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ZENGINLESTIRILMIS MALATYA-PUTURGE PIROFILLIT CEVHERININ
ALUMINA URETIMI iCIN AKTIFLESTIRILMESI
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Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

112 + x sayfa
2019

Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEMOGLU

Bu ¢aligmada, Malatya-Piitiirge pirofillit cevherinin, asidik li¢ yontemiyle aliimina
iiretimi i¢in zenginlestirilerek aktiflestirilmesi olanaklar1 arastirilmistir.

Baslica kuvars, pirofillit, kaolinit, muskovitten olusan ve %72,92 SiO: ile %20,64
Al;O3 igerigine sahip pirofillit cevherinin, aliimina igerigini arttirmak amaciyla,
flotasyon ve asindirmali yikama yontemleriyle zenginlestirme ¢aligmalar1 yapilmis ve
%27,44 AlxO3, %64,11 SiO. igerigine sahip asindirmali yikama konsantresi ile
%28,05 Al203, %64,37 SiO: igerigine sahip flotasyon konsantresi elde edilmistir.

Konsantre cevherlerin asit ¢ozeltisi igindeki ¢Oziiniirliigiinii arttirmak amaciyla
aktiflestirilmesi i¢in mekanik ve termal yontemler kullanilmigtir. Konsantre cevherler,
mekanik aktivasyon i¢in 10-60 dk arasinda asir1 6giitiilmiis, termal aktivasyon igin ise
800-1100 °C araligindaki sicakliklarda kalsine edilmistir.

Aktiflestirilmis cevherler, i¢erisindeki alliminyumun ¢dzeltiye alinmasi amaciyla 4
M HCl ile kaynama sicakliginda 24 saat oziitlenmistir.

Deneysel asamalarda elde edilen kat1 ve sivi iiriinlerin tanimlanmasinda ICP-MS,
XRD ve FAAS analiz yontemleri kullanilmistir.

Yapilan tez caligmasinda, asindirmali yikama yontemi ile zenginlestirilen cevherin
60 dk asir1 ogiitlimesi sonucunda, %92,62 verimle, aliiminyum ¢ozeltiye alinmstir.
Sonug olarak, mekanik aktivasyonun li¢ veriminin artmasina etkisi, termal aktivasyona
gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pirofillit, aliimina iiretimi, mekanik aktivasyon, termal
aktivasyon, asidik li¢



ABSTRACT
Master Thesis

ACTIVATION OF ENRICHED MALATYA-PUTURGE PYROPHYLLITE ORE
FOR ALUMINA PRODUCTION
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Department of Mining Engineering

112 + X pages
2019
Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEMOGLU

In this study, the possibilities of the activation of Malatya-Piitiirge pyrophyllite ore
for alumina production by acidic leaching method were investigated.

In order to increase the alumina content of the pyrophyllite ore consisting of quartz,
pyrophyllite, kaolinite and muscovite with 72.92% SiO2 and 20.64% Al20s,
enrichment studies were performed with flotation and attrition-scrubbing methods. A
flotation concentrate with 28.05% Al.O3 and 64.37% SiO> content and were obtained
an attrition scrubbing concentrate with 27.44% Al>Oz and 64.11% SiO> content.

Mechanical and thermal methods were used for the activation of the concentrated
ores in acid solution in order to increase their solubility. Concentrated ores were
intensively milled for mechanical activation for 10-60 minutes and calcined at
temperatures between 800-1100 °C for thermal activation.

The activated ores were leached for 24 hours at boiling temperature with 4 M HCI
to transfer the aluminum into the solution.

ICP-MS, XRD and FAAS analysis methods were used to identify the solid and
liquid products obtained in the experimental stages.

In the thesis study, as a result of grinding of the ore enriched with attrition-
scrubbing method for 60 minutes, it was taken into aluminum solution in 92.62%
recovery. As a result, the effect of mechanical activation on the increase of leaching
efficiency was found to be higher than thermal activation.

KEYWORDS: Pyrophyllite, alumina production, mechanical activation, thermal
activation, acidic leaching
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1. GIRIS

Yerkabugunun agirlikga yaklasik %8’ini olusturan ve en bol bulunan metalik
element olan aliiminyum, ¢elikten sonra kullanilan en yaygin metaldir (Rhamdhani
vd., 2013). Aliminyum, oksijen i¢in gii¢lii afiniteye sahip yiiksek reaktif bir metal
olmasi nedeniyle, dogada aliiminyum bilesikleri igeren 270'ten fazla farkli mineral
olup, bununla birlikte dogal aliiminyumun (Al°) varligi Kimyasal reaktivitesinden
dolayr olduk¢a nadirdir (Ashkenazi, 2019). Aliiminyum iiretimi, biiyiik olgtide,
1800’lerin sonlarma dogru gelistirilen iki proses sonucu gerceklesmektedir. Once
Bayer prosesi ile saf aliimina elde edilmekte ve ardindan aliiminadan Hall-Heroult
prosesi ile metal aliiminyum tiretilmektedir. Boksit cevherinin islenmesine uygun olan
Bayer prosesi (Erdemoglu vd., 2018a) ile iiretilen aliiminanin biiylik bir kismi
aliminyum {iretimi i¢in kullanilmaktadir. Giliniimiizde, diinyada yillik aliminyum

iretimi 66 milyon tonu gegmistir (Anonim, 2019a).

Aliiminyum iiretimi, esasen, Bayer prosesinin hammaddesi olan boksit madenciligi
ile baglamaktadir. Boksit, yaklasik 30 milyar ton goriiniir ve 25-45 milyar ton
miimkiin+muhtemel rezervin yaklagik %75’inin Gine, Avustralya, Brezilya, Jamaika
ve Vietnam’da bulundugu (Anonim, 2019b), baslica gibsit, bohmit ve diaspordan
olusan heterojen bir kayactir. Alliminyum talebinin giderek artmasiyla birlikte, 1989
yilinda 100 milyon tonu, 2011 yilinda 250 milyon tonu gegen boksit iiretimi 2018
yilinda 337 milyon tona ulagsmistir. 2031 yilinda yillik boksit iiretiminin 500 milyon
tonu gegecegi tahmin edilmektedir (Anonim, 2019a). Bu nedenle boksit rezervleri
giderek artan hizda tiikenmeye devam edecektir. Gerek rezervin hizla tiikenmesi
gerekse de her bir ton aliimina {iretimi i¢in 1-1,5 ton arasinda kirmizi1 ¢gamur olugmasi
(Paspaliaris ve Karalis, 1993; Li, 2001), aliimina tiretimi i¢in boksit disinda kaynak

aranmasina neden olmaktadir.

Al-O atomlar1 arasinda yiiksek enerjili iyonik ve kovalent bag olmasi sebebiyle
bilinen en kararli oksitlerden biri olan aliimina (Singh, 2012), aliiminyum iiretiminin
disinda asindiricilar, biyo-medikal malzemeler, boya, dolgu maddesi, katalizér,
refrakter malzeme, saflastirma sistemi, yalittm malzemesi gibi ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir (Erdemoglu vd., 2018a). Aliimina iiretimi i¢in boksit dis1 kaynak
olarak; seyller (Thomas ve Ingraham, 1946; Cohen ve Mercier, 1976; Miao vd., 2011),

1



termik santral artig1 ugucu kiiller (Shemi vd., 2015; Sen vd., 2016; Ding vd., 2016; Xu
vd., 2016; Guo vd., 2017; Tripathy vd., 2019), alunit (Ozdemir ve Cetisli, 2005; Aliyev
vd., 2016; Li vd., 2018) nefelinli siyenit (Arlyuk, 1992; Jorjani ve Amirhosseini,
2007;), kyanit (Kustov vd., 2014) ve basta kaolinit ((Al-Zahrani ve Abdul-Majid,
2009; Hosseini vd., 2011; Kyriakogona vd., 2017; Ibrahim vd., 2018; ElDeeb vd.,
2019) olmak tizere, pirofillit (Erdemoglu vd., 2017, 2018b; Birinci vd., 2017; Uysal,
2018), illit (Bazin vd., 2007), muskovit (Mirzoev vd., 2014) gibi yiiksek aliimina

i¢erikli kil mineralleri arastirilmistir.

Kil minerallerinden aliimina iiretimi i¢in, genellikle, bir aktivasyon islemini takiben
asit i¢ci yontemi uygulanmaktadir. Li¢ verimi ve hizin1 arttirmak i¢in uygulanan
aktivasyon islemi genellikle termal (Al-Ajeel ve AlSindy, 2006; Bazin vd., 2007; Al-
Zahrani ve Abdul-Majid, 2009; Numluk ve Chaisena, 2012; Birinci vd., 2017) ya da
mekanik (Temuujin vd., 2003; Erdemoglu vd., 2016, 2017, 2018b; Uysal vd., 2016)
olarak yapilmaktadir. Daha sonra, aktiflestirilmis olan cevher uygun bir asitle
cozeltiye alinmaktadir. Li¢ islemi ile elde edilen aliiminyum igerikli ¢dzeltiden
aliminyum tuzu ¢oktiiriildikten sonra, kalsinasyon yapilarak aliiminaya

dontistiriilmektedir (Erdemoglu vd., 2018b).

Pirofillit, Al2SisO10(OH)2 mineralojik formiiliine sahip bir filosilikat kil minerali
olup, saf haliyle %28,3 Al.O3 icermektedir. Diinyada, genel olarak seramik sanayi i¢in
uygun olan pirofillitler liretilmekte, diger kisimlar ise pasa olarak kalmaktadir. Bu
nedenle, bu tiir pirofillit cevherlerinin aliimina iiretimi i¢in kullanilmasi durumunda
yeni bir tiikketim alan1 dogmus olacak ve diisiik kalitedeki cevherler katma degeri

yiiksek bir tiriine doniisecektir (Erdemoglu vd., 2018a).

Bu tez ¢alismasinda, %20,64 Al>Os igerikli Malatya-Piitiirge pirofillit cevherinin
zenginlestirilerek, elde edilen konsantrelerin mekanik ve termal yoOntemlerle

aktiflestirilmesi hedeflenmistir.

Cevherde bulunan Al igerikli minerallerin miktarinin artirilmasi, li¢ reaktoriine
beslenecek malzeme miktarinin azaltilmasi, kimyasal islem goren atik miktarinin
azaltilmas1 ve tiiketilecek asit miktarlarinin azaltilmasi amaciyla yapilan

zenginlestirme islemlerinde yontem olarak, pirofillitin diisiik sertligi nedeniyle



asindirmal1 yikama ve dogal hidrofob olmasi nedeniyle de flotasyon yontemleri tercih

edilmistir.

Yapilan tez ¢calismasi kapsaminda, konsantre cevherler cesitli 1s1l islem sicakliklar
ve agir1 O0giitme siirelerinde islenmis, islenen bu cevherler hidroklorik asit ile li¢
yapilmis ve c¢ozeltiye gegen aliiminyum miktarini artiran kosullar belirlenmistir.
Tiivenan cevherin aktiflestirilmesi kapsam dis1 tutularak, konsantre cevherlerden
alliminyum kazanimimi artiran 6n islem (kalsinasyon ve asir1 6giitme) kosullarinin

etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu bdliimde, yapilan tez calismasinda kullanilan materyal olan pirofillit cevheri,
cevherin zenginlestirilme yontemleri olan flotasyon ve asindirmali yikama, konsantre
cevherlerin aktiflestirilme yontemleri olan termal ve mekanik aktivasyon ile
aktiflestirilmis cevherden aliiminyumun kazanilmasi i¢in yapilan li¢ islemleri

hakkinda literatiir arastirmasi yapilarak kisaca bilgiler verilmistir.

2.1. Pirofillit

Montmorillonit ya da smektit grubu kil mineralleri igerisinde yer alan ve
mineralojik formiilii Al>SisO10(OH)2 olan pirofillit (Sekil 2.1), 1797 yilinda
Omotoyoma Dagi’nda (Japonya) bulunan Mitsuishi madeninde kesfedilmistir. 1829
yilinda, Berezovo (Rusya) altin-kuvars damarlarindan alinan ve talk oldugu diisiilen
numunelere yaptigi analizler sonucunda, 6rneklerin aslinda bir aliiminyum silikat
minerali oldugunu fark eden Hans Rudolph Hermann, bu minerale, 1s1 etkisiyle
tabakalara ayrilmasina atfen, Yunanca ates anlamina gelen “pyro” ve tabakali kayag

anlamina gelen “phyllite” kelimelerinden tiirettigi

(Uysal, 2018).

pyrophyllite” ismini vermistir

Sekil 2.1 Malatya-Piitiirge pirofillit cevheri
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Pirofillit, sertligi ve kristal yapisiyla talka benzemekle birlikte dogada daha az
bulunmaktadir. Pirofillitteki safsizliklar baslica kuvars, boksit ve mikadir
(Mukhopadhyay vd., 2008). Pirofillit genellikle beyaz, gri, yesilimsi gri renklerde
bulunur. Ayirt edici 6zellikleri arasinda tabakali goriiniimii, dilinimi ve sertligi yer
almaktadir. Pirofillitin Al,O3, Si02, K20, TiO2 ve Fe20 igerikleri ve birlikte bulundugu
mineraller tiiketilecegi alanda etkin rol oynamaktadir. Ana mineralojik bilesimini
profillitin olusturdugu cevherler dolgu; pirofillit, kuvars ve distenin olusturdugu
cevherler refrakter; bunlara muskovitin de eklendigi iriinler seramik ve baslica
kuvarstan olusan cevherler ise beyaz ¢imento sektorleri igin 6nemli hammaddeler
konumundadir (Erdem ve Karaoglu, 2005). Pirofillitin baz1 ayirt edici ve mineralojik

ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Pirofillit, basit 2:1, tetrahedral-oktahedral-tetrahedral tabakalardan (TOT) olusan
fillosilikat grubunun bir tiyesidir. Tetrahedral tabaka, altigen halkalarin, altigen tabanli
desenleriyle sonsuz iki boyutlu tabakalar olusturmak igin ii¢ oksijen atomunun (bazal
oksijen, Op), SiO4 komsulari ile paylasilmasiyla baglanan ayr1 SiO4 tetrahedrallerinden
olugmaktadir. Bazal oksijen tarafindan olusturulan diizlem, genellikle “siloksanik
bazal diizlem” olarak adlandirilmaktadir. Dordiincti kose (apikal oksijen, Oa) diger
tetrahedral gruplara baglanmamakta, ancak Al oktahedronun altinda paylasilmaktadir.
Oktahedrallerle koordineli katyonlar ayri ayri polihedrallerin kenar paylagimi ile yanal
olarak baglandiklar1 bir tabaka olustururlar. Oktahedral tabakalarin yalnizca 2/3’1
agirlikli olarak aliiminyum tarafindan isgal edilmektedir. 2:1 tabakasi, aralarinda
oktahedral tabaka bulunan iki karsilikli tetrahedral tabakadan olusmaktadir. TOT
katmani elektriksel olarak notr oldugundan, bu yapilarda katmanlar arasi katyon
yoktur ve Van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulmaktadirlar. Bu durum,
mineralin TOT katmanlarina dik bir dogrultuda asirt yumusak olmasina sebep
olmaktadir. Pirofillit dogada yaygin olarak ii¢ poliptik formda bulunmaktadir. Bunlar;
iki katmanli monoklinik, tek katmanli triklinik ve diizensiz formlardir (Ulian ve
Valdre, 2015).



Cizelge 2.1 Pirofillitin tanimlayict mineralojik 6zellikleri (Uysal, 2018)

Mineralojik .

Formiil Al2Si2010(OH)z2
Mineral Grubu Kil

Sinifi Fillosilikat

Kristal sistemi

Monoklinik veya triklinik

Levhamsi kristaller,

Kristal bi¢imi Isinsal igneler, Masif
Dilinim {001} yiizeyinde
miikemmel
Renk Zﬁluk mavi, elma yesili, Kristal yapisi
Cizgi Rengi BeYaZ /%1%"%)‘/*56;\”0/ T
Parlakhk Il’lCl, Donuk Van der Waals baglan
Tirnakla ¢izilebilir
Dayamkhbk Bicakla kesilebilir
Sertlik 1-1,5 Mohs
Yogunluk 2,65-2,90 g/cm?®
v %66,7 SiO2 =
Iﬁori';ik'myasa' %28,3 Al:03 o Shoyom | Torwersisoss
es %5 HZO 83::’;2” Oktahedral tabaka
o Yumusak, Inci Parlakligs,
Ayt edicilik Yags1, Hidrofobik 2:.1. dioktahedrgl .tfclbakah yap1
Benzerlik Talk (MgsSisO10(OH)2) Birim hiicrede, iki silika tetrahedra.ll
0 (U1 tabaka arasinda sikismus  bir

Toz XRD, d(A) (I/T0) oktahedral aliimina (gibsit,
9,21(60); 4,58(50); 4,40(20); 4,17(10); Al(OH)3) tabakasindan (TOT)
3,08(100); 2,55(10); 2,44(10); 1,848(10) olugmustur.

Tipik XRD Deseni
II [ |
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta, °
Termal Ozellikler

Dehidroksilasyon sicakligi 880 °C’de tamamlanarak dehidroksile olmus pirofillite doniisiir.
1100 °C’de amorf SiO2 ve mullit olusumu baslar. 1200 °C’nin iizerinde ise amorf SiO2’den
kristobalit kristallesir ve mullit olusumu hizla artar.




Pirofillit, elektriksel olarak dengede olan TOT katmanlar1 (Sekil 2.2) yiizeyinin su
icerisinde genellikle yiiksiiz olmasindan dolay1 dogal hidrofobik (yiizebilir) 6zellik
kazanmaktadir. Pirofillit 950-1300 °C’ta beyaz renkte pismekte ve 1600-1700 °C’ta
ise ergimektedir. Su igerisinde kolay dagilip seyreltik asitle tepkime vermemektedir.
Istya kars1 dayanikli olan pirofillit 1200 °C’ta kristobalit ve mullite doniismektedir.
Mullitlesme reaksiyonlar1 1100 °C’tan 1400-1450 °C’a kadar devam ederek sertlik 7-
8’e ylikselmektedir. Kimyasal olarak durayli olan pirofillitin kristal yapisi, mekanik
etkiyle kolayca bozunmaktadir. Giiclii alkalidir ve asitlere direnci yiiksektir. Ancak,

stilfirik asitle silika jeline dekompoze edilebilmektedir (Uysal, 2018).

Sekil 2.2 Bir pirofillit hiicresinin (010) ve (001) yonlii polihedral modeli ile (100)
yonii atomik diizeninin ¢ubuk ve top gosterimi (Ulian ve Valdre, 2015)



Pirofillit dioktahedrik olup baz1 tetrahedal ve oktahedral tabakalarda az miktarlarda
yer degistirme vardir. Silisyum ve aliminyumun yer degisimi diisiik olup, 0,001-0,3
arasinda degisebilir. Ancak, bu degisim alt sinirlara yakindir. Oktahedral bosluklar
dolduran aliiminyum miktar1 ¢ogunlukla 1,9°dan fazladir. Az miktarda oktaederde
gbzlenen iyon yetersizligi Fe?*, Fe**, Mg ve Ti ile doldurulmaktadir. Tabakalar
arasinda, kimyasal formiil agirliginin yaklasik %10’u kadar Ca, Na, K katyonlar1 yer
alabilir. Silisyum yerine AI** + H* seklinde bir yer degisimi, bazal boyutunun az
miktarda genislemesine sebep olmaktadir. Yapida yer alan oksijenler yerine OH yer
degisimi, tabakalar arasinda hidrojen baglarinin olugmasin1 saglayarak termal
durayliligin artmasina sebep olmaktadir. Talk ve pirofillit (002) yansimalarina gore
ayirt edilebilmektedir. (002) yansimasi pirofillitte 9,16 A iken talkta 9,30 A’diir.
Pirofillit ve talk, ¢cok karmasik olan 2:1 grubunun en basit liyeleri oldugu i¢in kil
mineralojisinde onemli bir yere sahiptirler. Pirofillit ya da talk kafeslerindeki yer
degistirme tabaka yiikii olusturarak bu yiikk grubunun diger {yelerinin ayirt
edilmesinde kullanilmaktadir. Pirofillit ve talkin X-Ray toz kirinim desenleri benzer
olup, pikleri, kil mineralojisinde kullanilan diger islemlerden etkilenmemektedir.
Yalnizca, yiiksek sicaklarda, hidroksillerini kaybederler. Tabakalar arasinda
katyonlarin olmamasi nedeniyle ¢oziinmemektedirler (Kizilkaya, 2011). Pirofillit

tabakalarii temsil eden bir goriintii Sekil 2.3 te verilmistir.

Sekil 2.3 Pirofillit tabaka aralarinin sematik gdsterimi (a) Si katyon boslugu kusuru
olmadan, (b) Si katyon boslugu kusuru ile (Kwon ve Newton, 2016)
Renk semasi: Kirmizi=0, Gri=H, Mor=Al, Sari=Si



Genellikle, albit ve potasyum feldspat bulunmadig kayraktasi ve fillitlerde ortaya
¢ikan metamorfik bir mineral olup hidrotermal alterasyon gruplarinda da yaygin olarak

gorilen pirofillit (Sykes and Moody, 1978) siklikla ii¢ sekilde bulunmaktadir;

e Ince yapraks: katmanlar,
e Yildiz veya gigek seklinde degisen kiigiik kristaller,

e Is181 yayan igne seklinde kristaller.

Teorik kompozisyonu %28,3 Al>03, %66,7 SiO2 ve %5 H>O olan pirofillitin
Tiirkiye’deki varliginin ortaya ¢ikarilmas1 1970’li yillarin baslarina uzanmaktadr. ilk
zamanlar, talk olarak tiretilen pirofillitin Maden Kanunu kapsamina alinmasi 1976
yilinda gergeklesmistir. Maden Kanunu kapsamina alindiktan sonra, bir stire, yillik
2.000-3.000 ton olan iiretim, 1990’l1 yillarda beyaz ¢imento lireticilerinin kaolen
yerine pirofillit kullanmaya baslamasiyla, kisa siirede 100.000-120.000 ton civarina
cikmistir. Demir ve krom igerigi diisiik olan Piitiirge (Malatya) pirofillitinin kullanimi
ile iiretilen ¢imentolarin beyazlig1 90’a ulasarak “Super White” olarak tanimlanmis ve

Avrupa’nin en kaliteli beyaz ¢imentolar arasinda yerini almistir (Uygun ve Solakoglu,
2002).

