SEYDISEHIR ALUMINY UM
TESISININ KARBON
KOPUGUNDEN KRiYOLIT
KAZANIMI

Giilhan OZBAYOGLU (%)
Cahit HICYILMAZ (**)

OZET

Turkiye'deki tek aliminyum tesisi Seydisehir'de olup, Etibank'a
aittir. Bu tesiste aliminanin elektrolitik  indirgenmesi stirecinde
elektroliz selilinde kopuk olusmakta ve bir miktar  kriyoiit kay-
bedilmektedir. Tesisten alinan numunenin bilesimi % 1313 C, %
3254 F, % 17,41 Al ve % 19.69 Na'dur.

Bu arastirmada flotasyonla kriyoiit kazaniminin teknik olabilir-
ligi incelenmistir. Flotasyonda, 6gutulmus pulpten karbonun ytzdirul-
mesi ve artiktan kriyoiit elde edilmesi yontemi uygulanmistir. Tane
blyuklugl, pH, pulp yogunlugu ve cesitli toplayici, kopurtict ve
ayarlayici reaktiflerin flotasyondaki rolt incelenmis ve sonuclar flor
randimani ve karbon icerigi yoninden irdelenmisgtir.

Calismalar, elektroliz kdpugiunden kriyoiit kazaniminin  teknik
olabilirligini kanitlamaktadir. Flotasyonla karbonun % 97'den fazla-
si atilabilmis, % 0.5 karbon icerikli ve % 77.5 flor randimanh Kkri-
yoiit Urind elde edilmistir.

(*)  Dog. Dr. ODTU, Maden Miih. Bol., ANKARA
(**) Arastirma Goérevlisi, ODTU, Maden Miih. Bol., ANKARA

327



ABSTRACT

Turkey has only one aluminium plant in Seydisehir, belonging
to Etibank. In this plant, during the electrolytic reduction of alu-
mina, a foam is formed on top of the electrolysis cell and certain
amount of cryolite is lost. The chemical composition of foam, from
Seydisehir plant is as follows; 13.13 % C, 3254 % F. 1741 % Al
and 19.69 % Na.

The purpose of this research was to investigate the technical
feasibility of recovering cryolite by flotation. The procedure follo-
wed in flotation was to float carbon from ground pulps and to
obtain cryolite from the nonfloat (tailing) product.

The effect of particle size, pH, pulp density, collectors, frothers
and modifying reagents on flotation were investigated. The results
were compared in terms of fluorine recovery and its carbon con-
tent.

The investigation showed the technical feasibility of recovering
cryolite from electrolysis foam. Over 97 percent of the carbon was
removed by flotation. The fluorine recovery was obtained up to 77.5
percent and the carbon content of nonfloat (cryolite) product was
050.

1 GIRIS

Turkiye'deki tek aliminyum tesisi Seydisehir'de olup, FEti-
bank'a ait olan bu tesiste, Bayer yontemiyle boksitten saf aliimina
uretilmekte, aliminamn ergimis kriyolitte elektrolizinden de alii-
minyum metali elde edilmektedir. Bu proseste, karbonla kaplan-
mig elektroliz hiicresi katot, elektrolitin i¢ine daldirilan karbon
blok ise anot gorevi gormektedir. Kriyolit ise elektrolit olarak
kullanilmaktadir.

Elektroliz sirasinda Kkatottan ve anottan kopan karbon par-
caciklart elektrolit Uzerinde bir kabuk olusturmaktadir. Bu ka-
buk elektriksel direncin ve sicakligin asir1 derecede artmasina
neden olmaktadir. Ayrica aliiminyumla tepkimeye girerek alii-
minyum karbit olusturmaktadir. Bu yiizden karbon kopiigi de-
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ti ilen bu kabugun zaman zaman kirilarak ortamdan uzaklastiril-
mas1 gerekmektedir.

