6gutmeye
kadar alimina kazanimi artarken bu sureden
sonra azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi 6gitme
boyunca hem gigcli aglomerat olusumu hem de
Al-O-Si baglarinin olusumundan kaynaklandigi
belirtilmistir.

SONUCLAR
Pirofillit cevherinin kesikli ligi ¢alismalarinda,
cozeltideki en yuksek Al kazanimi dikkate

alindiginda belirlenen uygun li¢ kosullari; HCI
derisimi 4 M, lig sicakligi 108 °C, li¢ suresi 24 sa.,
¢ozelti/cevher orani 20 I/kg, tane boyu -0,5 mm,
karistirma hiz1 600 dev/dk. olarak saptanmistir.

Tavenan, kalsine ve asiri 6gutilmus cevherin ligi
sonucu maksimum aliminyum kazanim degerleri
sirasiyla %10,57, %33,63 ve %86,53 olarak
bulunmustur.

°C arasinda
artmakta,

Aliminyum kazanimi, 500-900
olusan dehidroksilasyondan dolayi
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900 °C’den sonraki sicakliklarda minerallerde
¢ozinmeye direngli yeni mineralojik yapilarin
ortaya cikmasina baglh olarak aniden distugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, 20 dakika kadar
kisa bir sure asin 6gutmeyle pirofillit, kaolinit ve
muskovitin neredeyse tamamiyla kuvarsin ise
oldukga dusiuk oranda amorflasmasi sonucu
mekanik aktiflesmenin saglandigi bulunmustur.
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