2.2. Pirofillitin Yataklanma Sekilleri ve Olusumu

Pirofillit yataklari, jeolojik olusum ve koken temelinde bes tiire ayrilabilir. Birinci
tip yataklar kitasal ve volkanik bolgelerin ada yaylarindaki metasomatitlerde,
Prekambriyen  platolarinda, Paleozoik ve  Mesozoyik-Senozoyik  kivrim
sistemlerindeki yataklardir. ikinci tip, ada yaylarmin metasomatitlerinde ve
Paleozoyik-Senozoyik deniz kenarlarinda bulunan yataklardir. Ugiincii tip, yesilsist
fasiyesi kosullarinda felsik volkanik alanlardaki bolgesel tortullar arasi birlesmelerin
doniistimlerinden kaynaklanan metamorfik-metasomatik olusumlar1 ve bunlarin
birikimlerini igermektedir. Dordiincii tip, volkanojenik ve metamorfik tabakalarin
sinirlarinda hidrotermal damar olusumunun diisiik ve orta sicaklik asamalariyla
iligkilidir. Besinci tip, metamorfik kayaglar ve metasomatitler iizerinde pirofillit
mineralizasyonu igeren ayrisma kabuklarindan olugsmaktadir. Pirofillit tortullarinin

olusum kosullar1 ve dagilimi, tektonik yer degistirmelerin karakteri, volkanizma,



hidrotermal ¢6zeltilerin kimyasal bilesimi gibi jeokimyasal kosullardan ve jeodinamik

durumlardan etkilenmistir (Zaykov vd., 1988).

Diinyada pirofillit yataklarinin dagilim1 Sekil 2.4’te verilmistir.

[¢] [A] [] [E] [=

L Tip II. Tip IIL. Tip IV. Tip V. Tip
Yataklar Yataklar Yataklar Yataklar Yataklar

Sekil 2.4 Pirofillit yataklarinin diinya iizerindeki dagilimi (Zaykov vd. 1988’den
degistirilerek alinmistir) 1-Ovruch (Ukrayna), 2-Kyrvakyr (Kafkaslar), 3-
Bektakar (Kafkaslar), 4-Chistogor (Ural) 5-Kul-Yurt-Tay (Ural), 6-Gay (Ural),
7-Berezovsk (Rusya), 8-Spas, Suran (Kazakistan), 9- Aktash (Kazakistan), 10-
Tereklisay (Kazakistan), 11-Kamen (Altaylar), 12-Rudniy (Altaylar), 13-Bika
(Rusya), 14-Aiti (Japonya), 15-Mitsuishi, Hirosima (Japonya), 16-Nagasaki
(Japonya), 17-Ezuri (Japonya), 18-Giiney Kore, 19-Tsin Tiu (Cin), 20-Tan-
Mai (Vietnam), 21-Uttar-Pradesh (Hindistan), 22- Piitiirge (Tiirkiye), 23-Fas,
24-Transvaal (Giliney Afrika Cumhuriyeti), 25-Vancouver (Kanada), 26-Foxtrap
(Kanada), 27-Alaska (ABD), 28-North Carolina (ABD), 29-Georgia (ABD),
30-California (ABD), 31-Clinton (ABD), 32-Loma-Blanca (Arjantin), 33-Las-
Aguilas (Arjantin), 34-Minas-Gerais (Brezilya), 35-Pambula (Avustralya), 36-
Canberra (Avustralya), 37-Javor Hills (Slovenya), 38-Ebbesattel (Almanya)
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2.2.1. Kitalararasi ve kita kenarlarindaki volkanik zonlarin metasomatitlerindeki

yataklar (I. Tip Yataklar)

Bu tip yataklarin ana kayaglari tipik olarak potasyum veya sodyum ve potasyum ile
zenginlestirilmis riyolitik lavlardir. Pirofillit ¢okeltileri, “sekonder kuvarsit-pirofillit”
serisinin volkanojenik metasomatitleriyle iligkilidir ve genellikle aktif kita kenarlar1

ile antik donem platolarinin gatlaklarinda bulunmaktadir. Bu tip yataklar;

e Prekambriyen platolari; Ovruch (Ukrayna), Appalachian ve Newfoundland
Caledonia (Kanada), Minas Gerais (Brezilya), Transvaal (Giiney Afrika
Cumhuriyeti)

e Paleozoyik aktifkita kenarlari; Karaganda (Kazakistan), Pambula (Avustralya)

e Mesozoyik-Senozoyik aktif kita kenarlari; Mitsuishi-Shokozan-Uku-Goto
(Japonya), Talagiu Yanardagi (Romanya), Bikin (Rusya), Vancouver Island
(Kanada), California (Amerika Birlesik Devletleri), Piitiirge (Tiirkiye)

seklinde alt tiirlere ayrilabilmektedir (Sinyakovskaya vd., 2005).

Ovruch (Ukrayna) pirofilit yataklari, postvolkanik hidrotermal aktivite sirasinda
tiflii ve yeniden katkili tiif-kaolinitik malzemenin metamorfizmasi ile (Tankilevich,
1976), Appalachian ve Newfoundland Caledonia (Kanada)’daki yataklar, pirofillit
icindeki gaz-sivi kapanimlarinin dekrepitasyon araliklarina gore 1 kbar su basincinda
275-340 °C'ta meydana gelirken (Taras Bryndzia, 1988), Minas Gerais (Brezilya)’te
pirofillit olusumlar1 mercek bi¢ciminde, Prekambriyen gnays ve granitleri ile iliskili
serisit veya mika-klorit-kuvars tabakalarinda goriilmektedir (Pimenta ve Damiani,
1988).

Orta Asya’da bulunan yataklar genellikle, sekonder kuvarsitlerin masifleriyle
iliskili olup Devonien kitasal andezit-bazalt lavlarinda gorilmekte ve ¢ok sayida
subvolkanik dasit ve riyolit tarafindan kesilmektedirler (Shtaveman, 1959; Kozyrev,
1973). Pambula (Avustralya)’da pirofillit olusumu, derinlerdeki metamorfizma
sirasinda ana kayagclarin hidrotermal doniisimii ile baglantilidir. Farkli metamorfizma
dereceleri bolgesel bir yap1 gostermektedir. Olusumun merkezinde, diaspor ve kokeit
(yiiksek lityum igerikli klorit) iceren pirofillitler yaygindir (Loughnan ve Steggles,
1976).
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Diinyadaki 6nemli pirofillit yataklarindan biri olan Mitsuishi’de, ¢ok biiyiik hacimli
riyolitik tiiflerin varlig1 kaldera olusumuna kanit niteligi tasimaktadir. Permo-Triyas
taban kayaglariyla ¢evrili riyolitik tiiflerde havza yapisi goriilmektedir. Pirofillit
yataklar1 kaldera duvar1 boyunca yay benzeri bir dagilim gostermektedir (Ishihara ve
Imaoka, 1999). Japonya’da monomineralik pirofillit nadir olarak goriilmektedir.
Pirofillit igeren birikintiler, genellikle, kuvars, kaolinit, dikit, bohmit, diaspor, korund,
andalusit, serisit, alunit, pirit, rutil, dumortierit ve/veya zunit igermektedir (Tokitsu ve
Ueno, 1958; Minato, 1965).

2.2.2. Ada yaylarinin metasomatitlerinde ve Paleozoyik-Senozoyik deniz
kenarlarmdaki pirofillit yataklar: (I1. Tip Yataklar)

Bu tip yataklar kendi aralarinda;

e Paleozoyik ada yay sistemi kivrimlari

e Senozoyik donem kivrim yapilar

seklinde iki alt tiire ayrilmaktadir. Paleozoyik ada yay sistemindeki yataklara Ural
(Rusya) bolgesinde yaygin olarak rastlanmaktadir. Bu bolgede serizit-kuvars
olusumlarinin pirofillit tagiyan metasomatitleri, masif siilfit mineralizasyonuna eslik
etmektedir (Udachin, 1991). Kazakistan’da da goriilen bu tip yataklarin ayirt edici
ozelligi kayraktasi yapilarinin bulunmamasi, bu nedenle de dinamik-metamorfik
doniistimlerinin belirgin olmamasidir. Senozoyik ¢agin kivrim yapilarindaki pirofillit
mineralizasyonlarinin en tipik 6rnekleri Japonya’nin “Yesil Tiif” olarak bilinen bolgesi
ile Giircistan’in Bolnis ve Bulgaristan’in Panagursko bdlgelerinde goriilmektedir

(Sinyakovskaya vd. 2005).

Japonya’nin Tochigi prefektorliiginde bulunan Ashio madeni bir hidrotermal stilfit
govdesi ile baglantili pirofillitlesme 6rnegidir. Bir dizi bakir damarinin olusumu, ana
kuvars porfirlerinin pirofillitlesmesinden 6nce gelmektedir (Kusanagi, 1955). Pirofillit
mineralizasyonunun, ana siilfit govdenin birikmesinden sonra olusan damarlara
baglandig1 benzer bir durum, Ezuri, Hokuroku ve Akita (Japonya)’da goriilmektedir
(Ishikawa vd., 1980, 1987). Bu bolge esas olarak, Orta Miyosen’e kadar uzanan geng

deniz alt1 felsik kayaglardan ve piroklastiklerden olusmaktadir. Pirofillit tortular iki
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asamada meydana gelmektedir. ilk asamada, serizit-potasl spardan serizit-klorit ile
plajiyoklaz-serisit-klorit-montmorillonite kadar art arda zonlanma gdsteren Kuroko
tipi cevherin biriktirilip, ikinci asamada ise kuvars porfir birikintilerinin temas

bolgelerinde damar benzeri kiitleler olusmaktadir (Sinyakovskaya vd., 2005).

2.2.3. Metamorfozlu Paleozoyik ve Mesozoyik ¢agda bulunan Kkilli tabakalarda
piroklastik malzeme ve Kkomiir damari iceren pirofillit yataklarn (III. Tip

Yataklar)

Bu yataklanma tipi kendi icerisinde iki alt gruba ayrilmaktadir;

e Pasif kita kenarlarindaki paleozoik yataklar, i¢ denizler ve komiir tasiyan
¢Okiintiiler

e Mesozoyik killi tabakalar

Pasif kita kenarlarindaki paleozoyik yataklar, i¢ denizler ve komiir tasiyan
¢okiintiiler Ispanya, Almanya ve Arjantin’de goriilmektedir. Bu yataklanma tiiriinde,
pirofillit, kaolinit bilesimli protolitlerin metamorfizmasinin bir sonucu olarak
kaolinit+kuvars=pirofillit reaksiyonu ile olusmustur. Mesozoyik killi tabakalara
Avustralya ve Karpatlarda rastlanmaktadir. Avustralya’nin Kamberra bolgesinde
bulunan triyas yataklarinda, 30 metre kalinliga ulasabilen atese dayananikli,
feldspatlarin ayrigmasi ile olusan kaolinit ve pirofillitten olusan kil tabakalari

bulunmaktadir (Loughnan ve Ward, 1971).

Karpatlarda bulunan ve Jura pirofillitleri igeren Shela Formasyonu ise
metakonglomeratlar ve psamitlerle i¢ ige gegmis klorit, muskovit ve komiirli
katmanlardan olusmaktadir. Bu formasyondaki ara tabakalar %70’e kadar pirofillit

icerebilmektedir (Sinyakovskaya vd., 2005).

2.2.4. Hidrotermal sistemlerin kuvars damarlarindaki pirofillit olusumlar1 (V.

Tip Yataklar)

Hindistan’in Uttar-Pradesh eyalatinde bulunan “kuvars resifleri” adi da verilen
biiyiik dikey kuvars kiitlelerinin kenarlarinda Prekambriyen bir granitoid kompleksi

ile baglanan pirofillit yataklari bu tipe bir 6rnek teskil etmektedir. 100 metre kalinliga
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ve 10-20 km wuzunluga kadar ulasabilen kuvars damarlarindaki bu yataklarin
mineralojisi ¢esitlilik gostermektedir. Burada cevherlesmeler pirofillit, muskovitli
pirofillit, diaspor-pirofillit ve ince taneli kaolinit-muskovit-pirofillit seklinde
goriilmektedir (Phin’ko ve Arakelyants, 1984).

Bu tip yataklara 6rnek teskil eden bir bagka olusum ise Riodos-Remedis (Brezilya)
kompleksi olup, kayraktasi, konglomera ve kuvarsit ara tabakalarna ek olarak,
kesiflesmis kuvars riyolitler, riyodasitler, bunlarla iligkili tiifler ve breslerden
olusmaktadir. Kuvars damarlar1 tarafindan kesilen, milonit ve serizitik kayrak
plakalarinin yerel gelisimi ile birlikte epizonal metamorfizma, volkanojenik kayaglarin

karakteristigidir (Sinyakovskaya, 2005).

Berezovsk (Rusya)’ta bulunan pirofillit mineralizasyonu, serpantinit ve
volkanojenik tortul kayaclar arasinda yer alan Orta Paleozoyik gabroid masif
icerisinde bulunmaktadir. Yaklagik bir kilometrekarelik alani kaplayan pirofillit
mineralizasyonu, pirofillit-turmalin-kuvars, pirofillit-turmalin-karbonat-kuvars ve

karbonat-klorit-pirofillit damarlarindan olusmaktadir (Yuminov vd., 1995).

2.2.5. Metamorfik kayaclar ve metasomatitler iizerindeki pirofillit

mineralizasyonu iceren ayrisma kabuklar: (V. Tip Yataklar)

Paleozoyik ve Mesozoyik kayaglarin metamorfizmas: ile olusan ayrigma
kabuklarindaki pirofilitik kil tabakalarina Amerika Birlesik Devletleri, ispanya, Ural
ve Altay bolgelerinde rastlanmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri’nde bulunan
Clinton yatagindaki pirofillit igeren killer, Missisipi-Penisilvanya seyl-karbonat
olusumdan seyllerin ayrismasiyla olusmustur. 15-16 metre genisliginde, 15-18 metre
kalinliginda ve 2400 metre uzunlugundaki bu kil tabakalari, %41-51 pirofillit, %11-
27 illit, %5-19 kaolinit, %5’e kadar feldspat ve %11-19 illit-montmorillonit karigimi
icermektedir (Sinyakovskaya vd., 2005).

2.2.6. Pirofillit yataklarinin olusum mekanizmasi

Volkanojenik olusumlarin bilesimi ve yapisi ile volkanizmanin paleocografik

olusumu, ¢esitli jeodinamik sartlar altinda pirofilit olusum kosullar1 hakkinda bilgi
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saglamaktadir. Bu faktorler, hidrotermal c¢ozeltilerin olusumunu ve aktivitesini
etkilemektedir. Ayrica, 1. tip yataklar gibi pirofillit kiitlelerinin olusumunda dinamik-
metamorfizma ek bir faktordiir. Pirofillit olusumlarini etkileyen en 6nemli faktor
volkanojenik olusumlarin bilesimi ve yapisidir. Orta ve yiiksek dereceli alkali-asidik
ve ara volkanik kayaglar, pirofillit olusumu igin gerekli olan asidik sular1 (pH<3)
arttirdigindan dolay ana kayag olarak elverislidir. Bunun yanisira, daha az miktarda
mafik mineraller ve bunlarla iliskili elementler ( Fe, Ca, Mg) icerirken, bazik
volkaniklere gore daha verimli bir li¢ islemi saglamaktadir. Volkanojenik olusumlarin
yapisi, ayrica hidrotermal sivilarin hareketini ve kosullarini da etkilemektedir.
Ozellikle, kalderalar ve volkanik-tektonik ¢okiintiiler, hidrotermal ¢ozeltiler icin bir
kapan gorevi gorerek uzun siireli su/kaya etkilesimine izin vermekte ve bu durum
pirofillit olusumu igin olduk¢a elverisli olmaktadir. Es zamanli metasomatitlerin
olusumu, volkanik yapilarin parcalanmasiyla iligkilidir ve sonug olarak pirofillit
olusumlarinin morfolojisini belirlemektedir. Fasiyes volkanitlerin 6zellikleri, pirofillit
mineralizasyonunun dagilimin1  etkilemektedir. Biiyiik miktarlardaki pirofillit
kiitleleri, genellikle, riyolit-dasit tepelerin ¢evresinde ve piroklastik ya da
volkanoklastik birimlerin  gelistigi bdlgelere yakin agizlarda goriilmektedir

(Sinyakovskaya vd., 2005).

Paleocografik kosullar hidrotermal aktivitelerin seklini ve ¢ozeltilerin bilesimini
etkilemektedir. Subaerial sartlarda olusan ¢ozeltiler vadoz sularmmin da katilimi ile
artmaktadir. Bu nedenle, bu bolgelerde olusan hidrotermal ¢ozeltiler, genellikle ada
yaylar1 volkanik yapilarinda veya denizalti ortamlarda, alkali deniz sularinin karigmasi
ile meydana gelen ¢ozeltilerden daha asidiktir. Subaerial kosullarda, sulu mikalar ve
montmorillonit ¢cokeltileri, daha sonra ise asitlerin siiziilmesiyle alunit, kaolinit, dikit
ve diaspor birikmektedir. Ada yaylarinda asit, siilfiir bakimindan zengin ¢6zeltilerde
sadece felsik elementleri aktif olarak uzaklastirmaz, ayni zamanda siilfiirleri ¢ozerek
yiiksek Kkaliteli pirofillit formasyonlarinin olusumuna sebep olur. Sualti volkanik
yapilarinda pirofillit mineralizasyonu, basing zayiflama seviyesinin (500 metre)
tizerinde, yiiksek sicakliklarda ¢ozeltilerin kaynamasi sirasinda, ylizey sularindan
gelen oksijen ve kiikiirt igeren gazlarin oksidasyonu yoluyla aktive edildiklerinde
miimkiindiir. Metasomatitler, subaerial kosullarina benzemekle birlikte, ancak sinirh

miktarda alunit ve diaspor ile olusmaktadir (Sinyakovskaya vd. 2005).
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Pirofillit igeren modern hidrotermal alanlarda yeralt1 sulari, diisiik pH, yiiksek SO4>"
ICI" oranlar1 ve diisiik potasyum ve sodyum konsantrasyonlar: ile karakterize
edilmektedir (Sumi, 1968; Kinbara, 1991). Pirofillitlesme, H>S, SO,, CO, ve HCI
varliginda korozif su (pH 1,2-3,0 ve sicaklik 250-290 °C) kosullarinda SO ile H2SO4
oksidasyonuyla meydana gelmektedir. Deneysel pirofillit sentezi c¢alismalart,
hidrotermal ¢ozeltiler icin uygun parametrelerin 280-420 °C, pH 1-3 ve 1000 kg/cm?
basing oldugunu gostermistir. Pirofillitin gaz-sivi inkliizyon ¢alismalari, Ural
pirofillitleri i¢in 260-420 °C, Ukrayna pirofillitleri i¢in ise 260-340 °C’lik
dekrepitasyon sicakliklar1 vermektedir (Malyugin ve Soroka, 1991).

Tektonik yer degistirme bdlgelerinde, pirofillit yataklarinin o6ncelikli olarak
olusmasi dinamik-metamorfizmanin etkisini géstermektedir. Ana malzemenin yapisal
ve dokusal 6zellikleri ile dinamik-metamorfizmanin yiiksek gecirgenligi, ¢cozeltilerin
dolasimini diizenlemekte ve tekrarlanan metamorfizma ile de demir, siilfiir,
magnezyum ve kalsiyumu uzaklastirmaktadir. Bu da diisiik dereceli karisimlardan saf
malzemeler olusmasina imkan saglamaktadir. Pirofillit yataklarmin olusum
kosullarimin  analizi, jeodinamik durumun belirleyici bir faktér oldugunu
gostermektedir. Jeodinamik kosullar, magmatik merkezlerin derinliklerinde
magmanin olusumunu, volkanik yapilarin karakterini, karasal ve okyanus
kabuklarinda ve deniz havzalarindaki konumlarini etkilemektedir (Sinyakovskaya vd.,
2005).

2.2.7. Piitiirge pirofillitlerinin olusumu

Piitiirge pirofillit yataklarinin olusumu bazi arastirmacilar tarafindan incelenmistir.
Cornish (1983), dasitik tiiflerin hidrotermal alterasyonu ile olusmus ii¢ tip pirofillitin
varligindan s6z etmektedir. Erdem ve Bingol (1997)’e gore pirofillit katmanlari,
Piitiirge masifinin alt birligi ile st birligi arasinda kalan makaslanma zonunda
gelismislerdir. Gozli gnays, amfibolit-prazinit, pelitik kékenli mikasist, ortognays ve
mermer gibi birimlerden olusan Piitiirge masifine, 70-85 milyon yil arasinda
radyometrik yaslar verilmektedir (MTA, 1986).

Pirofillit yataklari, Piitiirge’nin 6 km giineydogusunda bulunan Karatas Tepe
civarindan baslayarak K60B dogrultulu ve araliklarla yaklasik 10 km’lik bir olusum
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gostermektedir. Pirofillit zuhurlari, cesitli boyutlarda mercek goriiniimiinde olup,
merceklerin taban kisminda genellikle ortognays veya ¢ift mikali sistler, yan kayag
olarak ise muskovitli veya serisitli sistler gozlenmektedir. Zaman zaman pirofillitle
birlikte rastlanan kuvarsit kiitleleri daha ¢ok filon tipi kuvars olusumlaridir. Vaktik
Tepe ve Kesen Tepe gibi kirtk veya makaslama zonuna yerlesmis pirofillit zuhurlar
oldugu gibi Umik Tepe ve Sk Tepe gibi yapisal unsurlarla iliskisi goriilmeyen
pirofillit olusumlar1 da bulunmaktadir. Bu durum, pirofillitin yapisal kontrolden ¢ok
retrograd metamorfizma ile iliskisine dayanmaktadir. Piitiirge pirofillitlerinde distenin
varligi metamorfik koken acisindan belirleyicidir. Piitiirge masifinde, ilki amfibolii
fasiyesinde ilerleyen digeri yesilsist fasiyesinde gerileyen iki metamorfizma
bulunmaktadir (Yazgan, 1987). Bu sekilde, granitler ve volkanitlerdeki kaolen veya
yiksek aliiminali tiiflerden ilk asamada disten olusmus, retrograd evrede ise bu

distenler pirofillite doniismiistiir (Uygun ve Solakoglu, 2002).

