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Doktora Tezi

OZET

BALIKESIR SINDIRGI ALUNITLI KAOLINLERINDEN NaOH KULLANILARAK SULFAT
(SO4?) UZAKLASTIRILMASI

Ilker ERKAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2022, 165 Sayfa, 1 Sayfa Ek

Bu tez calismasinda, seramik endiistrisinde kullanilamayan alunitli kaolinlerden alkali
¢oziindiirme ile siilfatin giderilmesinin arastirilmast hedeflenmistir. Deneylerde kullanilan 6rnegin
karakterizasyonu genel olarak, kaolinit minerali disinda bol miktarda kuvars, opal ve SOs? kaynag1
olarak da opal ile kapanim seklinde bulunan alunit mineralinden olustugunu goéstermistir.
Serbestlesmenin degisimleri incelendiginde boyut kiiciildiikge serbestlesen tane orani her mineral
igin artig gosterirken bu oranin kaolinit ve alunitin i¢in benzer sekilde daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu minerallerin ve alunitin boyuta gore smiflandirma ile aymriminin miimkiin
olmadig1 goriilerek kimyasal olarak ¢6ziindiirme yontemlerine gegilmistir. Karakterizasyon ve
boyuta gore siniflama calismalar1 dikkate alinarak -20 pm boyutundaki malzeme {izerinde
¢Oziindiirme c¢aligmalarinin yapilmasina karar verilmistir. NaOH kullanilarak yapilan ¢oziindiirme
islemlerinde konsantrasyon, siire, sicaklik ve kati oraninin ¢6ziinme verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Yapilan direkt ¢oziindlirme calismalari; yiiksek alunit (%100) ¢6ziinmesine 1,5-2M
NaOH konsantrasyonlarinda ve 95°C sicakliklarda yapilan uzun siireli (1-4 saat) c¢oziindiirme
islemleriyle ulasilabilecegini gostermistir. Ancak ¢alismalarda alunitin yanisira kaolin mineralinin
de kismen ¢oziinerek yiiksek kiitle kayiplarinin (%17-45) meydana geldigi gézlemlenmistir. Direkt
¢oziindiirme ile meydana gelen kaolinit kayiplariin olusmasimi engelleyebilmek i¢in daha diisiik
NaOH konsantrasyonlarinda 1s1l igleme tabii tutulmus &rnekler ¢oziindiirilmiistiir. Coziindiirme
deney parametrelerinin etkisi merkezi birlesik deney tasarimi ile olusturulan deney tasarimina gore
belirlenerek sonuglar degerlendirilmistir. Calisma neticesinde en yiiksek SOs? uzaklastirma
veriminin 525°C’de 3 saat 1s1l isleme tabii tutulmus alunitli kaolin kullanilarak, ~0,2M NaOH
konsantrasyonu, 80°C sicaklik, 2 saatlik ¢oziindiirme ile elde edilebilecegi belirlenmistir. Bu

kosullarda %13 civarinda bir kiitle kaybi ile siilfat yapidan uzaklastirilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaolin, Alunit, Siilfat (SO42), NaOH ¢&ziindiirme, Isil islem
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SUMMARY

EXTRACTION OF SULPHATE (SO4+2) FROM BALIKESIR SINDIRGI ALUNITIC KAOLINS
USING NaOH

[lker ERKAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2022, 165 Pages, 1 Page Appendix

The aim of this study is, investigating the removal of the sulphate content via alkaline
leaching from alunitic kaolins which are not suitable to use in ceramic industry.

Characterization of the studied sample showed that it is generally ore contains abundant
quartz and opal, apart from kaolinite, and alunite, which are exists in opal inclusions, as a SO4
source. The mineral liberation changings indicate that liberation of minerals increased with the size
reduction and while kaolinite and alunite liberations are similar their liberation ratio is higher than
the others. The experiments continued with alkaline leaching studies due to the size distribution
studies showed no effect on separation of the alunite, kaolinite, quartz, and opal minerals from each
other. -20 um sized samples used on leaching experiments, according to the characterization and
size distribution studies. The effect of NaOH concentration, temperature, time, and solid content
was investigated during the leaching experiments. Direct leaching studies showed high (100%)
alunite removal under 1.5-2M NaOH concentration, 95°C leaching temperature and 1-4 hours
leaching times conditions. However, dissolution of kaolinite beside alunite caused high mass losses
(17-45%).