Aliiminyum tesislerinde anot sarfiyat1 ve Kriyolit kayb1 yon-
teme ve tesise gore degismekle birlikte, 1 kg metalik aliiminyum
uretimi icin anot kaybi1 0.25 kg, kriyolit kaybi ise 0.01 - 0.3 kg dir
(1, 2, 3). Seydisehir alliminyum tesislerinin kriyolit gereksinimi
kismen disalim kriyolitinden, kismende rejenerasyon kriyolitin-
den karsilanmaktadir.

Karbon kopugiinde kaybedilen Kkriyolit bazi yontemlerle ka-
zanilarak yeniden elektroliz devresine sokulabilmektedir. Bu yon-
temler sunlardir;

A — Piro Metalurjik Yontemler (4)
— Karbon kopuigiiniin yigm seklinde yakilmasi
— Karbon kopuigiiniin akigkan - kat1 reaktoriinde yakilmasi

— Karbon kopiiginiin  elektrik yiiksek firininda Kkriyolitin
erime derecesinin tstiindeki sicaklikta yakilmasi

— Karbon kopiigiiniin kriyolitin erime noktasinin altindaki
derecelerde yakilmasi.

B — Kimyasal Yontem
C — Flotasyon Yontemi

Bildiride sunulan calisma kriyolitin flotasyon yontemiyle ka-
zanilmasi ile ilgilidir.

2. NUMUNENIN OZELLIKLERI
2.1. Kimyasal 6zellik

Seydisehir aliminyum tesisinin elektroliz hiicresinden c¢ikan
elektrolit kopiigiinden degisik zamanlarda alman 60 ve 71 kglik
numuneler birbirine karistirilmig ve kirildiktan sonra dortleme

yontemiyle temsili numune alinmistir. Cizelge 1'de elektrolit ko-
puginin kimyasal analizi gosterilmistir.
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Cizelge 1 — Elektrolit (Karbon) Kopiigiiniin Kimyasal Analizi

Element %

Na 19.69
Al 17.41
Ca 179
Mg Eser
Fe,0, 0.46
SO0, Eser
Fe 32.54
C 13.13
Si0, 0.85
Ates Kaybi 15.87

Numunenin sudaki ¢ozinurligl agirlikca % 2.67'dir.

2.2. Fiziksel ozellik

Numunenin yogunlugu piknometre yontemiyle saptanmis ve
2.55 olarak bulunmustur.

Numunenin Hardgrove makinasiyla. olgtilen is indeksi 5,70
kwh/ton olarak bulunmustur.

3. FLOTASYON KOSULLARININ SAPTANMASI

3.1. Numunede Karbon ve Kriyolit Serbestlesme Boyutunun
Saptanmasi

Karbon ve Kiriyolit tanelerinin birbirinden ayrilma boyutla-
rinin (serbestlesme ylizdelerinin) saptanmasinda iki yontem kul-
lanilmustir : 1 - Mikroskop, 2 - Flotasyon
Yapilan deneylerde -100 mes'te %81 serbestlesmenin oldugu, bu-
nun da flotasyon ig¢in yeterli oldugu anlasilmistir.

3.2. Piilpiin pH Degerinin Flotasyona Etkisi

Flotasyon piilpiiniin orjinal pH'st %20 kat: yogunlugunda
95, %35 kat1 yogunlugunda 12.0 olarak bulunmustur. Plilpe HCI
ve NaOH soliisyonlar1 eklemek suretiyle ortamin pH'si degistiril-
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mis, pH'nm tenor ve randimana etkisi incelenmistir. Cizelge 2'den

de goriildiigii gibi pH'nin flotasyona fazla bir etkisi olmamak-
tadir.

Cizelge 2 — pH'nin Flotasyona Etkisi

Agirlik - Tenor Randiman

Uriin % F % CH F/o C% pH
Kriyolit 58.50 41.09 0.15 7387 0.67 38
Karbon 41.50 20.49 31.43 2613 99.33 ’
Kriyolit 61.94 40.38 0.21 7686 0.92 59
Karbon 38.06 19.78 34.16 2314 99.01 )
Kriyolit 62.80 40.73 0.24 7861 1.15 6.8
Karbon 37.20 18.71 34.89 2139 98.85 '
Kriyolit 61.92 40.49 0.39 77-05 1.84 9.5
Karbon 38.08 19.61 33.85 2295 98.16 ’
Kriyolit 58.03 40.45 0.12 7214 0.53 115
Karbon 41.97 21.60 31.12 2786 99.47 )

3.3. Pulp Yogunlugunun Flotasyona Etkisi

—100 mes'lik oglitme ve orjinal pH degeri sabit tutularak de-
gisik pllp yogunluklarinda yapilan flotasyon deneylerinin sonuc-
lar1 Cizelge 3'de verilmistir.