Piitiirge masifi igerisinde izlenen minerallerden muskovit ve serisit zaman zaman
belirgin zonlar olusturmaktadir. Kaolinit ve dikit nispeten ender olup, ikincil ezilme
veya hidrotermal aktivite zonlarinda gelismis mineralizasyonlar oldugu
diisiiniilmektedir. Piitiirge’nin 10 km batisinda, Siro ¢ayr vadisinden gegcen Dogu
Anadolu Fayr’nda saptanan ¢ok gen¢ makaslama zonlariin igerisinde de kiigiik capl
kaolinitik alterasyonlara rastlanmaktadir. Piitiirge pirofillitlerinin en Onemli
ozelliklerinden birisi %0,2 Fe igerigi sebebiyle pisme renklerinin beyazligidir. Beyaz
¢imento sektorii i¢in ¢ok 6nemli olan krom ve mangan (Cr<100 ppm ve Mg<10 ppm)
limitlerin ¢ok altindadir. Dogu Vaktik Tepe ve Sinik Tepe ocaklarindaki aliinitlesme
sekonder kokenlidir. Burada goriilen en yiliksek SOz degeri %4,8’dir. Ortalama %0,5
diizeyinde olan TiO2 varlig, rutil veya sfen gibi minarellere dayanmaktadir. Yapilan
cesitli aragtirmalar sonucunda, Piitlirge masifinde baglica bes tip cevherlesmeye

rastlanmistir. Bunlar;

I.  VYiiksek aliiminali pirofillitler: Bu cevherlesmede Al,O3 miktar1 %28’in
iizerinde olup yiiksek oranda disten icermektedir. Bat1 Vaktik Tepe ve Umik
Tepe civarinda rastlanan bu cevherlesmelerde yer yer %38’e kadar Al.O3

gorilmektedir.

17



Silis modiilii diisiik pirofillitler: Bunlarin Al;03 miktarlar1 %20-25 arasinda
degismektedir. Boylece silis modiilii ortalama 2,5-3 degerine ulagmaktadir. Bu
cevherlesmede distene pek rastlanmamaktadir.

Yiiksek silis modiillii pirofillitler: ilksel olarak kuvarsl pirofillitler olup Al,O3
miktarlart %15-18 arasindadir. Karatag Tepe ve Kesen Tepe dolaylarinda
goriilen bu tip cevherlerde silis modiilii 4-5 arasindadir ve beyaz ¢imento
tiretiminde dogrudan kullanilmaktadir.

Serisitli pirofillitler: Kesen Tepe ve Umik Tepe civarinda rastlanan bu tip
cevherlesme ortalama %2-4 arasinda K»O icermektedir. ilksel olarak feldspat
igerikli olan bu pirofillitler oldukga sistli bir goriiniime sahiptir.

Diisiik alkali igerikli pirofillitler: Dogu Vaktik Tepe civarinda goriilen bu tip
cevherler, yliksek silisli pirofillitlerden diisiik alkali icerikleri ile (en ¢ok %0,5)
ayrilabilmektedir (Uygun ve Solakoglu, 2002).

2.3. Pirofillit Uretimi

Diinyada yayinlanan iiretim ve rezerv raporlarinda, genellikle, talk ve pirofillit

birlikte yer almaktadir. Bu nedenle, pirofillit icin kesin bir rezerv ya da iiretim miktari

vermek miimkiin degildir. Pirofillit rezerv ve liretimi ile ilgili verilen miktarlar tahmini

hesaplamalara dayanmaktadir. Buna gore, 1990-2015 yillar1 arasinda diinyada iiretilen

pirofillit miktarinin degisimi Sekil 2.5°te verilmistir.
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Sekil 2.5 Diinya pirofillit iiretiminin 1990-2015 yillar1 arasindaki degisimi (Anonim,

2019b)
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Son bes yilda, pirofillit ve talk iiretim miktarlar ile 2018 yil1 itibariyle tespit edilmis

olan goriiniir rezerv miktarlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 2014-2018 yillar1 arasinda diinyadaki talk ve pirofillit tiretim miktarlar
(Anonim, 2019b)

Ulke 2014 2015 2016 2017 2018 Rezerv

Japonya 380.000 370.000 | 370.000 370.000 370.000 | 100.000.000

Brezilya 500.000 | 740.000 | 850.000 | 850.000 | 850.000 | 44.000.000

Hindistan 660.000 | 1.170.000 | 925.000 | 1.000.000 | 900.000 | 110.000.000

Giiney Kore | 540.000 | 505.000 | 610.000 | 610.000 | 610.000 8.100.000

Diger Ulkeler*| 1.350.000 | 870.000 | 1.600.000 | 1.700.000 | 1.500.000

Toplam 3.430.000 | 3.655.000 | 4.355.000 | 4.530.000 | 4.230.000

* Amerika Birlesik Devletleri, Cin, Finlandiya ve Fransa harigtir.

Uretim ve rezerv miktarlari ton cinsindendir.

Japonya en yiiksek pirofillit rezervine sahip iilkedir. Japonya’da bulunan yataklarin
tahmini rezervi yaklagik 100 milyon tondur. Bu iilkeyi Giiney Kore, Brezilya,
Hindistan, Tiirkiye, Amerika Birlesik Devletleri, Kanada, Pakistan, Tayland,
Avustralya, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Arjantin ve Peru izlemektedir. Avrupa’da

pirofillit tiretimi ¢ok azdir (Uysal, 2018).

Pirofillit tiretimi talktan ayrilan ve miktar1 bilinen sekiz iiretici lilke arasinda
Tiirkiye tiretim miktari olarak dordiincii sirada yer almaktadir. Cizelge 2.3°te, pirofillit
tiretim miktar1 bilinen sekiz iilkenin 2011-2015 yillar1 arasindaki iiretim miktarlar

verilmistir.
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Cizelge 2.3 Uretim miktar1 bilinen iilkelerin 2011-2015 yillar1 arasindaki pirofillit
tiretim miktarlart (Anonim, 2019b)

Ulke 2011 2012 2013 2014 2015

Giiney Kore 510.708 483.133 | 524.881 | 622.865 600.000
Japonya 350.000 340.000 | 340.000 | 340.000 340.000
Hindistan 251.939 248.022 217.690 | 207.454 147.431
Tiirkiye 115.462 85.251 101.872 | 100.000 100.000
Tayland 5.300 35.000 35.000 | 49.100 45.500
Peru 30.389 30.399 31.678 17.859 26.209

Gliney Afrika 121.368 18.734 17.336 22.500 16.801

Suudi Arabistan 25.000 8.000 6.000 7.000 8.000

Uretim miktarlar: ton cinsindendir.

Tirkiye’de bilinen ve isletilen tek pirofillit yatagi Piitirge (Malatya)’de
bulunmaktadir. Yapilan jeolojik ¢aligmalarda, farkli kalite ve siniflardaki pirofillit
cevheri rezervlerinin 6,5 milyon ton (Y1lmaz vd., 1993) ve 20,5 milyon ton (Ersegen,
1989) oldugu bildirilmektedir. Malatya valiliginin il ¢evre durum raporuna (2011) gére

ise;

e Seramik ve refrakter endiistrileri hammaddesi niteliginde 2.344.562 ton

e (Cimento ve yer karosu endiistrileri hammaddesi niteliginde 3.644.430 ton

toplam olarak ise 5.988.992 ton goriiniir pirofillit rezervi oldugu bildirilmektedir
(Uysal, 2018).

Piitiirge’de faaliyet gosteren pirofillit ocaklar1 acik isletme yOntemiyle iiretim
yapmaktadir. Yap1 ve renk farkliliklarina gore patlatmalar yapilarak ayr1 ayr1 yiginlar

seklinde stoklanan cevherler herhangi bir zenginlestirme islemine tabi

tutulmamaktadir (Yilmaz, 2007).
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2.4. Pirofillitin Kullanim Alanlar

Saflig1 ve fiyatiyla pazarlanan metallerin aksine, endiistriyel hammaddeler belirli
sektorlerin ihtiyacim1i  karsilamak {izere spesifik oOzellikler temelinde islem
gormektedirler. Endiistriyel hammaddeler, genellikle, birden fazla sektdrde tiiketilir

iken her bir pazar alani i¢in farkli 6zelliklere sahip mineral(ler) talep edilmektedir.

Pirofillit, diisiik 1s1 iletkenligi, diisiik genlesme katsayisi, korozyona kars1 direng
gibi  Ozellikleriyle c¢esitli ticari uygulamalarda kullanilmaktadir. Seramik
uygulamalarda, 6zellikle de yer ve duvar karosu tiretiminde silika ve feldspatin yerine

kullanim alan1 bulmaktadir (Pradhan vd., 2015).

Pirofillit, boyanin ortlictiliiglinii arttirmasi ve akmasini engellemesi nedeniyle boya
endiistrisinde dolgu hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Bunun disinda, plastiklerde,
kauguk tiretiminde, duvar kaplamalarinda, duvar kaplama ¢imento ve sivalarinda da
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. -74 pm tane boyutuna 6giitiilmiis pirofillit,
DDT gibi insektisitler veya fungusidler i¢in tasiyici olarak 6zellikle Amerika Birlesik
Devletleri’nde genis bir kullanim imkani bulmaktadir. Akiciliginin ¢ok iyi olmas1 ve
fonksiyonel madde olarak etkilesmeye girmemesi sebebiyle bu alanda kullanilan en

iyi malzemedir (Uysal, 2018).

Refrakter malzeme olarak aliimina-silis monolitik refrakterlerde, izole edici ates
tuglalart ve monolitlerde, dokiim potalar1 iiretiminde ve dokiim kaliplarinin
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Pirofillit kullanilarak iiretilen bu iiriinlerin hem
bakim maliyetleri diismekte hem de kullanim Omiirleri uzamaktadir. Pirofillit

kullantminin sagladigi diger avantajlar ise;

e Yiiksek sicaklik dayanimlari,

e Diisiik 1s1] genlesme katsayzsi,

e Diisiik biiziilme degeri,

e Yiik altinda, yiiksek deformasyon dayanimu,
e Minimal biikiilme,

e Ergimis metal ve cliruflarin etkilerine kars1 direng,

seklinde siralanabilir (Ozkaya, 2011).
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Pirofillit yumusaklig1, yiiksek reflektansi, kimyasal durayliligi, hidrofobikligi gibi
karakteristik 6zellikleriyle kagit ve kagit hamuru sektdriinde, absorbans, kagit astari
ya da kaplama pigmenti olarak kullanilmaktadir (Pradhan vd., 2015). Diisiik sicaklikta
pisirme, diisiik nemle hazirlanmasi gereken ve catlama riski diisiik karigimlar
hazirlayabilme, cekme ve biiziilme gibi 6zellikleri kontrol altina alabilme imkanlari ile
seramik malzemelerin iiretiminde Onemli avantajlar saglayan pirofillit (Mutlu ve
Erdemoglu, 2007), vitrifiye malzemelerin dayanimin1 ve termal sok direnclerini

arttirmaktadir ( Cornish, 1983; Bhasin vd., 2003).

Pirofillit, diisiik demir ve krom igerikleri nedeniyle beyaz ¢imento iiretiminde
kullanilan hammaddelerden biridir. Beyazligi 90 civarinda olan ve “Superwhite”
olarak nitelendirilen beyaz ¢imento iiretimine olanak saglamasi nedeniyle giderek
artan miktarlarda kullanilmaktadir (CIMSA, 2017).

Farmasotik ve kozmetik iiriinlerde, yumusakligi, hidrofobikligi ve kimyasal
inertligi gibi ozellikleriyle yiiksek oranda saflagtirilmis pirofillit kullanilmaktadir.
Ayn1 zamanda, tabletlerde dolgu ve tibbi macun, krem ve sabunlarda katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Isi1l direnci ve gerilme dayanikliligi nedeniyle plastik
endiistrisinde de kullanim alani bulan pirofillit, plastik malzemelerde, dolgu maddesi
ile recine matrisi arasindaki bagi kuvvetlendirmek i¢in kimyasal birlestirici olarak
kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilacak pirofillitlerde, demir igerikli safsizliklar
istenmemekte ve tane boyutunun ¢ok ince boyutta olmasi gerekmektedir. Pirofillit
ayrica ¢ok yaygmm olmasa da temizlik {riinlerinde, elektrik kablolariin
kaplanmasinda, gida endiistrisinde, cila iiriinlerinde, yapistiricilarda ve tekstil

tirtinlerinde de kullanilmaktadir (Pradhan vd., 2015).

Pirofillitin, baz1 endiistriler i¢in istenen 6zellikleri Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4 Farkli endiistriler i¢in pirofillit spesifikasyonlari (Das ve Mohanty, 2009)

Kullanim o Kullanim o
Spesifikasyon Spesifikasyon
Alani Alam
Al03 >0628 Al203 >0625
SiO» <%60 SiO2 >%60
Refrakter :
Alkaliler <%0,5 Fe203 <%l
Seramik i
PCE >%28 TiO2 <%l
MgO <%0,5
Kizdirma kaybt ~ <%3
CaO <%0,5
Nem >%3 Fe203 <%1,5
Kagit
CaOo <%1 Bocek |Kizdirma kayb1  <%6
Ilac1 _
Asitte
Parlaklik >0080 >0097
¢Oziinmezlik

2.5. Pirofillit Cevherinin Zenginlestirilmesi

Pirofillit, cogunlukla ocaktan g¢ikarildiktan sonra yalnizca kirma-eleme gibi bir
cevher hazirlama isleminin ardindan tiiketilen bir madendir. Ancak, kullanilacag
alana gore istenen bazi 6zelliklerin saglanabilmesi amaciyla bir zenginlestirme islemi
de gerekebilmektedir. Ornegin, boksit dis1 kaynaklardan aliimina iiretimi i¢in bir
hammadde olarak kullanilmasi1 durumunda, cevherin Al.O3 iceriginin arttirilmasi ve
SiOz igeriginin azaltilmasi amaciyla bir zenginlestirme iglemi yapilmasi li¢ verimini
arttiracag gibi, li¢ reaktoriine beslenecek malzeme miktarini da azaltmasi bakimindan
ekonomik ve buna bagli olarak da kimyasal igerikli atitk miktarinin azaltilmasi
bakimindan ¢evresel bir fayda saglayacaktir. Pirofillit, karakteristik 6zellikleri olan
diisiik sertliginden dolay1 kolayca ufalanmasi nedeniyle bir yikama-dagitma sonrasi
siniflandirmayla ve hidrofobik olmasi nedeniyle yalnizca bir kopiirtiicii varliginda
flotasyon ile zenginlestirildigi bilinmektedir (Birinci, 2002; Erdemoglu ve Sarikaya,
1999; Birinci ve Sarikaya, 2004; Birinci ve Erdemoglu, 2016).
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2.5.1. Flotasyon ile zenginlestirme

Kelime olarak “yiizdiirme” anlamina gelen flotasyon, ince tane boyutunda, katilarin
sivi ortamda gaz kabarciklarina yapisarak birbirinden ayrildigi bir sistemdir. Gaz fazi,
kat1 tanelerin kopiige yapisarak ylizmesini saglamakta ve genellikle hava
kullanilmaktadir. Siv1 faz ise genellikle sudur. Kati faz, ayrilmak istenen minerallerden
olusur ve flotasyona etkisi, katinin yapisindan ¢ok yiizey oOzeliklerinden
kaynaklanmaktadir. Flotasyonun olusum mekanizmasi mekanizmasi Sekil 2.6°da

verilmigtir.

Hava

Kabarci@

4 @

= - | T + s Fo— Hidrofil
O v Tanecik Kimur
Q Tanecigi

@
®

Hidrofob
& - Mineral
A ‘ Tanecigi

Hidrofob

Q Tanecik
T Hava
‘m ‘ l" Kabarci

= ]

Sekil 2.6 Flotasyonun olusum mekanizmasi ve hava kabarcig1 lizerinde mineral tanesi
tutunumu (Bekgi, 2015)

Cevher i¢inde, degisik konsantrasyonlardaki mineral taneleri birbirlerine yapisik
halde bulunmaktadir. Cevher zenginlestirmenin ilk adimi, bu farkli mineral tanelerinin
birbirinden ayirarak serbestlesmesini saglamaktir. Flotasyonda kat1 fazi, bu mineral
taneleri olusturmaktadir. Minerallerin sahip olduklart kristal yiizeylerinin fiziko-
Kimyasal 6zellikleri, flotasyon isleminin 6nemli parametrelerinden biridir. Sivilarin
yilizeyinde var olan yiizey gerilim kuvvetleri kat1 ylizeylerinde de olugsmaktadir. Bu
yiizey gerilim kuvvetleri mineral yiizeylerinin hava kabarciklarina yapigsmasinda rol
oynamaktadir. Mineral yiizeylerinin hava kabarciklariyla temasinda hasil olan 8 agist,
yiizey gerilim kuvvetlerinin dengelenmesi esnasinda olugsmaktadir. Etkili bir flotasyon
islemi i¢in, Sekil 2.7 ve Sekil 2.8°de gosterilen bu O agisinin 50-60° civarinda olmasi

gerekmektedir (Gozkaman, 2008).
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Su Hava kaharcii Su Hava Su damlas: Hava
=)

Eat yiizeyi Eat yiizeyi

Sekil 2.7 Hidrofobik bir ylizeyde hava kabarcigt ve su damlasinin durumu

(Gozkaman, 2008)
Su | Havakabara@m | Su
Hava Su damlasi Hava
&
Kat yiizeyi Kat yiizeyi

Sekil 2.8 Hidrofilik bir yiizeyde hava kabarcigi ve su damlasinin durumu (G6zkaman,
2008)

Flotasyon isleminde 6nemli rol oynayan bir diger 6zellik ise yiizeylerin elektriksel
potansiyelidir. Bu potansiyel (elektriksel cift tabaka), kati-siv1 ara yiizeyinde fiziko-
kimyasal ozelliklere bagli olarak olusmakta ve bu olusumda iki 6énemli faktor rol
oynamaktadir. Bu faktorler, kat1 yiizeyi ile stvi molekiilleri arasinda iliski ile kati-s1v1

ara ylizeyinin elektriksel ¢ift tabakasidir. Sekil 2.9°da gosterilen elektriksel ¢ift tabaka;

e Toplayict reaktiflerin mineral ylizeylerine adsorpsiyonunda, mineral
yiizeylerindeki elektrik yiiklerinin igareti ve biiylikliiglinii kontrol ederek,

e Mineral yiizeylerinde olusan yiiksek elektrik yiiklerde, toplayict reaktiflerin
kimyasal olarak adsorpsiyonunu engelleyerek,

e Mineral tanelerinin piilp igerisinde flokiilasyon ve dispersiyonlarini kontrol
ederek,

e Mineral yiizeylerinde olusabilecek slam ortlinmelerini kontrol ederek,

flotasyon islemini etkilemektedir (Gézkaman, 2008).
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Bir flotasyon islemi esnasinda su sartlarin saglanmasi gerekmektedir;

e Ayrilmasi istenen minerallerden birinin hidrofobik digerinin ise hidrofilik
olmasi1 gerekmektedir.

e Cevher i¢erisindeki mineraller serbestlesmis olmalidir.

e Piilpte kat1 oran1 %10-40 arasinda olabilir.

e Dayanikli kopiikler olusturmak tizere kopiirtiicii reaktifler kullanilabilir.

e Gerekli olan kopiik, piilpiin karistirilarak hava emisi ile veya basingli hava
verilerek olusturulmalidir.

e Yiizdiiriilmesi istenen mineral tanelerini tasiyan kopiik ile piilp birbirinden

ayrilmalidir (Gozkaman, 2008).
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. . e v
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®
L] » 352 4 e é /l
Dagimk = @ é®e® o O ¢ @ .
. e 2 @ ® e e
iyon tabakasi AR .
® Cift tabaka

Nernst
potansiyeli

3 A Helmholtz
Zeta  potansiyeli
potun;n_\‘ch

Elektrostatik potansiyel

0: 5=
~0.5 ~30
Tanecik yiizeyinden olan mesafe, nm

Sekil 2.9 Su icerisindeki bir tanecik ylizeyinde yiiklerin gosterimi

2.5.2. Asindirmali yikama ile zenginlestirme

Bir mineralin darbeye veya baskiya kars1 gosterdigi direng “kirilganlik” olarak
ifade edilmektedir. Kolay kirilan gevrek mineraller, zor kirilan dayanikli minerallere

gore daha fazla ince tane vermektedir. Bu durumda, bazen kiymetli mineral iri boyutta
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kalirken kiymetsiz mineral fazla ufalanabilmekte, bazen de tam tersi olarak kiymetsiz
mineral iri boyutta kalirken kiymetli mineral daha fazla ufalanabilmektedir. Her iki
durumda da, iri ve ince Uriinlerin alindig1 bir siiflama yapilacak olursa, kiymetli
mineral(ler) belirli bir Ol¢iide zenginlestirilebilmektedir. Cevher hazirlamada
“asindirmali yitkama ile zenginlestirme” olarak bilinen bu yontem 6n ya da nihai
zenginlestirme amaglartyla kullanilabilmektedir (Birinci ve Sarikaya, 2004).
Asmdirmali yikama hiicresi igerisinde, kati tanelerin pervaneler, hiicre duvari,
deflektorler ve kendi aralarindaki siirtinme ve carpismalart sonucunda asinma,
asinmaya bagli kopmalar ve partikiillerde pargalanmalar meydana gelmektedir (Jiang

vd., 2009).

Bir asindirmal1 yikama iinitesinin sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10 Bir asindirmali yikama {initesinin sematik gdsterimi
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2.6. Dogal Minerallerin Aktivasyonu

Li¢ reaksiyon kinetigi lizerinde pozitif bir etki yaratmak amaciyla Kimyasal,

mekanik ve termal yontemlerle yapilan aktivasyon islemleri;

e Yiizey alanini arttirr,

e Reaksiyon hizini arttirir,

e (Cozici verimliligini arttirir,

e (oziinen seciciligini gelistirir,

e Cevre icin kirletici nitelikleki iirlinlerin potansiyel azaltimina sebep olur

(Balaz, 2000; Erdemoglu vd., 2009).