To prevent mass losses caused from kaolinite dissolvation during direct leaching, calcined
kaolin samples leached in low concentration NaOH solutions. Results showed that highest SO4
removal can be obtained with calcined samples for 3 hours at 525°C following NaOH leaching,
designed with central composite design, under ~0,2M NaOH concentration, 80°C leaching
temperature, 2 hours leaching time conditions. The sulphate content was removed from the sample

with only 13% mass loss under these conditions.

Keywords: Kaolin, Alunite, Sulphate (SO4?), NaOH leaching, Thermal treatment
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Dogal kaolinler, olusum kosullarina bagli olarak bazi metal katyonlar1 (K*, Na,
Mg*?, Ca*) ve karbonat, fosfat ve siilfat gibi anyonlar1 safsizliklar olarak biinyesinde
bulundurabilmektedir. Limit degerlerin (%3 SOz) iizerinde alunit igeren kaolinler “Alunitli
Kaolin” olarak bilinir. Ulkemiz kaolinleri genel olarak diisiik Fe,Os igerigi sayesinde
pisme sonrasi yiiksek kalitede beyaz renk vermektedir. Ancak aliinitin bilinen yontemlerle
blinyeden uzaklastirilamamasi nedeniyle diinya pazarlarinda sadece beyaz c¢imento
sektoriinde kullanilabilmektedir. Kaolin, seramik endiistrisinin ana hammaddelerindendir.
Ancak kaolin igerisindeki alunit, pisirilme esnasinda SO3 gazi ¢ikisina sebep olacagindan
dolay1 pisen iiriinde gézenek olusmasi ve catlamalar gibi iiriiniin kalitesi izerinde olumsuz
etkilere yol agmaktadir. Bu nedenle alunit minerali kaynakli olarak bulunan siilfit
bilesiklerin uzaklastirilmast ve bu alunit iceren kaolin yataklarinin kullanilmasi iilke
ekonomisi agisindan onemlidir. Kagit endiistrisinde kullanilacak kaolinlerin eser miktarda
kuvars ve alkali mineraller icermesi gerekirken seramik endiistrisinde kullanilacak
kaolinlerin %0,5’in altinda SOj igerigine sahip olmasi gerekmektedir. Ulkemizde bulunan
birgok kaolin yataginin bu 6zellikleri saglayamamasindan kaynakli olarak kagit ve seramik
endiistrisi kaolin ihtiyacim1 ABD, Brezilya, Bulgaristan, Ukrayna gibi ¢esitli iilkelerden
100-350 USD/ton arasinda degisen fiyatlarla ithal ederek saglamaktadir. Dolayisiyla
Tiirkiye’de iretilerek satiga sunulan kaolinlerin her bir kullanim alanina gore belirlenen
standartlara getirilmesi teknolojik bir zorunluluk haline gelmistir. Bu ¢aligmada; cevherden
kimyasal 6n islemlerle SO3 uzaklastirilarak kaolin saflagtirilacak ve seramik sanayinin
kullanimina uygun hale getirilmeye calisilmistir. Coziindiirme islemlerinde kimyasal
olarak alkali ¢ozeltilerinin kullanilmasi planlanmis olup caligmalar sirasinda optimum
¢oziindliirme sartlar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Cevherin yapist ¢oziindiirme iglemi ve
oncesinde detayli olarak incelenerek ve meydana gelen degisiklikler belirlenmeye
calisilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, ¢imento sektoriinde 20 ile 40 USD/ton arasinda talep
goren alunitli kaolin cevherlerimiz, kiiciik ve diisiik maliyetli proseslerden gegirilerek 100-
350 USD/ton’a seramik sanayinde degerlendirilmesi i¢in bilimsel bilgi birikimi

olusturulmustur.



1.2. Kil Mineralleri

Kil terimi literatiirde kullanim alanlarina bagli olarak farkli sekillerde tanimlanmustir.
Teknik olmayan tanimlar1 bir tarafa birakildiginda kil terimi jeologlar, yer bilimciler,
ingaat miihendisleri, malzeme miihendisleri ve kimyacilar tarafindan kullanilmaktadir.
Terimin tanim1 her bir grup tarafindan birbirinden az da olsa farkliliklar gostermektedir.
Bazilar1 i¢in terimin taniminda mekanik Ozellikleri temel unsur kabul edilirken bazilar
olugmasini saglayan bileseni veya bilesimini kabul etmektedir. Killer, basit ve homojen
bilesenlerden meydana gelmedikleri hatta kompleks karisimlardan olustuklart i¢in tanim
uygulama alanina gore farklilik gostermektedir. Genel bir tanim yapilacak olursa; kil,
dogal olarak olusmus, baslica ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su
katilinca genellikle plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemedir (Sainz
vd., 2000, Gardolinski, 2005).