Cizelge 3'deki flotasyon sonuglarindan %20 ve %35 piilp yo-
gunluklarinin digerlerine goére randiman ve karbon atilmasi yo-
niinden daha ustlin olduklart goriilmektedir. Hernekadar %20
pilp yogunlugunun flotasyon randimani daha yiiksekse de, kapa-
site yoniinden %35 piilp yogunlugu daha avantajli oldugundan
optimum deger olarak secilmistir. Bundan sonraki flotasyon de-
neylerinde % 35 kat1 piilp yogunlugu kullanilmistir.

34. Toplayict Cinsinin Secimi

Karbonlu maddelerin flotasyonunda, toplayici cinsinin flotas-
yon tenor ve randimanina etkisini incelemek icin ¢esitli reaktifler
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Cizelge 3—Piilp Yogunlugunun Flotasyona Etkisi

Uriinler
Kriyolit
Karbon

Kriyolit
Karbon

Kriyolit
Karbon
Kriyolit
Karbon
Kriyolit
Karbon
Kriyolit
Karbon
Kriyolit
Karbon

Agirhk
%

63.95
36.05

6029
39.71

67.08
3292

6163
38.37

59.75
40.25

6259
3741

55.71
44.29

Tenor
F %

3855
21.88

38.36
23.71

3997
17.40

38.48
23.00

3859
23.56

39.43
21.01

3867
24.83

C %

0.21
36.05

121
31.23

0.86
38.13

0.00
34.22

0.06
32.53

0.90
33.59

0.11
29.51

Randiman

F % C%
75.76 1.02
24.24 98.98
71.07 5.55
28.93 94.45
82.40 4.39
17.60 95.61
72.88 0.00
27.12 100.00
70.85 0.27
29.15 99.73
75.84 4.29
24.16 95.71
66.20 047
33.80 99.53

Piilp
Yogunlugu

10

15

20

25

30

35

40

kullanilmistir. Daha once incelenen parametrelerin optimum ko-
sullar1 sabit tutularak yapilan deneylerde kullanilan toplayicila-
rin cinsleri ye deney sonuclari Cizelge 4'de goriilmektedir.

Cizelge 4'den de goruldugu gibi gazyagi gerek flor randimani,
gerekse karbon atilmasi yOniinden digerlerinden lstiindiir- Bu
nedenle gazyaglr en uygun karbon toplayici olarak segilmistir.

3.5. Toplayicai Miktarmin Flotasyona Etkisi

Flotasyonda kullanilan optimum gazyagi sarfiyatinin saptan-
masl i¢in yapilan bir dizi deneyde biitiin kosullar sabit tutulmus,
yalnizca toplayicit olarak kullanilan gazyagimn miktar1 degisken

olarak birakilmistir.
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Cizelge 4 — Cesitli Toplayicilarin Flotasyon Tenor ve Randimanina
Etkisi

Agirhk Tenor Randiman
Uriinler % F% C% F% C%  Toplayia Cinsi

Kriyolit 6111 3871 327 770 1522
Karbon 3889 2284 2862 2730 8478 reozot

Kriyolit 6227 39.19 141 7500 6.69 Avcicesi vas
Karbon 3773 21.56 3247 2500 9331 “WY§ieestyagl

Kriyolit 6581 3658 339 7398 1699 . y
Karbon 3419 2476 3188 2602 8301 =% motoryagi

Kriyolit 6979 3622 676 7768 3593 . oo
Karbon 3021 2404 2785 2232 6407 Tueloil (No.6)