2.6.1. Mekanik aktivasyon

Mekanik aktivasyon, “kimyasal olarak degismeden kalan bir katinin, reaksiyona
girme kabiliyetinde artis saglayan bir proses” olarak tanimlanmaktadir (Smekal,
1942). Aktivasyon islemi kompozisyon veya yapida degisim saglarsa,
mekanokimyasal reaksiyon olarak kabul edilmektedir. Bu durumda, mekanik
aktivasyon reaksiyonu hizlandirmakta, ancak reaksiyonun gerceklesme diizenine etki

etmemektedir (Yiiriiyen, 2011).

Butyagin (1973), mekanik enerji etkisine maruz kalan kat1 davranisini ti¢ goriis

agisindan ele almaktadir;

i.  Yapisal diizensizlik
ii.  Yapisal gevseme

iii.  Yapisal degiskenlik

Gergek kosullarda, bir katinin reaksiyona girme kabiliyetine bu {i¢ faktor de ayni
anda etki etmektedir (Balaz, 2000). Bununla birlikte, yapisal gevseme mekanik
aktivasyonda Onemli rol oynamaktadir. Lyachov (1993), mekanik kuvvetlerin
hareketine ara verildikten sonraki yapisal hali (yavasca degisim gosteren haller) tarif
ederek Sekil 2.11’de (Balaz 2000, 2008) gosterildigi gibi aktiflestirilmis katilar i¢in

genellestirilmis bir gevseme egrisi ortaya koymustur. Bu grafikte, egrinin belirli
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boliimleri, farkli karakteristik gevseme siirelerindeki proseslerle iliskilidir (Yilmaz,
2013).

Juhasz (1974, 1985) mekanik aktivasyon etkisi altindaki siiregleri birincil ve ikincil
olmak tizere ikiye ayirmistir. Buna gore, i¢ enerjinin artmasi, yiizey enerjisinin
artmasi, ylizey alaninin artmasi, kohezyon enerjisinin azalmasi gibi birincil siiregler
mineralin reaktifligini arttirirken; aglomerasyon, ylizey sogurum, yeniden kristallesme
gibi ikincil siiregler 6giitme sirasinda kendiliginden olugmakta, hatta 6giitme islemi
tamamlandiktan sonra da ortaya ¢ikabilmektedir (Juhasz 1974, 1985, 1998; Juhasz ve
Kollath, 1993).

F
. Aktive Hal
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Zaman

Sekil 2.11 Mekanik aktive halin genellestirilmis gevseme egrisi (Balaz 2000, 2008)

Mekanik aktivasyon uygulanan minerallerde, bu davranig bigimlerinin sonucu

olarak, genellikle su etkiler gbzlemlenmektedir;

e Parcalanma ve kirilma

e Yeni yiizeylerin olusumu
e Yiizey alaninin artmasi

e Yiizeysel agregasyon

e Yiizeysel oksitlenme

e Malzeme asinmasi ve kati taneler arasinda malzeme gecisleri
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e Kristal yapinin diizensizlesmesi ve plastik deformasyon, noktasal ve ¢izgisel
kusurlar, elektron kusurlar1 ve amorflasma gibi ¢esitli kafes kusurlarinin ortaya
¢ikmasi

e Dislokasyon yogunlugunun ve kafes gerilmesinin artmasi ile kristalit
boyutunun azalmast

e Polimorfik minerallerde o— yapidan B— yapiya doniisiim gibi faz gegisleri,

e Foton, elektron ve kafes bilesenlerinin emisyonu,

e Kafes titresimlerinin uyarilmasi veya tetiklenmesi ve katinin yerel olarak
1sInmast,

o Elektrostatik yiiklenme ve bosalma,

e Manyetik 6zelliklerin ve duyarliligin degisimi,

e Kimyasal tepkimeler, bozulma, iyonik degisimler, oksitlenme, yiikseltgenme,

karmasik olusumu vb. (Sener, 2012).

Tane boyutunun kiigiiltiilmesi veya parcaciklara ayirma islemi bir¢ok teknolojik
islemin 6nemli bir kademesidir. Proses, katilarin mekanik yollarla ve topaklanma
olmaksizin daha kiigiik partikiiller haline getirilmesidir. Ogiitme islemi yalnizca
katilarin yiizey alanimi arttirmakla kalmayip, ayni zamanda ylizeylerde yiiksek
aktiflige sahip bolgelerin artmasini da saglamaktadir. Yan kisimlarin her biri 1/n olan
kiip seklinde bir kat1 daha kiigiik kiipler seklinde pargalanirsa, spesifik yiizey alan1 “n”

2

kadar artmaktadir. Pargalanan kiitlenin kenar uzunlugundaki artis n° ve kose

sayisindaki artis n® kadar olmaktadir (Yilmaz, 2013).

Katilarin boyutunun kii¢tiltiilmesi enerji yogunluklu fakat olduk¢a verimsiz
proseslerdir. Bir boyut kiiciiltme isleminde, sarf edilen tiim elektrigin ancak %5’1
boyut kii¢iiltmede kullanilmaktadir. Geleneksel olarak 100 um’nin altindaki boyutlara
ogiitme islemine “ince 6giitme” ve 10 pm’nin altindaki boyutlara 6gilitme islemine ise
“asirt ogiitme” adi verilmektedir. Mekanokimyada kullanilan “yiiksek enerjili
ogiitme” terimi ise daha cok Ogiitme ekipmaninin (degirmen) karakteristigini

vurgulamak i¢in kullanilmaktadir (Balaz, 2008).

Yiiksek enerjili 6giitme islemlerinde farkli calisma prensiplerine sahip cesitli
degirmenler kullanilmaktadir. Bu degirmenlerden en sik kullanilanlar Sekil 2.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.12 Yiiksek enerjili 6giitmelerde kullanilan degirmen tipleri (Uysal, 2018)
A: Bilyeli degirmen, B: Planetery degirmen, C: Titresimli bilyeli degirmen,
D: Karistirmali bilyeli degirmen, E: Milli degirmen, F: Valsli degirmen

Yiiksek enerjili 0glitme islemlerinde kullanilan degirmenlerde goriilen temel
gerilim tipleri basma (R1), asindirma (R2), darbe (R3) ve carpigsma (R4) olup Sekil
2.13’te gosterilmigtir.

R1 R2 R3
2 6 2
R&

S OO

Gzl Wz

Sekil 2.13 Degirmen igerisinde olusan ana gerilim tiirleri (Taskin, 2005; Balaz,
2008)
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Balaz (2000), bu degirmenlerle yapilan mekanik aktivasyonu etkileyen faktorleri

su sekilde maddelendirmistir;

e Degirmen tiirii (Valsli, planetery, milli vb.),

e Ogiitme ortami (Bilya, cubuk vb.),

e QOgiitme ortam1 malzemesi (Celik, tungten karbiir vb.),
e Ogiitme atmosferi (Hava, azot vb.),

e Ogiitme bicimi (Yas veya kuru),

e Bilya-cevher orani,

e Ogiitme sicakligy,

e Ogiitme siiresi,

e Degirmen hiz1.

2.6.2. Termal aktivasyon

Bazi maddeler, sicaklik ve zaman kosullarina da bagl olarak, 1sitildiklarinda
yapilarinda bulunan bazi bilesenler gazlasarak uzaklagmaktadir. Yapilarinda kristal
suyu bulunduran mineraller, 1sitildiklarinda bu suyun bir kismint veya tamamini
kaybetmektedir. “Dehidratasyon” veya “kalsinasyon” olarak ifade edilen bu islemin
ardindan, nispeten daha yiiksek sicakliklarda, kristal yapiya bagli olan hidroksil
gruplart da yapidan uzaklagsmaktadir. Bu durum, “dehidroksilasyon” olarak
tanimlanmaktadir (Uysal, 2018).

Kaolinit (veya diger kil minerallerinin) aliimina igerikleri kil yapilarinda bloke
edilmektedir. Ancak, aktivasyon olarak bilinen 1s1l islemin ardindan 6ziitlenebilir hale
gelebilmektedirler (Chakraborty, 2014). Cizelge 2.5’te de gosterildigi gibi killerin
dontigimiinde dort sicaklik arahigi 6nemlidir (Velde, 1992). Bunlar; dehidrasyon
araligi (50-120 °C), kil stabilite araligi (120-600 °C), susuz kil araligi1 (600-900 °C) ve
yeniden kristallenme aralig1 (900 °C’nin iizerinde). Ornegin, kaolinit oda sicakligindan
600 °C’a isitilirsa, Once hidroplastik durumdan mesin sertligine, sonra mesin
sertliginden tas sertligine, son olarak da susuz duruma yani metakaolinite doniisecektir
(Fahrenholtz, 2008).
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Cizelge 2.5 Sicakligin kil mineralleri fiziksel durumuna etkisi (Udochukwu vd.,

2019)
Tersinir Doniisiim Tersinir Olmayan Doniisiim
) . ) Susuz
Normal Kil Susuz Kil Susuz Kil _
Yeniden
Yapist Yapisi Yapisi
) ) Kristallenmis
(Kristal) (Kristal) (Amorf)
Yap1
<120°C 120 - 550 °C 550 - 900 °C >900 °C

Isitma (Artan Sicakhk) —

< Sogutma (Diisen Sicakhk)

600 °C’m iizerinde 1sitilan kaolinitte meydana gelen degisimler, asagidaki

reaksiyon sirasina gore gosterilebilir;

Al203.2Si02.2H20 Al;03.2Si0, + 2H,0 (2.1)
Kaolen 600 °C tizerinde Metakaolen Uzaklastirilan
dehidrasyon kristal suyu
4(Al203.2Si02) 3Al;03.2Si02 - y- AlbOs + 6SiO2 (2.2)
Metakaolen 950-980 °C Birincil mullit Gama Amorf
Aliimina Silika
y-AlOz  + 6SiO: 3Al203.2S10; + SiO; (2.3)
Gama Amorf  1000-1400 °C Ikincil mullit Tridimit
Aliimina silika
3Al;03.2S102, +  SiO2 3Al203.2Si0, SiO; (2.4)
Tkincil mullit Tridimit 1000-1400 °C Mullit Kristobalit
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Bu sekilde, 600 °C’1n iistiine 1sitilan kaolinitin termal degisimi dort ana agamada
ilerlemektedir. Bu asamalar, kaolinitin (Al203-2Si02-2H20) endotermik dehidrasyonla
metakaolinite; metakaolinitin yaklasik 980 °C’ta, birincil mullit (3A1203.2Si02), v-
aliimina ve amorf silika olusumuna yol agan ani ekzotermik kristalizasyonu; ikincil
mullit ve tridimite yeniden kristallesme; son olarak da tridimitin kristobalite dontigiimii
seklindedir. Ik déniisiim asamasi (Reaksiyon 2.1), agirlik kayb ile iliskili iken, dort
reaksiyonda da onemli sekilde hacim ve entalpi degisimleri gergeklesmektedir
(Chakraborty, 2014).

Bu doniistimlerin (faz degisimlerinin) basladigi ve bittigi sicakliklar kaolinitin
kristallik derecesi, safsizliklar1 (oksit i¢erikleri), tane boyutu, 1sitma hizi ve belirli bir
sicakliktaki 1sitma siiresine baghdir (Lamberov vd., 2012; Chakraborty, 2014). Bu
nedenle, her kil yatag: i¢in arastirmalar yapilarak, yatagin kendine 6zgii 6zellikleri

saptanmalidir (Udochukwu vd., 2019).

Pirofillit 500-800 °C araligina 1sitildiginda tabakalar arasinda kayma ve agilmalar
ile kristal yapida farklilagmalar meydana gelmektedir. 800 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda ise faz degisimleri, amorflasma, yeniden kristallenme gibi Onemli
degisimlere ugramaktadir (Uysal, 2018). Pirofillitin, termal doniisiim asamalari

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 Pirofillitin termal doniisiim asamalar1 (Zhang ve Wang, 1998)

Sicaklik, °C Termal Donlisim Asamalari

T<450°C Yiizey, gdzenek ve adsorplanmis suyun uzaklagmasi

Dehidratasyon ve Dehidroksilasyon
Al203.4Si02.H2,0 — Al203.4Si02 + H20

500 °C <T <900 °C

Amorf SiOz (mullit) olusumu
Al>03.4Si02 — 3A1,03.2Si02 + SiO2(amorf)

950 °C <T <1100 °C

Amorf SiOz’den kristobalitin kristalizasyonu
SiOz(amorf) — SiO(kristobalit)

1150 °C <T <1200 °C
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Termal bozunma esnasinda kil minerallerinin kimyasal ve mineralojik yapilarinda
birtakim degisiklikler meydana gelmektedir. Isitma islemi sirasinda olusan su buhari,
yapiy1 terk ederken, kismi basincinin etkisi ile tabakalarda acgilmalara ve ¢ok sayida
mikro gézenek olugsmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, termal islem uygulanmus kil
mineralleri kimyasal olarak daha aktif hale getirilmis olmaktadir. Termal aktivasyon
olarak ifade edilen bu islemin ardindan, cevher li¢ isleminde kullanildiginda ¢6ziinme

reaksiyonlarmin hizlanmasi beklenmektedir (Uysal, 2018).

2.7. Lic Islemi

Cevher i¢indeki degerli metal veya metal gruplarinin, uygun bir ¢oziicii igerisinde
¢Oziiniirliik farkindan yaralanarak se¢imli olarak ¢oziindiiriilmesi ve kazanilmas1 “li¢”
olarak tamimlanmaktadir (Onal, 1985). Bir li¢ isleminde ii¢ temel sart s6z konusudur.

Bu sartlar;

o Sec¢imlilik: Lig reaktifinin, cevherden kazanilmak istenen degerli mineral(ler)e
selektif olarak etki etmesidir. Bu durumda, daha az reaktif harcamas: ile
maliyetin diisiiriilmesinin yani1 sira li¢ sonrasindaki asamalar igin de temiz bir
¢oOzelti elde edilecektir.

e Hiz: Kurulacak tesisin hacmini dogrudan etkilemektedir.

e Etkinlik: Li¢ prosesinin etkinligi, biitin hidrometalurjik tretim maliyetini
etkilediginden, degerli mineralin ¢6zeltiye alinmasinda, reaktif seciminden
uygun ortam sartlarinin belirlenmesine kadar yiiksek randimanli bir islem

gergeklestirilmelidir ( Canbazoglu vd., 1985).

Li¢ isleminde kat1 bir madde s1v1 bir ¢6ziicii ile muamele edilmektedir. Bu sirada
katt ¢oOziinlir iken cevher igerisinde bulunan degerli mineral(ler) ¢ozeltiye
alinmaktadir. Fakat, genellikle reaksiyon ortaminda ¢oziinmiis gazlarin da bulunmasi

nedeni ile ortam kati, s1vi, gaz fazlarindan olugmaktadir (Kokes, 2013).

Hidrometalurjik islemler, genellikle pirometalurjiye nazaran diisiik sicaklikta ve
basingta gergeklesmektedir. Bu nedenle, kinetik olaylar hidrometalurjide ¢ok daha
onemlidir. Bu baglamda li¢ islemi i¢in en temel esas katinin ¢oziinmesidir. Lig
islemleri i¢in Pourbaix tarafindan bulunan potansiyel-pH diyagramlar1 oldukg¢a faydali

olmaktadir. Metal-su arasindaki termodinamik ve elektrokimyasal esitlikleri igeren

35



elektrot potansiyeli ve pH fonksiyonu olarak termodinamik agidan stabil fazlari

incelemeye yarayan bu diyagramlar;

e Reaksiyonun yoniinii ongdrmek,
e Reaksiyon iirtinlerini tahmin etmek,
e Reaksiyon olusmasin1i  veya Onlenmesine yonelik ortam sartlarinin

belirlenmesi,

acilarindan oldukca kolaylik saglamaktadir. Bu dogrultuda, li¢ isleminin ilk agamasi,
dikkatli bir termodinamik inceleme ile es zamanli yiiriiyen kimyasal proseslerin

belirlenmesi ve stabil olan durumlarin ortaya ¢ikarilmasidir (Basit, 2015).
Li¢ iglemi i¢in farkli yontemler uygulanmaktadir. Bunlar;

e Yerinde lig,

e  Yigm lici,

e Tank lici,

e Karistirma ligi,
e Basing ligi,

e Bakteri ligidir.

Li¢ yonteminin se¢imine etki eden baslica parametreler cevher 6zellikleri, islem

stiresi maliyettir. Li¢ yontemlerinin siniflandirilmasi Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Lig yontemlerinin siniflandirilmasi (Canbazoglu ve Girgin, 2001)

Yontem Tane Boyutu Siire Maliyet

) ) Gerektigi durumlarda
Yerinde Lig o Yillar Diisiik
gevsetilmis cevher

Hazirhkh Yigin Lici Kirilmis cevher Ay Diistik
Hazirhiksiz Yigin Lici Islem gérmemis cevher Yil Diisiik
Tank Lici <10 mm Hafta Yiiksek
Kanistirma Lici <0,5mm Giin Yiiksek
Basing Ligi <0,5mm Giin Yiiksek

36




Li¢ islemi heterojen reaksiyonlar biitiiniidir. Bir kimyasal reaksiyonun
anlasilabilmesi i¢in reaksiyonun termodinamik ve kinetik agilardan incelenmesi
gerekmektedir. Termodinamik, genel bir bakis agisiyla bir reaksiyonun gergeklesip
gerceklesmeyecegini incelemektedir. Kinetik ise bir reaksiyonun ger¢eklesme hizi ve
bu hiza etki edecek durumlari irdelemektedir. Ozellikle kati-sivi olmak iizere,
heterojen reaksiyonlarda, reaksiyonun hizinin anlagilabilmesi igin ¢oziinme
sistematiginin anlagilmas1 gerekmektedir. Kati-sivi reaksiyonlarinda, katinin etrafi
durgun haldeki sivi bir film ile sarilmakta, reaksiyonun gergeklesebilmesi icin
reaktanin bu film tabakasina difiize olarak ara ylizey tabakasina ulagmasi
gerekmektedir. Film tabakasi, sivinin yiizeye yapismasi, tutunmasi ve sivi viskozitesi
nedeniyle olusmaktadir. Bu ara yiizey tabakasi “Nernst simir tabakasi” olarak

isimlendirilmektedir. Bu tabakanin kalinligi 30 um civarindadir (Kartun, 2016).

Reaksiyon, degisik parametre ve 6zelliklere gore difiizyon veya kimyasal reaksiyon
olabilmektedir. Ara yiizeyde reaksiyon gergeklesirken, kimyasal reaksiyondan veya
difiizyondan biri daha hizli ger¢eklesmektedir. Kimyasal reaksiyon ve diflizyonun
gerceklesme hizina bagli olarak reaksiyonu kontrol eden mekanizma tayin
edilmektedir. Ara yiizeyde gergeklesen kimyasal reaksiyonun, ara yiizeye difiize olan
reaktandan daha hizli oldugu prosesler “difiizyon kontrollii”, bunun tam aksinin
oldugu, yani difiizyonun daha hizli oldugu prosesler ise “kimyasal kontrollii” olarak
ifade edilmektedir. Bir reaksiyonun hangi mekanizmanin kontrolii altinda
gerceklesecegi, baslica akiskan madde hizi, sicaklik, reaktan konsantrasyonu gibi
degisik parametrelere bagli olarak degismektedir. Kati madde oraninin zamanla
azalmasindan diflizyonda bir problem olmadig1 ve reaksiyonun kimyasal kontrollii
olarak devam ettigi anlasilabilmektedir. Katt madde oraninin azalmadigi ve siireye
bagl olarak yalnizca farkli bir {irline donlismesi halinde, kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi  ve  reaksiyonun  diflizyon  kontrolli  olarak  gerceklestigi
anlasilabilmektedir (Basit, 2015).
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3. ONCEKI CALISMALAR

Gerek diinyada gerekse Tiirkiye’de pirofillitin zenginlestirilmesi, mekanik ve
termal aktivasyonu ile asidik li¢i konularinda cesitli ¢alismalar yapilmistir. Bu

boliimde, tez konusu ile ilgili baz1 ¢alismalarin kisa birer 6zeti sunulmustur.

Hoffman vd. (1946), kil minerallerinden aliimina iiretimi konusunda yaptiklari

calismalar sonucunda;

i. 700 °C sicaklikta kalsinasyon,
ii.  Kalsine edilmis iiriiniin hidroklorik asit ile ligi,
iii.  Cozinmeyen silisli maddelerin, aliiminyum ve asitte ¢oziinebilir (demir ve
alkali tuzlar gibi) safsizliklarin ayrilabilmesi i¢in filtreleme,
iv.  Cozelti yogunlastirma,
V. Cozeltideki aliiminyumu hidrate edilmis kloriir olarak c¢oktiirmek igin

hidroklorik asit gaz1 verme,

vi.  Hidrate edilmis aliiminyum kloriir kristallerinin alinmasi,
vii.  Safsizliklarin giderimi i¢in kristallerin yikanmasi,
viii.  Aliimina elde etmek i¢in, hidrate edilmis aliiminyum kloriiriin kalsine edilmesi,

iX.  Atiklardan hidroklorik asidin geri kazanilmasi,

asamalarindan olusan bir proses Onermisler, ancak Onerilen bu proses ile tiretilen

alliminanin, boksitten tiretilene kiyasla daha pahali olacagini belirtmislerdir.

Peters vd. (1962) termal olarak aktiflestirilmis kil minerallerini 6nce siilfiirdz asit
(H2S03), daha sonra da siilfiirik asit (H2SOg) ile lig islemine tabi tutmus, elde ettikleri
alliminyum siilfit ve aliiminyum siilfat ¢ozeltilerini birlestirilerek 1sitmis ve bazik bir
aliminyum stilfat liretmislerdir. Bazik aliiminyum siilfati, seyreltik sodyum hidroksit
ile li¢ islemine tabi tutarak sodyum aliiminat, sodyum aliiminatin desilikasyonunun
ardindan, hidroklorik asit kullanarak aliimina trihidrat (AlHeOs3) elde etmislerdir. Daha

sonra ise bu tiriinii 1sitarak alfa-aliimina tiretmislerdir.