Kil kavrami; ana kayacin sedimantolojik olarak asmmmasi ve ayrigmasi sonucu
cokelme havzalarinda ya da yerinde birikerek olusan, sulu aliiminyum silikat bilesimli kil
minerallerinin 2 mikrometreden daha kiigiik tane boyutuna sahip karisimi seklinde ifade
edilir (Grim, 1962). Baz killer tek tip kil minerallerinden, bazilar1 da birden fazla tip kil
minerallerinin karigimindan olusabilmektedir. Killer; iginde kil minerallerine ilaveten
feldispat, kuvars, kalsit ve pirit gibi “kil olmayan malzeme” ihtiva edebilirler. Baz1 kil
mineralleri de organik maddeleri ve suda ¢o6ziilebilen tuzlar1 da bulundurabilirler (Akinci,
1969, Cakir, 2007).

Kil minerallerinin ¢ogunun atomik orgitileri iki tiir yap1 birimi igerir. Birincisi silika
dortyiizliisti (tetrahedrali), ikincisi de aliimina sekizyiizliistidiir (oktahedrali) (Demirbilek,
2007).

1.2.1. Oktahedral ve Tetrahedral Tabakalar

Istisnalar disinda, kil mineralleri; fillosilakatlardan olup mikalar gibi devamlilik
gosteren tabaka yapisindadirlar. Bu yapr kil pargalarmin kiiciik pullar halinde
kalkmasindan anlasilabilir. Mikalara olan benzerlikleri de baz1 killerin hekzagonal pullar
seklinde goriilmesindendir. Mikalar ve killer iki ayri tipte tabakanin ardisikli olarak
yinelenmesinden kaynakli olarak Kkarakteristik bir yapiya sahiptirler. Tabakalardan birisi

Al*3, 02 ve OH" igerir; negatif iyonlar Al*3 etrafinda oktahedraller olustururlar.



O ve OH’1n bagil numaralar1 biitiin yapmin degerliligini doyuracak sekilde ayarlanir. O
ve OH" bitisik oktahedraller tarafindan paylasilir ve bu ylizden de yap1 daima iki
boyutludur (Sekil 1.1) (Demirbilek, 2007).

O ve {3 ldroksil @ alimiyum, magnezyum v.b.
oktahedral yap oltahedral vam aglan

Sekil 1.1. Oktahedral yap1 ve aglari (Demirbilek, 2007).

Yapinin bu kismi kendi basina jibbsit (Al2(OH)%) yapisinin aynisidir ve bu yiizden
bu yapiya kil yapisinin “jibbsit tabakas1” veya “oktahedral tabakas1” ad1 verilir. ikinci tip
tabaka Si**, 02 ve OH" iyonlarindan meydana gelmektedir. Her Si*, oksijen iyonlarinin
meydana getirdigi tetrahedrallerin merkezindedir. Tetrahedraller hep ayni istikamete
yonelmislerdir. Ayrica alttaki oktahedraller ile hekzagonal halkalar olusturacak sekilde
baglanmislardir (Sekil 1.2). Bu tabaka kil yapisinin “tetrahedral tabakasi” veya “silikat
tabakas1”dir. Kil yapisinin (veya mika yapisinin) tiimii, bu oktahedral ve tetrahedral
tabakalar1 ¢esitli baglantilarindan birisi tarafindan meydana gelmislerdir (Demirbilek,

2007).

(]
o ()
(O ve (yoksyen o ve @ sihsyun
tetrahedral yam tetrahedral yvap: aglan

Sekil 1.2. Tedrahedral yap1 ve aglari (Demirbilek, 2007).