Kriyolit 6294 3776 345 7304 1654 .
Karbon 37.06 2367 2957 2696 83.46 & CtO

Kriyolit 6114 3943 116 7409 540 M
Karbon 3886 2170 3196 2591 9460 Mazot

Kriyolit 6259 3943 090 7584 429 .
Karbon 3741 2101 3359 2416 9571 ~azyagl

Kriyolit 5849 3848 102 6907 44 o
Karbon 4151 2417 30.19 3083 9546 >oenzn

Cizelge S'den de gorildiigii gibi 675 gr/ton gazyagi kullanildi-
ginda en yiiksek flor randimanina erisilmekte, kriyolitteki karbon
icerigi ise % l'in altinda kalmaktadir. Gazyag: arttirildiginda da-
ha temiz kriyolit iiretiliyorsada flor randimaninda gozle gortiliir
bir diisme kaydedilmektedir.

3.6. Kopiirtiicii Cinsinin Secimi

Optimum koplrtiiclinliin se¢imi i¢in yapilan deneylerde cesit-
li reafctifler kullanilmistir. Kullanilan reaktifler ve deney sonug-
lan Cizelge 6'da verilmistir.
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Cizelge 5—Optimum Gazyag Miktarimin Saptanmasi

Agirhk Tenor Randiman Gazyag
iiriinler % F% C % F % C% gr/ton
Kriyolit 00.55 38.83 1.92 72.25 8.85 340
Karbon 39.45 2289 3034 27.75 91.15
Kriyolit 60.28 38.24 0.45 70.84 2.07 490
Karbon 3972 23.89 3237  29.16 97.93
Kriyolit 62.59 39.43 090 75.84 4.29 675
Karbon 3741 21.01 33.59 24.16 9571
Kriyolit 59.20 38.69 027 70.39 1.22 230
Karbon 40.80  23.62 31.79 29.61 9a78
Kriyolit 60.60 38.95 054 72.54 2.49 1020
Karbon 3940  22.68 32.49 27.46 9751
Kriyolit 56.79 38.83 045 67.77 1.95 1200
Karbon 43.21 24.27 29.80 32.23 98.05
Kriyolit 60.46 37.64 006 69.94 0.28 1350
Karbon 3954 2474 33.12 30.06 9972
Kriyolit 58.49 38.00 003 68.30 0.13 1500
Karbon 41.51 24.85 31.59 3170 9987

Cizelge 6'dan da gorildigii gibi izo - oktanol, amil alkol ve
MIBC (Metil izo Butil Karbinol) iyi sonuglar vermistir. Flor ran-
dimani ve karbon yiizdesi goz ontlinde tutuldugunda amil alkoliin
optimum oldugu anlasilmaktadir.

3.7. Kopiirtiicii Miktarmmin Flotasyona Etkisi

Flotasyona ilave edilecek optimum amil alkol miktarinin sap-
tanmasi icin yapilan bir seri deneyde, 675 gr/ton gazyagina degi-
sik miktarlarda amil alkol ilave edilerek, 3 dakika kosullandirma-
dan sonra 2 dakika boyunca kopiik alinmistir. Deney sonuglari
Cizelge 7'de verilmistir.
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Cizelge 6 — Cesitli Kopiirtiiciilerin Flotasyon Tenor ve
Randimanma Etkisi

Agirhk Tenor Randiman
Uriinler % F% C% F% C% Kopiirtiicii Cinsi
Kritolit  60.74 37J64 1.35 70.26 6.25

Karbon 3926 2465 3135 2974 9375  rlotal-B

Kriyolit ~ 6142 37.88 141 7150  6.60 .
Karbon  38.58 2404 31.79 28.50 93.40 Gamyagt

Kriyolit 6224 3800 201 7268 9.3 Terebenti
Karbon 3776 23.54 3146 2732 9047 erebentin

Kriyolit 61.70  38.00 1.05 7205 493 DEIH
Karbon 3830 2375 3259 2795 95.07 ( )

Kriyolit 6096 3824 081 7164 3.6
Karbon 3004 2364 3237 2836 9624  (MIBO)

Kriyolit 6266 3824 081 7364 387 -
Karbon  37.34 2297 3380 2636 9613 /il alkol

Kriyolit 63.11 38.24 102 7416 490
Karbon 3689 2279 3385 2584 9510

Kriyolit.  62.59 3943 090 7584 429 o oktanol
Karbon 3741 2101 3359 2416 95.71 120-0ktano

Kriyolit  .64.03 38.83 198  76.41 9.66
Karbon 3597 2134 3298 2359 90.34

Kresilik asit

Monilol

Cizelge 7, 150 gr/ton amil alkol ilavesinin dengeli bir kopiik
olusumu i¢in gerekli oldugunu gostermistir.