Peters vd. (1963), kalsine edilmis killerin li¢i i¢in siilfirik asit ve potasyum siilfat
igeren bir ¢ozelti kullanmislardir. Aliiminanin, KAI(SO4)> (potasyum aliiminyum

stilfat) ve demirin Fep(SOs)s (ferrik siilfat) olarak ¢oziindiigii bu ¢ozelti, siiziilerek
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silisli tortu ayrilmistir. Ferrik siilfat, siilfiir dioksit ile ferr6z forma indirgenirken, demir
cozeltide kalmis ve potasyum aliiminyum siilfat kristalize edilerek filtrasyon ile
ayrilmistir. Elde edilen kristalize iirlin, seyreltik potasyum stilfat ¢ézeltisinde yeniden
¢Oziilmiis, saflastirilmis ¢ozelti, firina beslenmeye uygun, bazik bir aliiminyum siilfat
elde edilebilmesi i¢in basing altinda ayrigtirilmistir. Bazik aliiminyum siilfat, aliimina,
potasyum siilfat ve kiikiirt dioksit seklinde ayristirilarak, aliimina keki, potasyum

siilfatin geri kazanimi i¢in su ile yikanmistir.

Perez-Rodriguez vd. (1988), pirofilliti uzun siirelerde 6giiterek yapisinda meydana
gelen degisimleri arastirmiglardir. Gezegensel seramik degirmende, 10 adet 20 mm
capli seramik bilya ve 2,2 g numune kullanarak, 250 devir/dakika hizinda 5-325 dakika
arasinda ogiitiilen pirofillit cevherinin yapisindaki belirgin degisimlerin 30-32 dk
arasinda gerceklestigi, daha uzun 6giitme siirelerinde topaklanma olustugu ve yiizey

alaninin azaldigr belirtilmistir.

Wiewiora vd. (1993), li¢ ve kuru 6glitmenin pirofillitin politipik yapisina etkilerini
arastirmiglardir. DTA analizinde, 68iitme isleminden sonra ana endotermik pikte bir
sicaklik kaymasi goriildiigiinii, bu kaymanin ilk birka¢ dakikalik 6glitme sirasinda
daha hizli gerceklestigini, 6glitme siiresi ve ylizey alani arttikga, DTA pik alanlarinin
azaldigi ve bu durumun, 6giitme esnasindaki yapisal bozulmalar ve giderek artan
delaminasyon ile ilgili oldugunu belirtmislerdir. 30 dakikalik 6giitme isleminden
sonra, mekanokimyasal indirgemenin bir smira ulastigi, daha fazla Ogiitmenin
amorflagsma derecesini arttirirken, agregasyon nedeniyle ylizey alaninda bir azalma
meydana geldigini, bu nedenle, 1s1l davranigin, biiyiik 6l¢iide malzemenin yapisal

durumuna bagli oldugunu tespit etmislerdir.

Erdemoglu ve Sarikaya (1999), diisiik (%14,42) Al,O3 ve yiiksek (%79,16) SiO-
icerigine sahip Piitiirge (Malatya) pirofillit cevherinin, yalnizca, farkli kopiirtiicii
reaktifler varliginda flotasyonla zenginlestirilme olanaklarimi arastirmis, 200 g/ton
dietil hegzanol kullanilarak, %26,55 Al.O3 ve %65,71 SiO: igerikli bir konsantre elde

etmislerdir.

Erdemoglu ve Sarikaya (2002), 6glitmenin pirofillit flotasyonuna etkilerini

arastirmig, uzun siireli kuru oOglitmenin, flotasyonda Al>Os kazanim verimini
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diistirdigiinii, bunun sebebinin 6gilitme sirasinda pirofillit yapisinda meydana gelen

degisikliklerin bir sonucu olarak agiklanabilecegini belirtmislerdir.

Birinci (2002), yiliksek lisans tezi olarak sundugu caligmasinda, Malatya-Piitiirge
yoresi pirofillit cevherinin zenginlestirilme olanaklarini incelemistir. %13,90 Al,O3
icerigine sahip -2 mm boyutlu cevheri, 1500 devir/dk karistirma hizi, 60 dk karistirma
siiresi ve %70 agirlikca katt orani sartlarinda asindirmali yikama yontemi ile

zenginlestirerek %27,30 AlO3 tendrlii bir konsantre elde etmistir.

Temuujin vd. (2003), 3-6-12-18 saat siirelerle ogiittiikleri pirofillit 6rneklerini 2
saat siireyle, 80 °C sicaklikta, 4 M HCI kosullarinda li¢ islemine tabi tutarak,
ogiitmenin, pirofillitin li¢ davramslarina etkilerini incelemislerdir. Ogiitmenin
baslarinda 73 m?/g‘a yiikselen yiizey alaninin artan ogiitme siirelerinde, olusan
aglomerasyon nedeniyle azaldigini, lic isleminin yiizey alanim arttirdiini
belirtmislerdir. En yiiksek yiizey alanina 156,9 m?/g ve 0,36 ml/g gézenek hacmi ile 3

saatlik li¢ sliresinin sonunda ulasilmistir.

Birinci ve Sarikaya (2004), Piitiirge (Malatya) ydresinin %13,90 Al.O3 ve %79
SiO2 igerikli pirofillit cevherini kullanarak karistirma siiresi ve hizi ile besleme tane
boyutunun asindirmali yikamaya etkilerini incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda,
asindirmali yitkama yontemi ile zenginlestirilmesi olanaklarini arastirmis, optimum
sonucun %70 agirlik¢a kati orani, 60 dk karigtirma siiresi, 1500 devir/dk karistirma

hizt ve -2 mm besleme tane boyutunda alindigini belirtmislerdir.

Al-Zahrani ve Abdul-Majid (2009), Suudi Arabistan’da bolca bulunan, %29,4
kaolinit iceren killerden aliimina tiretimi i¢in, li¢ sicakhigi (25 °C’tan kaynama
sicakligina), termal aktivasyon sicakligi (400-800 °C), aktiflestirme siiresi (5-120 dk),
asit konsantrasyonu (1-6 M HCI), tane boyu (8-200 mes) ve piilpte kati miktarinin
(4:1-15:1) etkilerini incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda, 600 °C sicaklikta bir saat
stire ile kalsine edilen cevherin, 3M HCIl konsantrasyonu, kaynama sicakligi, agirlik¢a
10:1 stvi/katr orani ile bir saat (sogutuculu sistemde) siiren li¢ sartlarinda %62,94

aliminyum geri kazanim verimi elde edildigini belirtmislerdir.

Wu vd. (2012a), li¢ 6ncesi 1s1l islemin, pirofillitin yapisina ve asitte ¢oziiniirliigline
etkilerini arastirmiglardir. 480 °C altindaki sicakliklarda profillitin temel yapisinin

degismedigini, 480-700 °C arasindaki sicakliklarda, dehidroksilasyon reaksiyonun
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meydana geldigini ve kristal suyunun uzaklastigini, en yiliksek aliiminyum kazanim

miktariin 700 °C sicaklikta gergeklestigini belirtmislerdir.

Wu vd. (2012b), aktiflestirilmis pirofillit cevherinden aliimina iiretimi i¢in farkl
kavurma sicakliklar1 ve ¢esitli asit konsantrasyonlarinda ¢alismalar yapmiglardir.
Yaptiklar1 ¢alismalarin sonuglarina gore, en iyi aliiminyum geri kazanim veriminin
700 °C sicaklikta termal aktiflestirilmis pirofillitin %25 hidroklorik asit

konsantrasyonundaki li¢ginden alindigini belirtmislerdir.

Uysal vd. (2015) pirofillit, kolemanit ve kuvars kullandiklar1 g¢alismalarinda,
cevherlere mekanik aktivasyon uygulayarak kristal yapilar1 ve termal davraniglarinda
meydana gelen degisikleri aragtirmiglardir. Yaptiklari ¢alismada, mekanik aktivasyona
tabi tutulmamis pirofillit cevheri ile 45 dakika asir1 Ogiitliilmiis cevheri cesitli
sicakliklara 1sitmiglardir. Mekanik aktivasyona tabi tutulmamis cevher igerisindeki
pirofillit ve kaolinit minerallerinin ancak 800 °C {izerindeki sicakliklarda XRD toz
kirinim desenlerinde goriilen piklerinin siddetinin azaldig1 veya tamamen kayboldugu,
buna karsilik, asir1 6giitiilmiis cevherdeki kil minerallerinin piklerinin 400 °C’a kadar

diisiik kavurma sicakliklarinda kayboldugu goriilmiistiir.

Zhang vd. (2015), 5:1, 20:1, 40:1 bilya cevher orani, 0-28 saat arasinda 6giitme
stireleri, 240 devir/dk hizinda gezegensel degirmen kosullarinda pirofillit ve kuvarstan
olusan cevherin kuru ogiitiilmesi calismasinda, uzun siireli ogiitmelerde, pirofillit
tanelerine benzeyen, 10-100 nm uzunlugunda masif levhalardan olusan amorf aliimina
silikat agregalar1 {iretildigini belirtmislerdir. 20:1 bilye/cevher oraninda, pirofillitin
kristal yapisinin 240 dakikalik 6giitmeden 6nce bozulmadigini, 6&iitme yogunlugunun
arttirtlmasinin, pirofillitin daha hizli amorflagmasina neden oldugunu ve pirofillitin
kristal yapisinin bozulma hizinin kimyasal baglarin tipine bagli olarak degistigini

belirtmisglerdir.

Birinci ve Erdemoglu (2016), Malatya-Piitlirge pirofillit cevherinin flotasyon ve
asindirmali yikama yontemleriyle zenginlestirilmesi olanaklarini aragtirmiglardir. -75
um tane boyutunun konsantre olarak kabul edildigi asindirmal1 yikama testlerinde en
Iyl sonucu -4,75 mm tane boyutlu fraksiyonun besleme olarak kullanildigi deneyde

elde etmislerdir. Yalnizca, farkli dozajlarda MIBC kopiirtiicii kullanarak yaptiklar

41



flotasyon testleri sonucunda, hemen hemen saf pirofillitin Al2O3 icerigine yakin ve

diisiik Si0> igerikli konsantreler elde edildigini belirtmislerdir.

Birinci vd. (2017), Malatya-Piitiirge pirofillit cevherinden asit li¢i yontemiyle
allimina tretimi i¢in, li¢ ¢ozeltisine aliiminyum alinmasina termal aktivasyonun
etkilerini incelemislerdir. Yaptiklari ¢aligma sonucunda, yalnizca kirma-ogiitme
uygulanmis cevherden kazanilan aliimina orani %12,5 iken, 800 °C’ye isitilarak

aktiflestirilen cevherden aliimina kazanim orani1 %35,6’ya ¢ikmustir.

Liu ve Bai (2017), farkli cevher 6rnekleri kullanarak, kimyasal bilesimin yiizey
yikii 0Ozelligi ile flotasyon davraniglarina etkilerini aragtirmislardir. Pirofillit
numunelerinin mineral fazlar1 ve morfolojisini tespit ettikten sonra bunlarin izoelektrik
noktalarin1 belirleyen arastirmacilar, daha sonra, kimyasal bilesimin etkilerini
incelemislerdir. Arastirmalarinin  sonucunda; pirofillit numunelerinin izoelektrik
noktalari ile SiO2 ve Na2O igeriklerinin arasinda negatif korelasyon, zeta potansiyeli
ile SiO; igeriklerinin ters fakat CaO ve TiO: igeriklerinin dogru orantili olduklarini,
SiO2 igerigi arttikga flotasyon veriminin yiikseldigini ancak Al>O3 igeriginin

artmasinin bu verimi diislirdiigiinii belirtmislerdir.

Erdemoglu vd. (2017), asidik li¢ yontemi ile aliimina iiretimi igin pirofillitin
mekanik aktivasyonu konusunda calismalar yapmislardir. 30 dakikalik bir asiri
ogilitme igleminden sonra cevherde bulunan kil minerallerinin kristal yapilar
bozularak amorflastigini, ayni kosullar altinda, 6giitiilmemis pirofillitten aliiminyum
geri kazanimi yaklasik %12 iken, 50 dakika asir1 Ogiitiilmiis pirofillitte bu oranin
%73,09’a ¢iktigini tespit etmislerdir.

Erdemoglu vd. (2018a), kil minerallerinden aliimina iiretim siireglerini incelemis,
bu siiregler icerisinde asit li¢inin 6n plana ¢iktigini ve boksit dis1 kaynaklardan aliimina
tiretiminde etkin bir yontem olarak uygulanabilmesi konusunda bir fikir birligi

olustugunu belirtmislerdir.

Uysal (2018), doktora tezi olarak sundugu caligmasinda, Piitiirge (Malatya)
pirofillit cevherinden asidik li¢ yolu ile aliimina iiretimi ve li¢ Oncesi aktiflestirme
kosullarini aragtirmigtir. Lig ¢ozeltisinde aliminyum kazaniminin tiivenan cevher i¢in
%10,57, termal olarak aktiflestirilen cevher i¢in %33,63 ve mekanik yolla

aktiflestirilen cevher icin %86,53 olarak tespit etmistir. Termal aktiflestirme igin,
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¢ozeltide aliiminyum kazaniminin, 600 °C sicaklikla birlikte artmaya basladigini, 900
°C’tan sonra ise yeni minerolojik yapilarin ortaya ¢ikmasina bagli olarak aniden
diistligiinii, bununla birlikte 20 dk’lik kisa bir asir1 6glitmenin cevher igerisinde
bulunan pirofillit, kaolinit ve muskoviti neredeyse tamamen amorflastirdigini

belirtmistir.

Erdemoglu vd. (2018b), pirofillit cevherinden aliimina iiretimi i¢in, mekanik
aktivasyon ve ardindan asit li¢i yontemini kullanmas, tiivenan cevherde %10,57 olan
alliminyum kazanim veriminin, 500 devir/dk degirmen hizinda, 20:1 bilye/cevher

oraninda 20 dk siiren bir 6giitme ile %86,53 e ¢ciktigini belirtmislerdir.

Barry vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada, aliimina iiretimi i¢in boksit dis1 kaynak
olarak en 1iyi alternatiflerin kil mineralleri ve komiir ugucu kiilii oldugunu, bu
kaynaklarin yakin bir gelecekte 6nem kazanacagini belirtmislerdir. Kil mineralleri ve
ucucu kiilden aliimina iiretimi i¢in, termal veya mekanik aktiflestirme sonrasi asit lici

prosesini Onermislerdir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

Bu béliimde, tez calismasi kapsaminda kullanilan materyal, cihaz ve ekipmanlar,
deneysel tasarim asamalari, bu asamalarda elde edilen katt ve sivi diriinlerin

tanimlanma yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

4.1. Materyal

Bu caligmada kullanilan deneysel calisma malzemesi pirofillit cevheridir.
Kullanilan pirofillit cevheri, daha once Inénii Universitesi Maden Miihendisligi
Boéliimii’nde yapilmis olan “214M432 numarali TUBITAK MAG projesi” kapsaminda
kullanilan ve Malatya ili Piitiirge il¢esi Sahantepe mevkiinden temin edilen yaklasik
200 kg agirliginda ve parga iriligindeki cevherin “Sahit Numune” olarak ayrilmig
kismindan alinmistir. Temin edildigi bolgeye atfen “Sahantepe-11" olarak adlandirilan

bu cevherin alindig1 ocagin yer bulduru haritasi Sekil 4.1°de verilmistir.

El Yaklasik Calisma Alani

Sekil 4.1 Piitiirge (Malatya) pirofillit ocaklarinin yer bulduru haritas:
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Materyalin temin edildigi ocaktan goriintiiler Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 Numunenin temin edildigi pirofillit ocagi (Uysal, 2018)

4.2. Yontem

Yapilan tez c¢alismasi, esas olarak, cevher hazirlama, cevher zenginlestirme,
zenginlestirilmis cevherin aktiflestirilmesi, aktiflestirilen cevherin ligi ve her bir
kademe sonunda elde edilen friinlerin tanimlanmasi seklindeki asamalardan
olugmaktadir. Sekil 4.3’te, yapilmis olan tez ¢aligmasinin islem adimlarin1 kapsayan

genel bir akim semasi verilmistir.
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4.2.1. Cevher hazirlama

Cevher hazirlama islemleri igin, -4,75 mm ve -50 mm tane boyutlu pirofillit cevheri
kullanilmistir. Asindirmali yikama ile zenginlestirme i¢in kullanilacak olan yaklasik
7,5 kg agirliginda ve -4,75 mm tane boyutundaki numuneye (Sekil 4.4) herhangi bir
islem yapilmamis, direkt olarak besleme malzemesi olarak kullanilmistir. Flotasyon
ile zenginlestirmede kullanilacak yaklasik 17 kg agirligindaki -50 mm tane boyutlu
cevher (Sekil 4.4), kirma ve 6giitme ile -150 pm tane boyutuna indirilmistir. Boyut

kiigiiltme agamasi akim semasi Sekil 4.5°te verilmistir.

Sekil 4.4 Deneylerde kullanilan pirofillit cevheri (a-b: -50 mm, c: -4,75 mm cevher)

Flotasyon iglemlerinde kullanilacak olan -50 mm boyutlu pirofillit cevheri ¢ikis
acikligr yaklasik 10 mm olan Fritsch marka Pulverisette I model ¢eneli kirici ile -10
mm boyutuna indirilmistir. Ogiitme islemi esnasinda, asinma ve siirtiinmeden dolay1
ogltiicli ortam ve degirmen i¢ ¢eperleri de asinmaktadir. Asidik li¢ asamasinda,
cevherde bulunan aliiminyumun yanisira demir de ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmektedir.
Bu nedenlerle dgiitme islemi igin g¢elik yerine seramik degirmen ve bilyeler tercih
edilmistir. Cevher, 115 mm capinda ve 175 mm yiiksekligindeki laboratuvar tipi
seramik degirmen (Sekil 4.6) ile kontrollii sekilde 6giitiilmiistiir. 30 dk siiren 6gilitme
periyodunun ardindan 150 um elekten gegirilen cevherin, elek {istii tekrar degirmene
beslenmis ve azalan miktar kadar cevher eklenmistir. Ogiitiilmiis cevherin
siiflandirilmasi i¢in, ASTM E-11 standartina uygun olarak, piring malzemeden, kare

g0ozIu ve tel orgiili sekilde tiretilmis olan elekler kullanilmistir.
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Sekil 4.6 Seramik degirmen ve seramik bilyeler

Seramik degirmen ile gergeklestirilen 6glitme islemi parametreleri su sekildedir;

e QOgiitme siiresi: 30 dk

e Degirmen i¢ hacmi: ~1,8 dm?®

e Ogiitiicii ortam: 40 mm (10 adet), 30 mm (13 adet), 20 mm (50 adet) seramik

bilye

e Bilye sarj orani: Hacimce %35
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e Cevher sarj orani: Hacimce %35

e Degirmen doniis hizi: 85 devir/dk

Boyut kiiciiltme islemi tamamlanan cevher, Sekil 4.7°de gosterilen doner
ornekleyici ile alt1 parcaya boliinmiistiir. Bu pargalardan karsilikli iki tane alinarak
birlestirilmis ve sahit numune olarak saklanmistir. Kalan dort parga birlestirilerek
karistirildiktan sonra otomatik 6rnekleyici ile ortalama 1,85 kg agirliginda alt1 pargaya
ayrilmistir. Daha sonra bu parcalardan her biri, tekrar alt1 parcaya ayrilarak ortalama
310 g agirhiginda 36 adet numune elde edilerek flotasyon ile zenginlestirme

deneylerinde kullanilmak tizere FL 1-36 seklinde kodlanmustir.

Sekil 4.7 Doéner 6rnekleyici ile numune ayirma iglemi

4.2.2. Asindirmah yikama ile zenginlestirme

Asmdirmali yikama ile zenginlestirme ¢alismalarinda besleme malzemesi olarak
kullanilacak -4,75 mm tane boyutundaki cevherden, 6rnek alma yontemlerine uygun
sekilde yaklasik 2 kg 6rnek alinmis ve elek analizi yapilmistir. Deneysel tasarimin

olusturulmasinda, Birinci ve Erdemoglu (2016)’nun, Malatya-Piitiirge pirofillit
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cevherinin flotasyon ve asindirmali yikama yontemleriyle zenginlestirilmesi
olanaklarin1 arastirdiklart c¢alismadan yararlanilmistir.  Yaptiklar1 galismada,
asindirmali yikama i¢in en iyi sonucu elde ettiklere parametreler alinarak deneysel
caligmalarda sabit tutulmustur. Asindirmali yikama c¢alisma parametreleri su

sekildedir;

e Kat1 miktar1: ~500 g pirofillit cevheri
e Sivi miktar1: ~214 ml sebeke suyu

e Piilpte kat1 oran1: Agirlik¢a ~% 70

e Karigtirma hizi: ~1500 devir/dk

e Karistirma siiresi: 60 dk

e Hiicre i¢ hacmi: ~1,6 dm?®

e 3’er kanattan olusan 2 katli pervane

Asindirmali yikama, IKA RW20 mekanik karistiric1 ve sekizgen sekilli bir cam
hiicreden olusan ve Sekil 4.7°de gosterilen sistemde yapilmistir. Her ¢alismadan once,
hiicre agz1 parafilm ile kapatilarak, yiiksek devirli karistirmadan dolay1 olusabilecek
cevher kaybi engellenmistir. Asindirmali yikama islemi bittikten sonra 75 um’lik
elekle yas eleme yapilmis ve elek alti kissm “Asindirmalr Yikama Konsantresi”, elek
ustii kisim ise “Asindirmali Yikama Anigi” olarak 105 °C sicakligindaki etiivde 24 saat
stire ile kurutulmustur. AY 01-15 aralifinda kodlanan tiriinler, kurutulup tartildiktan

sonra birlestirilerek kapakli plastik kaplarda muhafaza edilmistir.
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Sekil 4.8 Asindirmali yikama deney diizenegi

4.2.3. Flotasyon ile zenginlestirme

Flotasyon ile zenginlestirme deneysel tasariminin olusturulmasinda, Erdemoglu ve
Sarikaya (1999)’nin, Piitiirge (Malatya) pirofillit cevherinin flotasyon ile
zenginlestirilmesi olanaklarini arastirdiklar1 ve Tasitli (2016) tarafindan bitirme tezi
olarak sunulan “Pirofillit Cevherinin Flotasyonla Zenginlestirilmesi” baglikl
caligmalardan yararlanilmistir. Farkli kopiirtiicti  reaktiflerin  farkli dozajlarda
kullanildig1 bu ¢alismalarda elde edilen veriler dikkate alinarak, Aerofroth76A ticari
adiyla satilan DEH (dietil hegzanol) ve Aerotroth65 ticari adiyla satilan PPG
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(polipropilen glikol) kopiirtiiciiler ile on testler yapilmistir. -75 um ve -150 um tane
boyutundaki pirofillit cevherleriyle yapilan 6n testlerde 100 g/ton oraninda kopiirtiicti
kullamilmistir. Elde edilen konsantre ve atiklarin  kimyasal igeriklerinin
belirlenebilmesi i¢in Ornek alma yontemlerine uygun sekilde alinan temsili

numunelerle ICP-MS analizleri yapilmistir.