1.3. Kil Minerallerinin Ozellikleri

1.3.1. Fiziksel Ozellikleri

Kil bilesenlerinin ¢ok ince taneli olmas1 ve suyu sevmesi, ayrica bu tanelerin negatif
bir elektrik yiik almasina neden olan asidik karakterleri nedeniyle bu maddeler kolloidal
Ozellikler tasir. Bunun disinda killer, tiirlerine gore farkli sicakliklarda dehidratasyona
ugrarlar (Demirbilek, 2007). Kil minerallerini tanimlamada kullanilan fiziksel 6zellikler;
kuruma (hacim kiigiilmesi), plastisite, refrakterlik, su emme, camlasma (vitrifikasyon),
kirilmaya karst mukavemet ve renk olmakla birlikte, Kil mineralini olusturan tiim bilesikler
bu oOzellikleri farkli sekillerde etkilemektedir. Bu bilesiklerin kilin fiziksel Ozellikleri
tizerindeki olumlu veya olumsuz etkileri asagida siralanmistir (Eygi, 2009).

*Serbest Silis: Plastisiteyi, iri taneli olma durumunda kirilmaya karsi direnci,
refrakterligi ve kuruma ve pismede biiziilmeyi azaltir.

*Aliiminyum Bilesikleri: Refrakterligin artmasina sebep olurken plastisiteyi azaltir.

*Alkali Bilesikler (Na2O, K>0): Kuruma ve pisme sonrasi hacim kii¢iilmelerini
artirrken refrakterlik ve camlagma 1sisinin diismesine sebep olur. Plastisiteyi ise
arttirabilir.

«Kalsiyumlu Bilesikler: Alkali bilesiklerin sebep olduklar1 etkilere ilave olarak
kurumay1 kolaylastirir.

*Demirli Bilesikler: Cigeklenme diye tabir edilen bir yapiya sebep olurlar. Ayrica
pisme rengini bozar ve refrakterligi azaltirlar.

Titanl Bilesikler: Refrakterligi yiikseltirken pisme rengini bozarlar.

Kil mineralleri, yeryiiziinde bilinen mineraller igerisinde plastisite 6zelligi gosteren
tek minerallerdir. Bu o6zelliklerinden dolay1 birgok alanda kullanilabilme imkani
bulmaktadirlar. Ancak kil minerallerinin kimyasal bilesimleri hammadde olarak {ireticiler
i¢in ¢ok daha dénemlidir. Bu nedenle silika, alumina, alkali, demir ve titanyum oksitleri ve
kizdirma kaybini (kristal su kaybi) ve hatta bazi durumlarda magnezyum ve kalsiyum
oksitleri yiizdeleri tireticiler tarafindan kontrol edilirler.

Killerin plastisite suyu %15’ten az ve %40’tan fazla olamaz ve gosterdikleri bu
degiskenlikten kaynakli olarak plastisite Ozellikleri degistirilebilirdir. Killer plastisite

0zelligi olmayan mineral tiirlerini de ihtiva ederler. Genelde plastisite 6zelligi gosterenler



kaolinit ve montmorillonit gruplaridir. Mika grubu, kuvarsit ve Kalsit icerikli mineraller
plastiklik 6zelligi olmayan kil mineralleridir. Plastislik ozelligi gosteren killer, atese

dayanikli bir karaktere sahipken diger killer ise genellikle eritken 6zellik gostermektedir.

1.3.2. Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal igerikleri kil minerallerinin endiistrideki kullanim alanlarimi dogrudan
etkiledigi icin, kimyasal bilesimlerinin saptanmasi en basta belirlenmesi gereken
zorunluluklardandir. Bu amagla killerin yapilarinda bulunan SiO», FexOs3, Al2Os, TiOp,
K20, CaO, NaO, MgO ve kizdirma kaybi ylizdeleri belirlenmektedir. Tablo 1.1°de

Engelhardt’a gore bazi kil minerallerinin kimyasal bilesimleri verilmistir (Eygi, 2009).

Tablo 1.1. Engelhardt’a gore bazi kil minerallerinin kimyasal bilesimi (Eygi, 2009).