Bu deneylerden sonra optimum kosullandirma ve kopiik alma
surelerinin saptanmasina calisilmis ve yapilan deneylerden kosul-
landirma stiresinin 2 dakika, kopiik alma siiresinin de 2 dakika ol-
mast gerektigine karar verilmistir.

Reaktiflerin bir seferde ya da kademeli olarak flotasyon piil-
puine ilavesinin flotasyon sonucunu ne sekilde etkileyeceginin sap-
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Cizelge 7—Optimum Amil ® Alkol Miktarimin Saptanmasi

Agirhk Tenor Randiman Amil Alkol

Uriinler % F % C% F% C% gr/ton
Kriyolit 65.91 37.64 0.83 76.24 4.17 40
Karbon 3409 22.68 36.91 23.76 95.83

Kriyolit 63.66 37.53 0.57 73.42 2.76 80
Karbon 3634 23.80 35.13 26.58 97.24

Kriyolit 64.07 37.76 0.98 74.35 4.78 115
Karbon 3593 23.23 3480  25.65 95.22

Kriyolit 65.30 38.12 0.57 76.50 2.83 150
Karbon 3470 22.04 36.77  23.50 97.17

Kriyolit 64.31 37.95 0.18 75.00 0.88 190
Karbon 3569 22.79 3646  25.00 99.12

Kriyolit 62.16 38.00 0.15 72.59 0.71 230
Karbon 3784 23.57 34.45 27.41 99.29

Kriyolit 62.34 38.24 0.23 73.26 1.09 270
Karbon 3766 23.10 3448 26.74 98.91

tanmasi i¢in bir seri deney yapilmistir. Bu deneylerin ilk kade-
mesinde toplayici ve kopiurtiicii reaktiflerinin belirli bir yiizdesi
piilpe ilave edilmekte, ikinci kademede de reaktiflerin geri kalani
ilave edilmektedir.

Bu deneyler gostermistirki, reaktiflerin kademeli olarak ila-
vesi, flotasyonda flor randimanini olumsuz yonde etkilemektedir.

Bu yiizden reaktiflerin bir seferde piilpe ilavesinin uygun oldugu
sonucuna varilmistir.

Karbonlu maddelerin flotasyonu sirasinda secimliligi arttir-
mak amaciyla piilpe NaF, sitrik asit, camsuyu (NaaSiOa) ve
Al (S0,), gibi ¢esitli kriyolit ¢okturuculeri ilave edilerek bunlarin
flotasyon, tenor ve randimana etkisi incelenmistir. Deneylerde
coktiiriicti sarfiyat1 400 gr/ton alinmis ve optimum kosullar uygu-
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lanmigtir. Yapilan c¢alismalar coktiirtictilerin flotasyonu olumsuz
yonde etkiledigini gostermistir.

Son olarak piilp sicakliginin flotasyona etkisi incelenmistir.
Sicaklikla birlikte flor randimaninin arttigi gozlenmistir. Ancak
bu artis 35°C lik bir 1s1 farkinda bile % 10'un altindadir.

4 SONUC

Bu arastirma, elektroliz kopuigiunden kriyolit kazaniminin tek-
nik olabilirligini kanitlamaktadir. Deneyler gostermistir ki, —100
megs'e Ogiitiilen karbon kopiigiiniin flotasyonuyla % 77.5 flor ran-
dimanli ve % 0.5 C igerikli bir kriyolit trlinli elde etmek olmakli-
dir. Bu da flotasyonla karbonun % 97.5'inin atilabildigini g06s-
termektedir.
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