Cevher hazirlama islemleriyle hazirlanmig olan ortalama 310 g agirligindaki 36
parca numune ile flotasyon deneyleri yapilmistir. Yaklasik 1,1 litrelik hiicreye sahip
flotasyon cihazi ile yapilan ¢alismalarda, su ve cevher 10 dk siire ile 1000 devir/dk
hizinda karistirilmistir. Daha sonra, 100 g/ton miktarinda PPG kopiirtiicii eklenerek,
ayn1 hizda 10 dk siire ile karigtirilmis ve ardindan hiicre igerisine hava verilerek 30 dk

boyunca kopiik toplanmigtir. Flotasyon islemi parametreleri su sekildedir;

e 1100 ml sebeke suyu

e Ortalama 310 g agirliginda -150 pum pirofillit cevheri

o ~%22,5 agirlikca kat1 orani

o ~1035 devir/dk karistirma hizi

e 10 dk sutcevher kosullandirma siiresi

o 10 dk su+cevhertkopiirtiicii reaktif kogullandirma siiresi
e 100 g/ton Aerofroth65 (polipropilen glikol) kopiirtiicii

e 30 dk kopiik toplama stiresi

Her flotasyon isleminden sonra elde edilen konsantreler (FL1K, FL2K gibi) ve
atiklar (FL1A, FL2A gibi) kodlanarak, 105 °C sicakligindaki etiivde 24 saat siire ile
kurutulmustur. Kurutulan konsantreden, asidik li¢ ve XRD analizlerinde kullanmak
amaciyla, 6rnek alma yontemlerine uygun sekilde numuneler alinmistir. Flotasyon

islemlerinden goriintiiler Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9 Flotasyon deneylerinden goriintiiler

4.2.4. Mekanik aktivasyon

Flotasyon ve asindirmali yikama ile zenginlestirme deneylerinden elde edilen
konsantreler, ayr1 ayri, Fritsch Pulverisette 6 Mono Mill model gezegensel bilyeli
degirmende (Sekil 4.10), 250 cm® i¢ hacimli tungsten-karbiir havan ve aym
malzemeden tiretilmis 10 mm ¢apinda Ve her biri yaklasik 8,2 g agirliginda 100 adet
bilye kullanilarak, 400 devir/dk hizinda 10, 20, 30, 40, 50 ve 60’ar dk asir1 6giitme ile
mekanik olarak aktiflestirilmistir. Asir1 6giitme islemleri i¢in 10:1 bilye/cevher orani
kullanilmistir. Mekanik aktivasyondan once, yiizey neminin uzaklastirilmasi amaciyla
tim Ornekler bir saat siire ile 105 °C sicakliktaki etiivde kurutulduktan sonra
desikatorde sogutulmustur. Uzun siireli 6gilitmelerde, degirmenin asirt 1sinmasini
engellemek amaciyla, 20, 30, 40, 50 ve 60 dk’lik 6glitme islemleri, 10 dk 6giitme + 10
dk bekleme seklinde yapilmistir.

53



Sekil 4.10 Fritsch Pulverisette 6 Mono Mill model gezegensel bilyeli degirmen

Mekanik aktivasyon iglemlerinde sarfedilen birim miktar cevher basina harcanan

Ozgiil 6giitme enerjisi (SE) Esitlik 4.1 yardimi ile hesaplanmustir;

SE=%><a><n><thD (4.1)
Burada;

My: Bilye (6giitiicti ortam) agirhigi, kg

me: Ogiitiiletecek cevher agirhgi, kg

a: Bilyelerin teorik ivmelenmesi (Kullanilan degirmen igin 26,41m/s?)
n: Degirmen doniis hizi, 1/s

tm; Ogiitme siiresi, s

D: Degirmen ¢ap1, m’dir.

54



Her bir asir1 6giitmenin ardindan, asidik li¢ ve XRD analizinde kullanmak amaciyla
numuneler alindiktan sonra, kalan kisim vida kapakli numune kaplarina konularak

muhafaza edilmistir.

XRD analizlerinde elde edilen verilerle minerallerin amorflasma orami Esitlik

4.2’ye gore hesaplanmistir;

Amorflasma Orant = b 4.2
I

0

Burada;

Ix : Kirnim agisinin 6giitme sonrasindaki siddeti (Rassal birim)

lo : Kirinim agisinin 6giitme Oncesindeki siddeti (Rassal birim)

4.2.5. Termal aktivasyon

Asindirmali yikama ve flotasyon konsantrelerinin termal aktivasyon islemleri
Protherm marka PLF120/5 model kamarali firinda (Sekil 4.11) yapilmustir.
Kalsinasyon oOncesinde tiim ornekler 105 °C sicakliktaki etiivde bir saat siire ile
kurutulduktan sonra desikatorde sogutulmustur. Termal aktivasyon, yiiksek
sicakliklara (1700 °C’a kadar) dayanikli aliimina kayik¢iklarla, 10 °C/dk sicaklik artig
hizinda, 800-1100 °C arasinda 50°ser derecelik artiglarla, 30 dk kalsinasyon siiresi ile
gergeklestirilmistir.

Icerisinde 10 £0,005 g konsantre cevher bulunan bes adet aliimina kayikcik ile
gerceklestirilen her bir kalsinasyon isleminde, kiitle kaybinin hesaplanabilmesi igin,
birinde yaklasik 1 g ve digerinde yaklagik 2 g cevher bulunan iki adet seramik kroze
ve krozelerdeki kiitle kaybinin tespiti icin ise birer adet aliimina kayik¢ik ve seramik
kroze bos sekilde kullanilmistir (Sekil 4.12). Her bir kalsinasyon isleminde kullanilan
tiim numunelerin kiitle kayiplarinin ortalamasi alinarak, ilgili sicaklikta gerceklesen

kiitle kaybi olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.11  Termal aktivasyon islemlerinde kullanilan Protherm marka kamarali
firin

Sekil 4.12 Termal aktivasyon i¢in hazirlanan konsantre cevher
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Termal aktivasyon islemlerinde meydana gelen kiitle kayiplar1 Esitlik 4.3

yardimiyla hesaplanmustir;

(Co—Cs)—(Kg—Ks)

0

KK = X 100 (4.3)

Burada;

KK: Kiitle kaybi, %

Co: Kalsinasyon dncesindeki cevher agirligi, g
Cs: Kalsinasyon sonrasindaki cevher agirligi, g
Ko: Kalsinasyon oncesi kroze agirligi, g

Ks: Kalsinasyon sonrasi kroze agirligi, g

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen her bir termal aktivasyon isleminin ardindan,
asidik lic ve XRD analizinde kullanilmak iizere yeterli miktarda 6rnek alinmigtir. Daha

sonra, kalan kisim vida kapakli numune kaplarina konularak muhafaza edilmistir.

4.2.6. Li¢

Zenginlestirilerek aktiflestirilen cevherlerin lig islemleri, Sekil 4.13°te gdsterilen ve
mantolu 1sitic1 ve yogusturucudan olusan diizenekte gergeklestirilmistir. 500 cm? yatak
hacimli mantolu 1sitiya yerlestirilen 500 ml hacimli cam balonun bir agzina
yogusturucu yerlestirilmis ve ¢ozelti buharmin yogusturularak c¢ozeltiye geri

dontisiimii saglanmistir. Li¢ islemlerinin parametreleri su sekildedir;

e Mantolu 1sitic yatak sicakligi: 150 °C,

e Balon igerisindeki piilp sicakligi: 108 °C,

e Kati miktart: 10 £0,01 g aktiflestirilmis pirofillit cevheri,
e Sivi miktart: 200 £2 ml asit ¢ozeltisi

e Asit derisimi: 4 M HCI

e Karistirma hizi: 600 devir/dk

e Lig siiresi: 24 saat +5 dk
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Sekil 4.13 Lig diizenegi

Lig islemlerinin baslangicinda, 24 saatlik li¢ siiresi boyunca, buharlagsmadan dolay1
meydana gelebilecek ¢ozelti kaybit olup olmadigini kontrol etmek amaciyla,
yogusturucu agizlarina turnusol kagidi yerlestirilmis ve li¢ siiresince kontrol
edilmistir. 24 saatlik li¢ siiresi sonunda cihazlar kapatilarak, beklemeden, vakum
stizme yontemiyle kati-sivi ayirimi yapilmistir. Li¢ ¢ozeltisinin hacmi kaydedildikten
sonra, 500 ml oluncaya kadar saf su ile durulama yapilmistir. Siiziilmiis ve durulanmig
olan li¢ ¢ozeltisi vida kapakli plastik kaplarda ve 5 °C sabit sicakliga sahip dolapta

muhafaza edilmistir.

Kati-sivi ayirimi sonrasinda kalan kati malzeme, siizge¢ kagitlar1 icerisinde ve
kapali dolapta dogal kurumaya birakilmistir. Kurutulan kat1 li¢ atig: tartildiktan sonra

kilitli numune posetlerinde saklanmaistir.
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4.2.7. Uriin Analizleri

Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinin ilk asamasi, kullanilacak cevherin
tanimlanmasidir. Ozellikle cevher zenginlestirmede minerallerin fiziksel, kimyasal ya
da fiziko-kimyasal &zellikleri arasindaki farkliliklardan yararlanilmaktadir. Bu
nedenle, cevherin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin tespiti olduk¢a Onem arz
etmektedir. Ayrica, bir agamanin nihai tiriiniiniin bir sonraki agsamanin baslangig tiriinii
oldugu sekilde ilerleyen deneysel siire¢ boyunca elde edilen bu nihai/baslangi¢
tiriinlerinin  tanimlanmasi, silirecin devamliligi ve bu asamalarda c¢alisilacak

parametrelerin belirlenmesi agisindan da oldukga énemlidir.

Tez konusu kapsaminda kullanilan pirofillit cevherinin ve yapilan ¢alismada elde
edilen driinlerin mineralojik tanimlamasi i¢in XRD (X-Isin1 Difraktometresi),
kimyasal igeriklerinin tespiti icin ICP-MS (Indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle
Spektrometrisi) ve lig ¢ozeltisindeki aliiminyum miktarinin belirlenmesi i¢in ise FAAS

(Alevli Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi) analiz yontemleri kullanilmistir.

Bir malzemenin kristal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan XRD ile
tivenan cevher, flotasyon konsantresi, asindirmali yikama konsantresi, mekanik
aktivasyon {iriinleri ve termal aktivasyon {iriinlerinin analizleri yapilmustir. Inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi’nde bulunan ve Sekil
4.14’te gosterilen Rigaku MiniFlex600 XRD cihazi ile yapilan toz kirinim analizleri,
CuKa (40 kV, 15 mA, A: 1.54051 A) 1smmasinda, 2°/dakika tarama hizinda, 2-80°
araliginda degisen difraksiyon agilarinda ve 26 +4 °C sicaklhiga sahip ortamda

gerceklestirilmistir.

Tez caligmasinda kullanilan cevher, zenginlestirme islemlerinden elde edilen
konsantre ve atiklar ile flotasyon konsantresi termal aktivasyon iriinleri li¢i kati
atiklarinin  kimyasal analizleri Kanada’da bulunan Bureau Veirtas Mineral

Laboratories’te ICP MS yontemi ile yapilmustir.
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Sekil 4.14 X-1s1m1 difraktometresi

Li¢ ¢ozeltilerinin aliiminyum igeriklerinin tayini icin Inonii Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Thermo marka ve iCE 3000 model
FAAS cihazi (Sekil 4.15) kullanilmistir. Yapilacak analizler i¢in, her biri 500 ml olan
li¢ ¢ozeltilerinden, 2 dk karigtirildiktan sonra 500’er pl 6rnekler alinarak 50, 75 ve
100’er kat seyretilmistir.

Sekil 4.15 FAAS analiz cihazi
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FAAS cihaz ile li¢ ¢6zeltisine gecen aliminyum miktarlari tayin edildikten sonra,
li¢ reaktoriine giren cevherlerden aliiminyum kazanimlariin hesaplanmasinda Esitlik

4.4’ten yararlanilmistir.
V =2x100 (4.9)

Burada;
V: Aliminyum kazanimi, %
K: Lig reaktoriine beslenen cevherdeki aliminyum miktari, g

L: Li¢ ¢Ozeltisine gecen aliiminyum miktari, g
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Yapilmis olan tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen verilerin bir biitiin olarak,
dogru sekilde degerlendirilmesi, g¢alismanin sonuglarin belirlenmesi agisindan
oldukca Oonem arz etmektedir. Bu nedenle, temel olarak, cevherin hazirlanmasi,
cevherin  zenginlestirilmesi,  zenginlestirilmis  cevherlerin  aktiflestirilmesi,
aktiflestirilen cevherlerin li¢ci ve drlnlerin analizleri olmak iizere bes boliime
ayrilabilecek asamalardan elde edilen veriler bu bdliimde agiklanarak, bu alanda

yapilmis olup literatiire giren ¢aligmalarin bilgileri ile karsilastirilarak tartigilmisgtir.

5.1. Pirofillit Cevherinin Karakterizasyonu

Malatya Ili Piitiirge Ilcesi Sahantepe Mevkii’'nden temin edilmis olan pirofillit
cevherinin kimyasal igerik ve mineral kompozisyonunun belirlenmesi i¢in XRD ve
ICP-MS analiz yontemlerinden yararlanilmistir. Calismalarda kullanilan pirofillit
cevherinin ICP-MS analizi sonuglar1 Cizelge 5.1°de ve X-1s1n1 toz kirmnim deseni Sekil
5.1°de verilmistir. Cevherin XRD deseninde goriilen piklerin hangi minerallere ait

oldugunun belirlenmesinde Uysal (2018)’dan yararlanilmistir.

Cizelge 5.1 Piitiirge (Malatya) pirofillit cevherinin kimyasal igerigi

SiO2 | Al2Os | Fe203 | MgO | CaO | Na20 | K2O | TiO2 | P20s | Cr203

%

72,92 | 2064 | 0,18 | 0,07 | 0,29 | 0,45 | 0,86 | 0,44 | 0,25 | 0,003

MnO | Ba Ni Sr Zr Y Nb Sc KK* | Toplam

% ppm %

<0,01 | 80 <20 | 500 | 208 8 12 2 4,1 99,99

* Kizdirma kaybi
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Sekil 5.1 Piitiirge (Malatya) pirofillit cevherinin X-1s11 toz kirinim deseni (P: Pirofillit,
Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, D: Disten, T: Topaz, Ds: Diaspor, Pg: Paragonit)

ICP-MS ve XRD analizlerinden anlasilacagi iizere, cevher baslica kuvars, pirofillit,

kaolinit, muskovit, disten, topaz, paragonit ve diaspordan olusmaktadir. Cevherde

tespit edilen minerallerin mineralojik formiilleri ile aliiminyum ve silis igerikleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Cevherde tespit edilen mineraller ve teorik bilesik icerikleri

Mineral Kimyasal Formiil % Al203 % SiO2
Pirofillit Al2Si;010(0H)2 28,30 66,70
Kuvars SiO2 - 100
Kaolinit Al2Si205(0OH)4 39,50 46,55
Muskovit  [KAI»(AISiz010)(F,OH), 38,40 37,87
Topaz Al;SiO4(F,OH)> 56,63 23,31
Disten Al2SiOs 62,92 37,08

Diaspor AlO(OH) 84,98 -
Paragonit NaAl3SizO10(OH)2 40,02 47,16
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Cevherde tespit edilen kuvars digindaki minerallerin tamami aliiminyum igerigine,
diaspor digindaki mineraller ise silisyum icerigine sahiptir. Dolayist ile cevherin Al2O3
ve SiO; igeriklerinin kaynaklar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Cevherde bulunan
%0,86 oranindaki K»>O’in kaynaginin muskovit ve %0,18 oranindaki Fe»O3’in
kaynagmin muskovit ve/veya topaz oldugu disiiniilmektedir. ICP-MS analizinde
goriilen %0,44 TiO; varliginin kaynagini agiklayabilecek bir mineral, X-1smn1 toz
kirmim deseninde tespit edilememistir. Uygun ve Solakoglu (2002), Piitiirge pirofillit
cevherinde tespit edilen TiO2’in kaynaginin rutil ve sfen gibi mineraller oldugunu,
Uysal (2018) ise, cevherlesmeye bagl olarak sfen (CaTiSiOs) olabilecegini
belirtmektedir.

5.2. Pirofillit Cevherinin Zenginlestirilmesi

Piitlirge (Malatya) pirofillit cevherinin aliimina {iretimi i¢in aktiflestirilmesinden
once, Al;03 icerigini arttirmak amaciyla cevher zenginlestirme ¢alismalar1 yapilmastir.
Yapilan zenginlestirme galigmalari, pirofillitin dogal hidrofob bir mineral olmasindan
dolay1 flotasyon ve cevheri olusturan mineraller arasindaki sertlik/kirilganlik

farkindan dolay1 asindirmali yitkamadan olugsmaktadir.

5.2.1. Asindirmali yikama ile zenginlestirme ¢alismalari

Pirofillit cevherinin asindirmali yikama ile zenginlestirilmesi islemlerinde
kullanilan -4,75 mm boyutlu besleme malzemesinin ve asindirmali yikama sonrasinda
elde edilen iriinlin kiimiilatif elek alt1 egrileri Sekil 5.2°de verilmistir. Besleme
malzemesinde, agindirmali yikama konsantresi olarak alinan -75 um tane boyutundaki
tirin miktart %18,49’dur. Kiimiilatif elek alt1 egrileri yardimiyla hesaplanan dso, d7o

ve dgo degerleri su sekildedir;

Asindirmali yikama oncesi dsg degeri: 615 um
Asindirmali yikama sonrasi dso degeri: 255 pm
Asindirmali yikama 6ncesi d7o degeri: 1360 um
Asindirmali yikama sonrasi d7o degeri: 1105 pm
Asindirmali yikama oncesi dgo degeri: 2060 pm

Asindirmali yikama sonrast dgo degeri: 1900 pm
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Sekil 5.2 Asindirmali yikama ile zenginlestirme oOncesi ve sonrasinda pirofillit
cevherinin kiimiilatif elek alt1 egrileri

Toplam 7,579 kg pirofillit cevheri kullanilarak yapilan asindirmali yikama ile
zenginlestirme islemleri sonunda, %41,21 oraninda (yaklasik 3,12 kg) konsantre elde
edilmistir. Asindirmali yikama konsantresinin ICP-MS analizi sonucu Cizelge 5.3’te

ve agindirmal1 yikama atiginin ICP-MS analizi sonucu Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Asmdirmali yikama konsantresi (-75 um boyutlu malzeme) kimyasal

analiz sonuglari

SiO2 | Al20s | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K20 | TiO2 | P20s | Cr203

%

64,11 | 27,44 | 0,31 | 0,08 | 0,36 | 0,18 | 1,18 | 0,34 | 0,29 | 0,008

MnO | Ba Ni Sr Zr Y Nb Sc KK* | Toplam

% ppm %

<0,01 | 102 24 593 | 238 10 6 2 5,6 | 100,00

* Kizdirma kaybi
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Cizelge 5.4 Asindirmali yikama atig1 (+75 pm boyutlu malzeme) kimyasal analiz

sonugclari

SiO2 | Al203 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K20 | TiOz2 | P20s | Cr20s3

%

82,58 | 13,47 | 0,05 | 0,04 | 0,19 | 0,09 | 0,44 | 0,44 | 0,17 | 0,004

MnO | Ba Ni Sr Zr Y Nb Sc KK* | Toplam

% ppm %
<0,01 78 <20 391 179 6 26 2 2,4 100,00

* Kizdirma kayb

Zenginlestirme {iirtinlerinin kimyasal analiz sonuglarina gore, asindirmali yikama
konsantresinin SiO> igerigi azalirken, Al,O3 ve KO igerikleri artmistir. Muskovit,
Mohs sertligi 2,5 olan bir mineraldir ve asindirmali yikamada ince boyutlara
ufalanmasi1 beklenmektedir. Bu durum, muskovitin ince boyutlara ufalanarak
konsantreye gectigini gostermekte ve KoO kaynaginin muskovit oldugu diigiincesini
desteklemektedir. Konsantredeki yiiksek Fe>O3 igeriginin sebebi, agindirmali yikama
esnasinda, karigtirici olarak kullanilan celikten imal edilmis pervanelerin ince
boyutlarda asinarak konsantreye gegmesidir. Orijinal cevher, flotasyon konsantresi ve

asindirmal1 yitkama konsantresinin fotografi Sekil 5.3°te verilmistir.

Sekil 5.3 Orijinal pirofillit cevheri ile flotasyon ve agindirmali yikama konsantreleri
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Asindirmali yikama ile zenginlestirme islemleri sonunda, %27,44 Al;O3 igerige
sahip konsantre, %41,21 miktarinda ve %54,79 Al.Oz verimi ile elde edilmistir. Elde
edilen konsantre ve atiktan alinan numunelerin XRD analizi yapilmis ve numunelere
ait toz kirimim desenleri, orijinal cevher X-isin1 toz kirinim deseniyle birlikte Sekil

5.4’te verilmistir.