Element % Kaolin  Beidellit Nontronit Halloysit Montmorillonit  Illit
SiO2 43,6-54,7 45,3-47,3 31,1-47,6 40,0-45,8 47,9-51,2 50,1-51,7
AlbOs  30,0-40,2 12,2-27,8 0,4-22,7 33,8-39,2 20,0-27,1 21,7-32,8

Fe203 0,3-20 0,8-185 15,2408 0-04 0,2-1,4 0,0-6,2
MgO 0,0-1,0 0,2-3,0 0,1-4,0 0,0-3,0 2,1-6,6 2,0-4,6
CaO 0,03-15 0,5-2,8 0,6-4,5 0,1-0,8 1,0-3,7 0,0-0,6
K20 0,0-1,5 0,1 0,1-0,4 0,3 0,2-0,6 6,1-6,9
Na2O 0,0-1,2 0,1-1,0 0,0-0,2 0,1-0,2 0,3-0,8 0,1-0,5
TiO2 0,0-14 0,8 0,0-0,1 - - 0,5

H20 11,0-14,3 17,3-22,6 5,1-13,0 13,4-23,7 17,1-23,7 6,4-7,0

Kil minerallerinde Al203 oran1 %20 - %40 arasinda degisiklik gosterebilmektedir. Bu
deger seramik killerinde diisiik, refrakter killerde ise yiiksektir. SiO> igerigi yiiksek olan
Killerde Al;O3 oran1 %20’nin altina disebilir. Killerde Al203 orani %40’in iizerinde
oldugunda bu killer refrakter 6zellik gosteririler. Fe2Os oraninin seramik killerinde %1°1
diger killerde ise %3l gegmemesi gerekmektedir. Demir, Killerde atese kars1 dayanikliligi,
yani refrakterligi azaltirken pisme rengini koyulastirmaktadir. Killerde, MgO, CaO, Na.O
ve KO oranlar %1’in altinda olmalidir. MgO ve CaO i¢in bu oran yiiksek oldugu
durumlarda dolomit, montmorillonit, kalker veya anortit varlig1 anlasilir. %1’in tizerindeki

Na.0 ve KO igerigi, kil i¢inde feldispat, sodyum ve potasyumlu bir tuzun ve mikanin



bulundugunu gostermektedir. Ayrica atese dayanikliligin azalmasina ve Kilin pres

filtrelerde siiziilme islemlerinin zorlagsmasina sebep olur (Eygi, 2009).

1.4. Kil Minerallerinin Kullanim Alanlar1

Killer genellikle; seramik, dokiim, sondaj, kagit, dolgu, gida, ilag, petrol, plastik gibi
pek cok endiistri kolunda kullanilan bir malzeme grubunu olustururlar. Killer, kimyasal
bilesim ve mineralojik yap1 farkliliklarinda kaynaklanan degisik  ozellikler
gosterdiklerinden, ticari olarak degerlendirilecek Killerin endiistride hangi alandaki
islemler i¢in en uygun oldugunun tespiti yaninda; bu killerin belirli 6zelliklerinin

iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar, endiistri uygulamalar1 agisindan biiyiik 6nem tasir.

1.5. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil minerallerinin siniflandirilmasi i¢in morfolojilerini incelemek gerekmektedir. Kil
mineralleri ¢ok ince taneli olduklarindan dolay1 bu inceleme islemi normal mikroskoplar
kullanilarak yapilamamaktadir. Bunun yerine morfolojik olarak saglikli bir inceleme
yapilabilmesi ve kil minerallerini dogru sekilde siniflandirabilmek i¢in X-1ginlar
yontemlerinden ve elektron mikroskoplarindan yararlanilmaktadir.

Kil terimi hem sedimantasyon yolu ile ¢okelmis taneler i¢in hem de hidrotermal
hareketliligin sebep oldugu bozusma {iriinleri i¢in gecerli bir kavram olarak sayildigindan
bir jenez belirtmez. Kimyasal siniflamalar ise kii¢iik parcaciklari olusturan minerallere
gore yapilmisgtir (DPT, 2001). Ancak buna ragmen literatiirde kil minerallerinin
siiflandirilmasi ile ilgili olarak net bir kaynak olmayip bazi arastirmacilar konu ile ilgili
kendi siniflamalarin1 yapmislardir (Mackenzie, 1959; Grim, 1962; Brindley ve Lemaitre,
1987).

Buna gore Grim kristal yapisina gore yaptigi smiflandirmada kaoliniti kristalli, cift
tabakali ve es boyutlu kil olarak, Brindley tabaka yapisin1 gore yaptigi siniflandirmada
kaoliniti tabakali silikatlar altinda kaolin tipi Kil olarak, Brown kaoliniti tabakal: silikatlar
altinda dioktahedral kil olarak, Mackenzie kaoliniti tabaka yapisina gore diformik (1:1)
dioktahedral kil olarak ve Caillere ve Henin kaoliniti tabakali silikatlar altinda dioktahedral

olarak sisme 6zelligi géstermeyen kil olarak siniflamislardir.