Asindirmalr
Yikama
Artig

I

W W T Y | I S e
:E Asindirmalt
2 Yikama
E Konsantresi
< 0
e
e
2
778
0
P
K b 0 g ;2 0 Q| Orijinal
K ) JLK QDs M y N r P P | Cevher
10 20 30 40 50 60 70 80

Kirimm agis1 (°)

Sekil 5.4 Orijinal pirofillit cevheri ile asindirmali yikama konsantresi ve atiginin X-

1sim1 toz kirmim desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit,
T: Topaz, Ds: Diaspor)

Asindirmal1 yikamada, Mohs sertligi yliksek olan kuvarsin daha az asinarak iri
boyutlarda kalmas1 ve Mohs sertligi daha diisiik olan kil minerallerinin daha fazla
aginarak ince boyutlara ufalanmasi beklenmektedir. Konsantre ve atigin X-isin1 toz

kirmim desenleri bu durumu desteklemektedir. Beklendigi gibi, orijinal cevherin
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kuvars piki kirinim siddeti konsantrenin XRD deseninde azalirken atikta artmaktadir.

Bununla birlikte, kil minerallerinin (pirofillit, kaolinit, muskovit) kirinim siddetleri

konsantre cevherin XRD deseninde artarken atikta azalmaktadir.

5.2.2. Flotasyon ile zenginlestirme ¢calismalari

Flotasyon ile zenginlestirme igin,

100 g/ton miktarinda kopiirtiicii  reaktif

kullanilarak yapilan 6n testlerde elde edilen konsantre ve atiklarin ICP-MS analizi

sonuclar1 Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5 Flotasyon 6n test sonuclari

Tane Boyu ) Miktar | ALOs | Si02 | /2%
Kopiirtiicii Uriin I
(nm) (%) (%) (%) (%)
Besleme 100,00 20,64 73,41
PPG Konsantre 2421 25,09 68,15 29,43
Atik 75,79 19,24 74,37
-75
Besleme 100,00 20,64 73,41
DEH Konsantre 33,76 24,10 68,99 39,42
Atik 66,24 18,92 74,80
Besleme 100,00 20,64 73,41
PPG Konsantre 22,44 28,05 64,37 30,49
Atik 77,56 18,47 75,45
-150
Besleme 100,00 20,64 73,41
DEH Konsantre 16,07 28,35 64,21 22,06
Atik 83,93 19,12 74,77

Flotasyon ile zenginlestirme c¢alismasinda kullanilacak kopiirtiicii ve tane

boyutunun belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligma sonucunda, -150 pm tane boyutunda

elde edilen konsantrelerin Al.Os igerikleri -75 um boyutunda elde edilen konsantrelere
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kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, caligma tane boyu -150 pum
olarak belirlenmistir. Bu tane boyu fraksiyonunda elde edilen konsantrelerin Al,O3
igerikleri birbirlerine ¢ok yakindir. Bu nedenle, flotasyon islemlerinde Al>O3 kazanimi

daha yiiksek olan PPG kopiirtiicii kullanilmistir.

Flotasyon ile zenginlestirme kapsaminda, 31 flotasyon yapilmistir. Yapilan
flotasyon islemlerinde 8,713 kg pirofillit cevheri zenginlestirilerek, yaklasik 1,7 kg
konsantre elde edilmistir. Flotasyon islemlerinin ardindan, kurutulup birlestirilen
konsantreden alinan temsili numune ile XRD analizi yapilmistir. Flotasyon

konsantresinin X-igin1 toz kirinim deseni Sekil 5.5’te verilmistir.

Flotasyon
..JL.___..JLJ\PJL_-JJ \AJL._NMJM_.JL.JMJL_J»—EJU I ffn‘fk

E
i
-2 Flotasyon
E Konsantre
% _J \JUUL PRI | JLW........—-N\__«- 0 NN
[
g 0
ot
=
=
778
0
P 0
0 ¢ »p 0 2 Orijinal
K ;J IU P Q Ds M v K r F P Cevher
SEEE L"JL“"JML—-"L-—“J\—JL—J\ SN NEN
10 20 30 40 50 60 70 80

Kirmim agis1 (°)

Sekil 5.5 Orijinal pirofillit cevheri ile flotasyon konsantresi ve atiginin X-ism1 toz

kirmim desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, T: Topaz,
Ds: Diaspor)
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Flotasyon konsantresi ve atigmin XRD desenleri ICP-MS sonuglarini
desteklemektedir. Konsantre cevherin kuvars piki kirinim siddeti, orijinal cevhere gore
azalirken, pirofillit, kaolinit ve muskovit piklerinin kirimim siddetleri artmaktadir.
Buna karsilik, atigin XRD deseninde, pirofillit, kaolinit ve muskovit piklerinin kirinim
siddetlerinde, orijinal cevhere gore belirgin bir degisiklik goriillmemektedir. Ancak bu

piklerin kirmnim siddetleri, konsantre cevhere gore oldukga diistiktiir.

5.3. Zenginlestirilen Cevherin Aktiflestirilmesi

Flotasyon ve asindirmali yikama yontemleriyle zenginlestirilen Malatya-Piitiirge
pirofillit cevherinin asidik ¢ozelti igerisinde ¢oziiniirliilligiini arttirmak amaciyla, her
iki zenginlestirme yontemiyle elde edilen konsantrelere, ayni kosullarda, ayri ayri
mekanik ve termal aktivasyon yapilmistir. Is1t ve mekanik enerji ile aktiflestirilen
tiriinlerin kristal yapilarinda meydana gelen degisimler XRD analizleri ile ortaya

konulmustur.

5.3.1. Konsantre cevherlerin mekanik aktivasyonu

Flotasyon ve asindirmali yikama ile zenginlestirilen pirofillit cevherinin mekanik
olarak aktiflestirilmesi i¢in cevherler ayr1 ayr1 agir1 6glitmeye tabi tutulmustur. Her bir
mekanik aktivasyon islemi icin 6zgiil 6glitme enerjisi, Esitlik 4.1°de gosterildigi

sekilde hesaplanmis ve Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6 Mekanik aktivasyon i¢in hesaplanan 6zgiil 6giitme enerjileri

Ogiitme Siiresi

(dk)

10 20 30 40 50 60

(J/kg)

Asidirmali
Yikama 80,26 160,50 | 240,78 | 321,04 401,32 481,46

Konsantresi

Flotasyon
] 80,24 160,49 | 240,57 | 320,75 400,89 481,15
Konsantresi
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Mekanik aktivasyon i¢in asir1 6giitmede, 6giitme siiresi ile dogru orantili olarak,
Sekil 5.6’da da gosterildigi gibi, degirmen havaninin g¢eperlerine yapisan cevher

kalinlig1 artmaktadir.

Sekil 5.6 Asir1 6glitmelerden sonra degirmen havaninin goriiniimii (a: 10 dk, b: 20 dk,
c: 30 dk, d: 40 dk, e: 50 dk, f: 60 dk)

Ozgiil 6giitme enerjisi, tek basina bir anlam ifade etmemektedir. Bu nedenle, “5.4.
Aktiflestirilmis Cevherlerin Ligi” baslikli boliimde aliiminyum kazanim verimleriyle

birlikte degerlendirilecektir.

5.3.1.1. Asindirmal yikama konsantresinin mekanik aktivasyonu
Asindirmali yikama yontemi ile zenginlestirilen cevherin mekanik aktivasyon

isleminden sonra elde edilen tiriinlerin XRD analizleri yapilmistir. Asir1 ogiitiilen

konsantre cevherlerin toz kirinim desenleri Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7 Asindirmali yikama konsantresi mekanik aktivasyon {irinlerinin X-1gin1 toz

kirmim desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, D: Disten,
T: Topaz, Ds: Diaspor, Pg: Paragonit)
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Asindirmali yikama konsantresi mekanik aktivasyon {irlinlerinin X-1g1n1 toz kirinim
desenlerinin verildigi Sekil 5.7°den de goriilecegi gibi, 6giitme siiresi arttikca pirofillit,
kaolinit ve muskovit piklerinin kirinim siddetleri azalmaktadir. 29,12 °’deki pirofillit
pikinin kirinim siddeti ilk 20 dk’lik 6&iitme siiresinde belirgin bir sekilde azalip, 40 dk
ogiitme siiresine kadar bu durum devam etmekte, ancak daha uzun siireli 6glitmelerde
degismemektedir. 12,36-24,86-49,52 °’lerdeki kaolinit piklerinin kirinim siddeti ilk 20
dk 6glitme sonunda belirgin sekilde azalirken, daha uzun siireli 6glitmelerde anlamhi
bir farklilik goriilmemektedir. Cevher igerisindeki Mohs sertligi yiiksek mineraller
olan 20,06 °’de bulunan paragonit, 26,64 °’de bulunan kuvars ve 55,86 °’deki topaz
piklerinin kirmim siddetleri 6glitme siiresine bagli olarak degismekle beraber, bu

degisim kil minerallerine kiyasla oldukca diistiktiir.

Asindirmali  yitkama konsantresindeki baslica minerallerin  kirinim  agist

siddetlerinin 6glitme siiresine bagli olarak degisimi (I/lo) Sekil 5.8’de verilmistir.

1
—l ) 40
0,8 A
0,6 1
0,4 A
0,2 A1
/ X\X/
X
0 x/ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Ogiitme siiresi (dk)
=/x—Kaolinit (24,82°) =O~Pirofillit (29,08°) Kaolinit (49,48°)
=X=-Kuvars (26,64°) =O= Diaspor (39,12°) =X=Kaolinit (12,32°)

Sekil 5.8 Asindirmali yikama konsantresindeki bazi toz kirmim agisi siddetlerinin
Ogiitme siiresine gore degisimi
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Asindirmali yikama konsantresinin asir1 6giitiilmesinde, ilk 20 dk’lik 6giitme siiresi
boyunca cevherde bulunan kil minerallerinin kristal yapilari 6nemli o6lgiide
bozulmaktadir. Daha uzun siireli 6gilitmelerde, minerallerin kristal yapilarindaki
bozulma (amorflagsma) devam etmekte ancak bu degisim ilk 20 dk’ya gore oldukca

yavas ger¢eklesmektedir.

5.3.1.2. Flotasyon konsantresinin mekanik aktivasyonu

Flotasyon konsantresine farkli siirelerle yapilan asir1 6gtitmeler sonunda elde edilen
tiriinlerin XRD analizleri yapilmistir. Aktivasyon {iriinlerinin X-1s1n1 toz kirinim

desenleri, besleme cevheri ile karsilastirmali olarak Sekil 5.9°da verilmistir.

Flotasyon konsantresi mekanik aktivasyon drlinlerinin XRD desenleri
incelendiginde, 12,32 ve 24,82 ®lerde bulunan kaolinit piklerinin kirtnim siddeti 30
dk ve 49,48 ©deki kaolinit piki ise 20 dk 6giitme siiresine kadar belirgin bir sekilde
azalirken daha fazla siirelerdeki asir1 6glitmelerde piklerin kirinim siddeti ¢ok az
miktarlarda azalmaya devam etmektedir. 19,26 °’de bulunan pirofillit + kaolinit +
muskovit pikinin kirmim siddeti 20 dk 6gilitme siiresine kadar keskin bir azalma
gosterip, daha fazla siirelerdeki ogiitmelerde pikin kirinim siddetinde anlamli bir
degisiklik goriilmemektedir. 29,08 ©’deki pirofillit pikinin kirinim siddeti ilk 20 dk
ogiitme siliresinde belirgin bir azalma gosterirken, daha fazla siireli ogiitmelerde

kirmim siddetli az da olsa azalmaya devam etmektedir.
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Sekil 5.9 Flotasyon konsantresi mekanik aktivasyon triinlerinin X-1sin1 toz kirmnim
desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, D: Disten, T: Topaz, Ds:
Diaspor, Pg: Paragonit)
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Flotasyon konsantresindeki bazi kirmim agis1 siddetlerinin 6giitme siiresine bagli

olarak degisimi Sekil 5.10°da verilmistir.

70

Ogiitme siiresi (dk)

={J-Kaolinit (12,32°) Kaolinit (24,82°) =O~Pirofillit (29,08°)

=/xKaolinit (49,48°) =X=Kuvars (26,64°) =X= Diaspor (39,12°)

Sekil 5.10 Flotasyon konsantresindeki bazi toz kirmim agisi siddetlerinin 6gilitme
siiresine gore degisimi

Asindirmal1 yitkama konsantresinde oldugu gibi, flotasyon konsantresinde de ilk 20
dk’lik asir1 6glitmede cevherde bulunan kil minerallerinin kristal yapilar1 biiyiik 6l¢iide
bozulmaktadir. Bu siireden sonra, cevherdeki minerallerin amorflasma derecesi
oldukca azalsa da Ogiitme siiresi arttikga devam etmektedir. Ancak, grafikten de
goriilecegi gibi, cevherdeki kil minerallerinin kristal yapilar1 60 dk 6giitmeden sonra

da tamamen bozulmamustir.
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5.3.2. Konsantre cevherlerin termal aktivasyonu

Pirofillitin ¢6ziiniirliliiglinii arttirmak amaciyla kalsine cevher elde etmek i¢in 800-
1100 °C arasindaki sicakliklarda yapilan termal aktivasyon islemleri sonucunda elde
edilen irtinlerin kiitle kayiplar1 hesaplanarak, XRD analizleri yapilmigtir. Termal

aktivasyon islemlerinde olusan kiitle kayiplart Sekil 5.11°de verilmistir.

6,25
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o

~

(6]
1

5,50

Kiitle kaybi, %

5,25

5,00

750 850 950 1050
Kalsinasyon sicakligi, °C

== Asindirmali Yikama Konsantresi =O=Flotasyon Konsantresi

Sekil 5.11 Asmndirmali  yikama ve flotasyon konsantrelerinin  termal
aktivasyonuyla olusan sicaklik-kiitle kayb1 degisimi

Ayni sicaklikta yapilan kalsinasyonlarda, flotasyon konsantresinin kiitle kaybu,
asindirmal1 yikama konsantresinin kiitle kaybina oranla yaklasik %0,5 daha fazladir.
Her iki konsantre i¢in de sicaklik artisina bagl olarak kiitle kayb1 da artmaktadir. Tez
materyali olarak kullanilan pirofillit cevheri igin 800-1100 °C arasindaki sicakliklarda,
30 dk kalsinasyon siiresinde yaklasik %5-6 arasinda kiitle kayb1 ger¢eklesmektedir.

5.3.2.1. Asindirmal yikama konsantresinin termal aktivasyonu

Asindirmali yikama konsantresinin termal olarak aktiflestirilmesi islemlerinin
sonucunda elde edilen iiriinlerin XRD analizleri yapilarak, toz kirmim desenleri

konsantre cevher ve birbirleri ile kiyaslamali olarak Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12 Asindirmal1 yikama konsantresi termal aktivasyon {irlinlerinin X-151n1 toz

kirmim desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, D: Disten,
T: Topaz, Ds: Diaspor, Pg: Paragonit)
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Sekil 5.12°de verilen XRD deseninde, en siddetli kirmimin 29,12°°de gorildigi
pirofillit piki 800 °C sicakliktan itibaren sola dogru yaklasik 0,5° kaymistir. Ayni pikin
kirinim siddeti 1050 °C sicaklikta dahil olmak iizere bir miktar azalmis olsa da 1100
°C sicaklikta biiyiik bir degisim meydana gelmistir.

Li vd. (2014), pirofillitin tabakali yapisinin 500 °C’de degismeden kaldigini, fakat
800 °C’de kirmim deseninin degistigini, 800 - 900 °C’deki piklerle karsilastirildiginda
1000 — 1050 °C’de kirinim siddetlerinin belirgin bir sekilde azaldigini ve 1100 °C’de

dehidroksile olmus pirofillitin tim kirinimlarinin kayboldugunu belirtmektedir.

Pirofillit pikinde goriilen sola kayma, benzer sekilde 19,30°’daki muskovit pikinde
de goriilmektedir. Bu pik de yaklasik 0,3° sola kaymistir. Bunun yanisira, 12,34-24,86-
49,52%]lerde en yiiksek kirmim siddetleri bulunan kaolinit pikleri 800 °C sicaklikta
tamamen kaybolmakta, bu sicaklikta kaolinit amorflasmaktadir. Buna karsilik, 20,88
ve 36,54 lerdeki kuvars piklerinde hem bir kayma hem de bu derecelerdeki kirinim

siddetlerinde anlaml1 bir degisim goriilmemektedir.

Asindirmali  yikama konsantresi, aktiflestirmeden Once ylizey sularinin
uzaklastirllmas1 amaciyla bir saat siire ile kurutulmustur. Bu nedenle, konsantre
cevherlerin XRD desenlerindeki pik siddetleri 105 °C sicakliktaki degerler olarak
kabul edilmistir. Kirinim agilarindaki kaymalar, konsantre cevherin kirinim siddetinin
en yiiksek oldugu ac1 ile termal aktivasyon sonrasi kirinim siddetinin en yiiksek oldugu
agmin farki olarak hesaplanmistir. 105 °C sicakliktaki referans noktasina gore,
muskovit ve pirofillit pikleri kayma derecelerinin kalsinasyon sicakligina gore

degisimi Sekil 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.13 Asindirmali yikama konsantresinde goriilen muskovit ve pirofillit pikleri
kayma derecelerinin kalsinasyon sicakligina gore degisimi

Uysal (2018) yapmis oldugu ¢alismada, Piitiirge (Malatya) pirofillit cevherini 200-
1300 °C araligindaki sicakliklarda kalsine ederek termal aktivasyon iiriinlerinin XRD
analizlerini yapmustir. Bu analizler sonucunda, hem muskovit hem de pirofillitin
kirinim agilarinda gériilen kaymalarin 700 °C sicakliktada basladigi goriilmektedir. Bu
nedenle, referans noktasi olan 105 °C sicakliktaki kayma 0 kabul edilerek, ¢alisma
baslangig¢ sicakligi olan 800 °C’deki kayma noktas1 “kesik ¢izgi” ile birlestirilmistir.

Cevheri olusturan minerallerden pirofillit ve muskovitte goriilen kaymalar, bu
minerallerin kimyasal i¢eriginin de degistigini/degigsmeye basladigini gostermektedir.
Her mineralin, XRD deseninde spesifik piklere sahip oldugu da diisiiniildiigiinde,
pirofillitin metapirofillite veya mullite doniisimiinde ortaya ¢ikan gecis fazlarina ait
olabilecegine iliskin literatiirde bazi bilgiler bulunmaktadir (Uysal, 2018).
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Asindirmalr yikama konsantresindeki baslica minerallerin bazi kirinim piklerinin

kalsinasyon sicakligina gore degisimi Sekil 5.14°te verilmistir.
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Sekil 5.14 Asindirmali yikama konsantresinde goriilen bazi kirinim acilar
siddetlerinin kalsinasyon sicakligina gore degisimi

Grafikten goriilecegi gibi, termal aktivasyon i¢in yapilan kalsinasyonlarin alt degeri
olan 800 °C’de cevherdeki kil minerallerinin biiyiik Olgiide kristal yapilari
bozulmustur. Ayrica, diaspor egrisinin 1050 °C’de belirgin bir sekilde yukari dogru
kivrim yapmasi, bu sicaklikta yeniden kristallenme bagsladigini gostermektedir.
Diaspor egrisindeki kadar belirgin olmasa da benzer bir durum kaolinit i¢in 1000 °C

sicaklikta goriilmektedir.

5.3.2.2. Flotasyon konsantresinin termal aktivasyonu

Flotasyon konsantresinin kalsinasyon islemlerinden elde edilen iiriinlerin XRD

analizleri yapilarak, X-1s1n1 toz kirinim desenleri Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.15 Flotasyon konsantresi termal aktivasyon {iriinlerinin X-1gin1 toz kirmim
desenleri (P: Pirofillit, Q: Kuvars, K: Kaolinit, M: Muskovit, D: Disten, T: Topaz,
Ds: Diaspor, Pg: Paragonit)
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XRD deseninde, flotaston konsantresi pirofillit pikinin en yiiksek kirmim siddetinin
gorildigi 29,08° 800 °C sicakliktan itibaren yaklasik 0,4 derece sola kaymustir.
Bununla birlikte kirinim siddeti 800 °C sicaklikta 6nemli sekilde azalirken 850 °C’de
yaklasik ayni oranda artmistir. Kirinim siddetinde, 900 °C sicaklikta bir miktar daha
artis olmus ancak 1050 °C’ye kadar diizenli olarak kirinim siddeti azalmistir. 1100
°C’de ise, asgindirmali yikama konsantresi kalsinasyonunda oldugu gibi biiyiik bir
degisim sz konusudur. Yine, asindirmali yikama konsantresi termal aktivasyon
tirtinlerinin XRD desenlerinde goriildiigii gibi, kaolinit pikleri 800 °C sicaklikta
tamamen kaybolurken, kuvars piklerinde bir kayma ya da anlamli bir degisim

goriilmemektedir.

Flotasyon konsantresinde goriilen pirofillit ve muskovit mineralleri kirinim
acilarinda goriilen kaymalarin kalsinasyon sicakligina gore degisimi Sekil 5.16°da

verilmigtir.
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Sekil 5.16 Flotasyon konsantresinde goriillen muskovit ve pirofillit pikleri kayma
derecelerinin kalsinasyon sicakligina gore degisimi
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Sekil 5.16’daki grafikten goriilecegi gibi, hem muskovit hem de pirofillitin kirinim
acilarindaki kayma 1100 °C sicaklikta belirgin sekilde artmaktadir. Li vd. (2014), 1100
°C sicaklikta dehidroksile olmus pirofillit piklerinin tamamen kaybolacagini
belirtmektedir. Sekil 5.17°de verilen “flotasyon konsantresinde goriilen bazi kirinim
acilar1 siddetlerinin kalsinasyon sicakligina gore degisimi” grafigi de gz Oniinde
bulundurulacak olursa, 1100 °C sicaklikta goriilen ve kiriim siddeti oldukg¢a azalmis
olan bu pik, dehidroksile olmus pirofillit pikidir ve kalsinasyon sicakliginin bir miktar
daha arttirilmasi durumunda tamamen kaybolacaktir. Dehidroksile olmus pirofillitin
kristal yapisinin iyice tahrip edildigini ve kristal olmayan bir fazin olustugunu ortaya
koyan bu durum, kirinim agisinin asimetrik genislemesine ve siddetinin azalmasina

sebep olmaktadir.
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Sekil 5.17 Flotasyon konsantresinde goriilen bazi kirimim acilar siddetlerinin
kalsinasyon sicakligina gore degisimi

Asmdirmali yikama konsantresi termal aktivasyon tirtinlerinin XRD desenlerinde
goriilen kirmmim agilar siddetlerinin degisimi hemen hemen ayni sekilde flotasyon

konsantresi termal aktivasyon tiriinlerinde de gériilmektedir. Benzer sekilde, 800 °C
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sicaklikta kil minerallerinin kristal yapilar1 biiyiik 6l¢iide bozulmustur. Yine ayni
sekilde, diaspor i¢in 1050 °C sicaklikta yeniden kristallenmenin basladigi

gorilmektedir.