1.6. Kaolin

Kaolin, kil mineralleri siniflandirmasi i¢inde bir grup kil mineraline verilen isimdir.
Kaolinit (Al>Si2Os(OH)4) grubun en 6nemli minerali olarak bilinir ve halloysit, nakrit ve
dikit grubun diger mineralleridir. Kaolinit; hidro silikatli aliiminyum bilesimine sahip bir
kil mineralidir (Sekil 1.3) (Demirbilek, 2007). Kaolin terimi, gesitli kristal yapilarinda
olusmus kaolin tiirleri ve kaolinitik killeri ifade etmektedir (DPT, 1995).

O oksyen

& hidroksil
@alimunyum
e 0 silisyum

Sekil 1.3. Kaolinit yapisinin kesiti (Demirbilek, 2007).

Killer, kristal kafes yapilarina goére siniflandirildiklarinda kaolin grubu Kkiller, es
boyutlu olmalar1 ve bir yonde uzama gostermeleri ile diger killerden ayrilmaktadirlar.

Ana minerali kaolinit olan kaolin kil grubu feldispat¢a zengin magmatik kayaglarin
yerlerinde bozunmalar1 sonucu olusur. Kaolin, ilk defa “Kau-Ling” adinda bir Cinli
tarafindan Cin’in Jiangxi bdlgesinde M.O. 3000 yillarinda bulunmus ve bulan kisinin ad:
kayag ad1 olarak verilmistir. Literatiirde yer alan bircok kaynakta, kil ve kaolin birbirlerinin

yerine ayni anlamda kullanilmaktadir.



1.6.1. Kaolinlerin Ozellikleri

1.6.1.1. Kaolinin Fiziksel Ozellikleri

Kaolin, 2 um boyutundan daha kii¢iik tane boyutunda, beyaz renkte, plastik 6zellik
gbsteren ve yumusak bir kil tiirii olarak ifade edilir. Kaolinin yogunlugu 2,62 g/cm® ve
mohs sertligine gore 1,5-2 sertlik degerine sahiptir. Kaolinin kimyasal analizinde aranan ve
istenen bilesikler: Al.O3, SiO2, Fe 03, TiO2, MgO, CaO, K20, NaO’dir. Kaolinlerin
smiflandirilmasinda bilesiklerin miktarlari, mineralojik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
onemli bir role sahiptirler. ideal bir kaolin %46,5 SiOz, %39,5 Al.O3 ve %14 H,0’dan
olugsmaktadir. Ancak, en O6nemli element ve temel yapici eleman olan aliiminyumun
azalmasi durumlarinda, diisiik oranlarda demir, kiikiirt ve potasyum (K20) yapiya girer.
K20 varlig1 bir miktar alunit igerdigine isaret eder ve bu da 1s1l islemde kizdirma kaybinin
yiikselmesine neden oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur (Ece ve Yiice, 1999, Giines vd.,
2009). Kil ve kaolin arasindaki farklar;

Kaolin mineralleri birincil olusan minerallerdir. Yapilarinda kirletici maddeler az
bulundugundan goriiniisleri gibi pisirildikten sonraki renkleri de beyaz olmaktadir.

Kaolin kristalleri kil kristallerine gore daha biiyiik boyutlara sahiptir. Bu nedenle
killer daha fazla plastiklik gosterir ve kuru mukavemet degerleri de daha yiiksektir.

Kaolinlerin kristal boyutlarinin biyiikligii ve safligt onlarmn atese dayaniklilik
kabiliyetlerini artirir. Bu nedenle killer daha ¢abuk sinterlesir. Kaolin ise atese daha fazla
dayanikli ve pigsme kiiciilmeleri de daha azdir.

Kaolin minerallerinin kristalleri tam sekilli iken Killerde koselerden kirilma
olusumlari gozlenir ve bu sebeple boylar1 daha kiigiiktiir (Demirbilek 2007).

Kaolinin fiziksel Ozellikleri; tane boyutu, sekli, yogunlugu, iyon degisimi,

adsopsiyon, su gecirgenligi, plastiklik 6zellikleri seklinde siralanabilir.