5.4. Aktiflestirilmis Cevherlerin Lici

Pirofillit cevherinin aliimina igerigini arttirmak i¢in yapilan zenginlestirme ve
¢Oziiniirliligiini arttirmak icin yapilan aktiflestirme c¢alismalarinin basart 6l¢iitii lic
sonucuna baghdir. Cevher zenginlestirmede de cevherin aktiflestirilmesinde de asil
amag cevherin icerdigi alliminyumun ¢ozeltiye yiliksek miktarda ge¢mesidir. Gerek
cevher zenginlestirmenin gerekse de zenginlestirilen cevheri aktiflestirmenin lig
verimine etkisine gorebilmek igin, ayni kosullar altinda, tiivenan cevher, konsantre
cevherler ve aktivasyon irilinleri oziitlenerek elde edilen bulgular birbirleri ile
kiyaslanmustir. Lig islemleri 4 M HCI ¢ozeltisi kaynama sicakliginda (~108 °C), 600

devir/dk hizinda karistirilarak 24 saat siire ile yapilmistir.

Tiivenan cevher, asindirmali yikama konsantresi ve flotasyon konsantresinin
liclerindeki aliiminyum kazanimlar1 Sekil 5.18’de verilmistir. Tiivenan ve konsantre

cevherler igerisinde en yiiksek li¢ verimi flotasyon konsantresine aittir.
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Sekil 5.18 Orijinal cevher ile asindirmali yikama ve flotasyon konsantreleri
liglerindeki aliiminyum kazanimlari
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5.4.1. Mekanik aktivasyon iiriinlerinin lici

Konsantre cevherlerin herhangi bir aktiflestirme islemine tabi tutulmadan yapilan
li¢ isleminde elde edilen aliiminyum kazanimlar1 mekanik aktivasyon igin referans
noktas1 kabul edilerek 0 dk olarak belirtilmistir. Mekanik aktivasyon yapilmamis
konsantre cevherler ile farkli siirelerde asir1 Ogiitiilmiis aktivasyon iiriinlerinin

alliminyum kazanimlar1 Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19 Mekanik aktivasyonun aliiminyum kazanimina etkisi

Asindirmali yikama konsantresinin %26,13 olan li¢ verimi 10 dk asir1 6gilitme
sonunda %55,71°e belirgin bir sekilde yiikselirken daha yiiksek siirelerdeki asiri
oglitmelerde diizenli fakat daha az bir artis s6z konusudur. Asindirmali yikama
konsantresi mekanik aktivasyon tiriinlerinin XRD desenleri incelendiginde, 10 dk asir1
ogiitme sonunda 6zelikle pirofillit ve kaolinit kirinim siddetlerinde belirgin bir azalma
goriilmektedir. Li¢ verimlerini destekleyecek sekilde, daha yiiksek 6glitme siirelerinde
kirinim siddetlerinde de, 6glitme siiresi arttik¢ca daha diislik miktarda fakat diizenli bir
azalma goriilmektedir. Asindirmali yikama konsantresi i¢in en iyi li¢ verimi 60 dk agir1

ogiitiilmiis cevherden %92,62 aliiminyum kazanimi ile elde edilmistir.
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Flotasyon konsantresinin %34,29 olan aliiminyum kazanimi 10 dk asir1 6giitme
sonunda %35,51 olmustur. Dolayisi ile 10 dk asir1 6glitmenin li¢ verimine hemen
hemen hig etkisi yoktur. 20 dk asir1 6giitme sonunda aliiminyum kazanimi %49,11°e
yiikselirken 30 dk asir1 6&iitme sonunda %50,30 olmustur. Benzer sekilde 40 dk asir1
ogltme sonunda %73,93’e yiikselen aliminyum kazanimi 50 dk sonunda %76,92
olarak gergeklesmistir. Grafik incelendiginde, flotasyon konsantresi igin 0-10 ve 20-
30 dk araligindaki asir1 Ogiitmelerin li¢ verimine hemen hemen etkisi olmadigi
gorilmektedir. En iyi li¢ veriminin 50 dk asir1 6giitme sonunda elde edildigi mekanik
aktivasyon iglemlerinde, daha yiiksek 6gilitme siirelerinde %1’in altinda da olsa bir

diisiis goriilmektedir.

Asindirmali yikama konsantresi mekanik aktivasyon iiriinlerinin li¢ atiklarinin

XRD analizi yapilarak, toz kirinim desenleri Sekil 20-25°te verilmistir.
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Sekil 5.20 Asindirmali yitkama konsantresi 10 dk asir1 6giitiilmiis {iriin ile li¢ atiginin
X-151m1 tiz kirinim desenleri
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Sekil 5.21 Asindirmali yikama konsantresi 20 dk asir1 6giitiilmiis {iriin ile li¢ atiginin
X-1311 tiz kirinim desenleri
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Sekil 5.22 Asindirmali yikama konsantresi 30 dk asir1 6giitiilmiis {iriin ile li¢ atiginin
X-151n1 tiz kirinim desenleri
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Sekil 5.23 Asindirmali yitkama konsantresi 40 dk asir1 6giitiilmiis {iriin ile li¢ atiginin
X-1311 tiz kirinim desenleri
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Sekil 5.24 Asindirmali yitkama konsantresi 50 dk asir1 6giitiilmis triin ile li¢ atiginin
X-151n1 tiz kirinim desenleri
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Sekil 5.25 Asindirmali yitkama konsantresi 60 dk asir1 6giitiilmiis {iriin ile li¢ atiginin
X-151m1 t1iz kirinim desenleri

Mekanik aktivasyon triinleri li¢ besleme ve atiklarmimm XRD desenlerinde
goriilecegi gibi, aktivasyon siiresi arttikga hem besleme hem de atiklarin pirofillit
pikleri kirinim acis1 siddetleri azalmaktadir. Li¢ beslemesi olan mekanik aktivasyon
triinlerinin ve bunlarin li¢ atiklarinin asindirmali yikama konsantresine gore bazi

onemli kirmnim agis1 siddetlerinin degisimi Sekil 5.26’de verilmistir.

Muskovit ve pirofillit mineralleri li¢ atiklarinin kirinim agis1 siddetlerindeki
degisim orani beslemelerine gére daha fazladir. Kaolinit ve diaspor i¢in ise tam tersi

bir durum s6z konusudur.
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Sekil 5.26 Asmndirmali yikama konsantresi mekanik aktivasyon besleme ve
atiklarinin  baz1 kirmmim agilar1  siddetlerinin  6giitme siiresine gore
degisimleri (MA: Mekanik aktivasyon iiriinii (Li¢ beslemesi), LA: Lig¢ Atig1)

Mekanik aktivasyon icin, sarfedilen spesifik enerjiye gore aliiminyum kazanimi

Sekil 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.27 Sarfedilen spesifik enerjiye gore aliiminyum kazanimi

Ogiitme siiresine bagl olarak sarfedilen spesifik enerji arttik¢a, cevherden
aliminyum kazanimi da artmaktadir. Bunun yanisira, her 6giitme siiresi i¢in sarfedilen
birim spesifik enerji (1 J/kg) basina gergeklesen aliiminyum kazanimu, ilgili 6gtlitme
stiresi i¢in aliminyum kazanim yiizdesinin sarfedilen toplam spesifik enerji miktarina

boliimii ile hesaplanmis olup Sekil 5.28’de verilmistir.
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Sekil 5.28 Asir1 ogiitmede sarfedilen birim spesifik enerji basina aliiminyum
kazanimi
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Mekanik aktivasyon isleminde, harcanan birim spesifik enerji basina aliiminyum
kazanimi, 6giitme siiresi arttikga azalmaktadir. Hem flotasyon hem de asindirmali
yikama konsantresinde, benzer sekilde gorilen bu durum, cevherdeki kil
minerallerinin  kristal yapilarinin  asir1  6glitmenin  ilk  dakikalarinda hizlica
bozuldugunu gostermektedir. Ozellikle, ilk 30 dk icin Ogiitme siiresine karsi
aliminyum kazanimi keskin bir diisiis sergilerken, daha ytiksek 6giitme siirelerinde li¢
veriminde goriilen diisiis, daha az olmaktadir. Gerek XRD desenlerini gerekse de
hesaplanan aliiminyum kazanimlarim1 destekleyen bu durum, cevherde bulunan kil
minerallerinin 20 dk asir1 68ilitme sonunda, kristal yapilarinin biiyiik Olcilide
bozuldugunu gostermektedir. Asindirmali yikama konsantresi mekanik aktivasyonu
icin harcanan spesifik enerji basina aliiminyum kazanimi, li¢ verimlerini destekler

nitelikte olup, flotasyon konsantresine gore yiiksektir.

5.4.2. Termal aktivasyon iiriinlerinin li¢i

Konsantre cevherlerin termal olarak aktiflestirilmesi amaciyla 800-1100 °C
arasindaki sicakliklarda 30 dk siire ile yapilan kalsinasyon islemleri sonucunda elde
edilen termal aktivasyon iiriinlerinin liginde ger¢eklesen aliiminyum kazanimlari Sekil

5.29°da verilmistir.
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Sekil 5.29 Termal aktivasyonun aliiminyum kazanimina etkisi
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105 °C sicaklikta 1 saat kurutulmus agindirmali yikama konsantresinin %26,13 olan
aliminyum kazanimi 850 °C sicaklikta yapilan kalsinasyon iriiniinde %67,88’¢
cikmaktadir. Asindirmali yikama konsantresinin termal aktivasyonunda en yliksek
alliminyum kazanim veriminin elde edildigi bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda,

sicakligin artisiyla birlikte diizenli bir azalma goriilmektedir.

Flotasyon konsantresinin termal aktivasyonunda ise konsantre cevherin %34,81
olan aliiminyum kazanimi, en yiiksek li¢ veriminin elde edildigi kalsinasyon sicakligi
olan 900 °C’ta %52,45’e ¢ikmustir. Bu sicaklik, pirofillitin doniisiim asamalarindaki
kritik degerlerden biridir. Isitma sicakligina bagli olarak amorflasan pirofillit, 900 °C
sicakliktan sonra yeniden kristallenmeye baslamakta, yeni kristallere bagli olarak da
asidik ¢ozelti icerisindeki ¢Oziiniirliik azalmaktadir. Her iki konsantre cevher icin de
950 °C sicaklikta keskin bir diisiis goriillmektedir. Asindirmali yikama konsantresinin
en yiiksek aliminyum kazanimimin 850 °C, flotasyon konsantresi i¢in 900 °C ve her
iki konsantrenin keskin diisiisiiniin 950 °C sicaklikta gergeklesmesinin sebebi, 900
°C’den sonra yeniden kristallenmenin baglamasi ve 950-980 °C sicaklik araliginda ise

birincil mullitlesmenin gerceklesmesidir.

Genel olarak bakildiginda, 850 °C sicakliga kadar asindirmali yikama
konsantresinin li¢ verimi daha yliksek iken, daha yiiksek sicakliklarda flotasyon

konsantresinin li¢ verimi yiiksektir.

Konsantre cevherlere aktivasyon tiiriiniin etkisini gérmek amaciyla, aliminyum

kazanimlar birbirleri ile kiyaslamali olarak Sekil 5.30°da verilmistir.
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Sekil 5.30 Aktiflestirilmis konsantre cevherlerin li¢ verimlerinin karsilastiriimasi

Mekanik aktivasyon i¢in yapilan tiim asir1 6giitme siirelerinde asindirmali yikama
konsantresi flotasyon konsantresine kiyasla daha yiiksek li¢ verimine sahiptir.
Asindirmali yikama konsantresi i¢in en diisiik li¢ verimi 10 dk 6giitme siiresinde
%355,71 ve en yiiksek li¢ verimi ise 60 dk 6giitme siiresinde %92,62 ile gergeklesmistir.
Flotasyon konsantresi i¢in ise en diislik aliiminyum kazanimi 10 dk 6giitme siiresinde
%35,51 ve en yiiksek aliiminyum kazanimi ise 50 dk 6gilitme siiresinde %76,92 ile
gerceklesmistir. Termal aktivasyonda en yliksek li¢ verimi, mekanik aktivasyonda
oldugu gibi asindirmali yikama konsantresinde 850 °C sicaklikta %67,88 ile
gerceklesmistir. 800 °C ve 850 °C sicakliklarda asindirmali yikama Kkonsantresi
aliminyum kazanimi flotasyon konsantresine gore daha yiiksek iken 900-1100 °C

arasindaki sicakliklarda flotasyon konsantresi aliiminyum kazanimi daha yiiksektir.
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Asindirmali yikama ve flotasyon konsantrelerinin mekanik aktivasyonlar1 sonunda

elde edilen iirlinlerin tiivenan cevhere gore aliiminyum kazanimlar1 Sekil 5.31°de

verilmistir.
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Sekil 5.31 Asindirmali yikama ve flotasyon konsantreleri mekanik aktivasyon
tiriinlerinin tiivenan cevhere gore alliminyum kazanimlari

Sekil 5.30’dan da goriilecegi gibi, asindirmali yikama ile zenginlestirilen cevherin
licinden sonra, tlivenan cevhere gore aliiminyum kazanimi tiim asir1 G6giitme
siirelerinde flotasyon konsantresine gore daha yiiksektir. 60 dk asir1 Ogiitiilen
asindirmali yikama konsantresinin liginde aliiminyum kazanimi %350,75 olarak
gerceklesmistir. Flotasyon konsantresinin mekanik aktivasyonuyla elde edilen en
yiikksek aliiminyum kazanimi, 50 dk asir1 ogiitillen cevherde % 20,43 olarak
gerceklesmistir.  Buna karsilik, asindirmali  yikama konsantresinin  mekanik
aktivasyonu sonrasinda li¢inde elde edilen en diisiik aliiminyum kazanimi 10 dk asir1

ogiitiilen cevherde %30,53 tiir.

Asindirmali yikama ve flotasyon konsantrelerinin termal aktivasyonlar1 sonunda
elde edilen iirlinlerin tiivenan cevhere gore aliminyum kazanimlart Sekil 5.32°de

verilmistir.
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Sekil 5.32 Termal olarak aktiflestirilmis konsantre cevherlerin tiivenan cevhere gore
gerceklesen aliiminyum kazanimlari

Asindirmali yikama ve flotasyon konsantrelerinin mekanik aktivasyonlarinda
oldugu gibi termal aktivasyonlarinda da asindirmali yikama konsantresinin tiivenan
cevhere gore aliiminyum kazanimlari, tiim kalsinasyon sicakliklarinda flotasyon
konsantresine gore daha yiiksektir. Asindirmali yikama konsantresinin termal
aktivasyonu sonrasinda yapilan li¢ islemlerinden elde edilen en yiiksek aliiminyum
kazanimi 850 °C’ta %37,20 ve en diisiik alliminyum kazanimi ise 1100 °C’ta %6,88
olarak gerceklesmistir. Buna karsilik, flotasyon konsantresinin termal aktivasyonu
sonrasinda yapilan li¢ islemlerinde elde edilen en yiiksek aliiminyum kazanimi 900
°Cta %13,93 ve en digsiik aliminyum kazanimi ise 1050 °C’ta %5,44 olarak
gerceklesmistir.

Zenginlestirme ve aktiflestirme yapilmamis tiivenan cevher, aktiflestirilmemis
asindirmali yikama ve flotasyon konsantreleri ile konsantre cevherlerin termal ve
mekanik aktiflestirilmesinden sonra yapilan li¢ islemlerinde elde edilen ve hem
konsantre cevherlere hem de tiivenan cevhere gore hesaplanan en yiiksek verimler

Sekil 5.33’te karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 5.33 Tiivenan, konsantre ve aktiflestirilmis cevherlerin aliiminyum kazanimlari

Al-Zahrani ve Abdul-Majid (2009), %29,4 Al.Oz igerikli kaolinitik kili, 3 M HCI
konsantrasyonu, 10:1 ¢ozelti/kat1 orani, kaynama sicakligi sartlarinda 1 saat siire ile
li¢ islemine tabi tutarak %62,94 Al>Os3 aliiminyum kazanimi elde etmislerdir. Uysal
(2018), %23,60 Al20s3 igerikli Malatya-Piitiirge pirofillit cevherini 900 °C sicaklikta
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kalsine ederek 4 M HCI, kaynama sicakligi, 20/1 ¢ozelti/cevher orani, 600 devir/dk
karistirma hizi sartlarinda 24 saat siire ile li¢ islemine tabi tutmus ve %33,63
aliminyum kazanimi elde etmistir. 400 devir/dk degirmen doéniis hizinda, 10/1
bilye/cevher oraninda 50 dk siire ile mekanik olarak aktiflestirdigi cevheri, 4 M HCI
konsantrasyonu, kaynama sicakligi, 20/1 ¢ozelti/cevher orant ve 600 devir/dk
karigtirma hizi sartlarinda 24 saat stire ile liclemesi sonunda ise % 73,09 aliiminyum
kazanimi elde etmistir. Yapilan tez calismasi1 kapsaminda, 4 M HCI konsantrasyonu,
kaynama sicakligi, 10/1 ¢bzelti cevher orani, 600 devir/dk karistirma hizi sartlarinda
24 saat sire ile li¢ islemleri yapilmistir. 900 °C sicaklikta termal aktivasyon yapilan
cevherden %52,45 ve 50 dk asir1 6giitlilen cevherden ise %88,90 aliiminyum kazanimi
elde edilmistir. Onceki calismalar ile kiyaslandiginda, beklendigi gibi, pirofillit
cevherinin  zenginlestirme sonras1 aktiflestirilmesi aliiminyum kazanimin

arttirmaktadir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Zenginlestirilmis Malatya-Piitiirge pirofillit cevherinden aliimina tiretimi i¢in
aktiflestirme kosullarinin arastirildig1 bu tez ¢alismasinda, kullanilan cevherin baslica
minerallerinin kuvars, pirofillit, kaolinit ve muskovit oldugu ve %20,64 Al2Os ile
%72,92 SiO igerdigi belirlenmistir. Pirofillit cevherinin, asindirmali yikama yontemi
ile zenginlestirilmesinde %27,44 Al;O3 igerikli bir konsantre %54,79 verimle elde
edilmektedir. Flotasyon yontemi ile zenginlestirmede ise %28,05 Al2Oz tenorlii

konsantre %26,56 verimle elde edilmektedir.

Zenginlestirilmis pirofillit cevherinin asir1 6giitiilmesi cevherdeki kil minerallerinin
kristal yapilarin1 bozmaktadir. 400 devir/dk degirmen doniis hiz1 ve 10:1 bilye/cevher
oraninda, 20 dk’lik 6giitme sonunda, cevherin XRD desenindeki kil minerallerinin
pikleri neredeyse kaybolmaktadir. Bu da, bu minerallerin biiyiik 6l¢lide amorflagtigini

gostermektedir.

Zenginlestirilmis pirofillit cevherlerinin termal olarak aktiflestirilmesinde, 900 °C
sicakliktan sonra, kalsinasyon sicakligi arttikca, cevher icerisinde bulunan kil
minerallerinin yeniden kristallenme sicakliklarima da bagli olarak aliiminyum
kazanimlarinin azaldigi tespit edilmistir. 800 °C kalsinasyon sicakliginda cevheri
olusturan minerallerden kaolinitin tamemen, pirofillit ve muskovitin ise biiylik 6l¢iide

amorflastig1 gorilmistiir.

Cevherin zenginlestirme ve aktiflestirme yontemlerine bagli olarak aliiminyum

kazanimi i¢in optimum sartlar su sekildedir;

e Flotasyon ile zenginlestirilen ve 50 dk asir1 ogiitiilen cevherin alliminyum
kazanimi %76,92°dir.

e Flotasyon ile zenginlestirilen ve 900 °C sicaklikta kalsine edilen cevherin
aliminyum kazanimi %52,45°dir.

e Asmdirmali yikama ile zenginlestirilen ve 60 dk asir1 ogiitiilen cevherin
alliminyum kazanimi %92,62°dir.

e Asmdirmali yikama ile zenginlestirilen ve 850 °C sicaklikta kalsine edilen

cevherin alliminyum kazanimi %67,88’dir.
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Pirofillit cevherinden aliimina {iretimi i¢in, li¢ verimleri dikkate alindiginda,
asindirmal1 yikama yontemi ile zenginlestirme, flotasyon ile zenginlestirme yontemine
gore daha yiiksek aliiminyum kazanimi saglamaktadir. Benzer sekilde, zenginlestirilen
cevherin aktiflestirilmesinde ise mekanik aktivasyon termal aktivasyona gore daha

etkili olmaktadir.

Bu nedenlerle, Malatya-Piitiirge pirofillit cevherinden aliimina tretimi igin,
cevherin asindirmali yikama ile zenginlestirilmesi, zenginlestirilen cevherin mekanik
olarak aktiflestirilmesi, aktiflestirilen konsantre cevherin ise 4 M HCI derisiminde, 24
saat, kaynama sicakliginda liclenmesi onerilmektedir. Ancak, asindirmali yikama ile
zenginlestirmede, celik karistiricinin da ufalarak konsantreye gegmesi istenmeyen bir
durumdur. Konsantre cevherde bulunan Fe igerigi de asit li¢i esnasinda ¢oziinerek
cozeltiye gececek, sonraki asamalarda elde edilecek aliiminanin safligini diisiirecektir.
Bu nedenle, asindirmali yikama ile zenginlestirme igin ¢elik yerine teflon vb.
karistirict kullanilmast konsantrenin Fe igeriginin artmasina engel olacaktir. Teflon
karistirici kullanilmasi durumunda, ufalanarak konsantreye gecse dahi, asitlere karsi

dayanikli oldugu icin ¢oziinmeyecek ve ¢ozeltiyi kirletmeyecektir.
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