1.6.1.1.1. Tane Boyutu, Sekli ve Yogunlugu

Dogada genellikle 20um ¢apindan daha biiyiik kristaller halinde olmasina ragmen,
0,lum’den 2um capina kadar degisen sekizyiizlii kristaller seklinde de bulunmaktadir.
Kaolinin yogunlugu yatagin yapisina bagl olarak degismekle beraber ortalama olarak 2,6
gr/cm?® seklinde kullanilmaktadir (Worrall, 1982).



1.6.1.1.2. iyon Degisimi

Killerin énemli dzelliklerinden birisi de iyon degistirme 6zelligidir. Iyon degistirme
isleminde anyon ve katyonlar kilin yapisini olusturan silika-alumina biriminin disinda
olup, ¢ozelti fazinda bulunan diger anyon ve katyonlar ile yer degistirmekte ve bu degisim
sonucunda kilin esas yapist degismemektedir. Saf kaolinin katyon degisim kapasitesi 100
gram basina 3-15 meq arasinda degismektedir (Grim, 1962).

Killerin katyon degisim 6zellikleri genel olarak ii¢ nedenden kaynaklanmaktadir.

1- Killerin parcalanmast sonucunda silika-alumina biriminin uglarinda kirilmis
baglarin olusmasi,

2- Kilin yapisin1 olusturan bazi dértyiizlii merkezlerinde Si** yerine Al*3 bazi
sekizyiizlii merkezlerinde ise Al*3 yerine Mg*? gibi iyonlarin bulunmasiyla kilin yapisinda
yiik dengesinin kurulmamis olmast,

3- Kilin yapisini olugturan temel birimlerde OH" iyonlarinin bulunmasi

Kaolin grubu killerde katyon degisiminde silika-alumina yap1 biriminin uglarindaki
kirilmig baglar etkili olmaktadir. Killer, katyon degisimi 6zellikleri nedeniyle, su aritima,
boyar madde giderilmesi gibi endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir.

Killerin anyon degisim 6zellikleri baglica; yapida kirilmis baglarin ve degisebilen
hidroksil iyonlarinin bulunmasinin yaninda ayrica, kilde anyon geometrisinde uygun
bosluklarin bulunmasi gibi nedenlere dayanmaktadir.

Kaolin grubu killerin anyon degisim kapasiteleri, yapilarinda ¢ok sayida hidroksil
gruplart bulundurmalar1 nedeniyle diger kil gruplarmin anyon degisim kapasitelerinden
daha biiyiiktiir. Kaolin killerinin anyon degisim kapasiteleri 100 gram bagina 6,6-20,2 meq
arasinda degismektedir (Hofmann vd., 1955).

1.6.1.1.3. Adsorpsiyon

Killer, birim kiitle basina c¢ok biiyiik yiizey alanina sahip olduklarindan ¢ok iyi
adsorplayicidirlar. Kil 105°C veya daha yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak adsorpsiyon
suyu uzaklastirildiginda etkinligi artmakta ve adsorban olarak kullanilmaktadir. Genel
olarak biiyiik ve kompleks molekiil ve anyonlar 6rnegin; silika, tanen, polifosfat daha
kuvvetli adsorplanirken, kiigiik anyonlar ise 6rnegin; kloriir, nitrat ve siilfat gibi anyonlar

daha zayif adsorplanmaktadirlar (Worrall, 1982).
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1.6.1.1.4. Su Gegirgenligi

Killerin 6nemli 6zelliklerinden birisi de su alma ozelligidir. Su gegirgenligi, kristal
yap1, kristallenme derecesi, tane boyutu ve yiizey alani ile degismektedir. Kaolin grubu
killerde tabakalar arasinda giiglii baglanma su gecirgenligini artirirken, montmorillonit
kilinde ise zayif baglanma su gecirgenligini azaltmaktadir. Daha kiigiik tane boyutuna
kolayca parcalanabilmesi nedeniyle kristallenme derecesi diisiik kaolinin gegirgenligi
kristallenme derecesi daha yiiksek olan kaoline gore daha az olmaktadir. Tane boyutu
kiigiildiikge ve yiizey alani biiylidiikce gegirgenlik azalmaktadir. Kaolinin yiizey alan1 30
m?/g’dan 240 m?%/g’a artirildiginda gegirgenligi 3,5 kat azalmaktadir.

Su gecirgenligi ¢ok diislik killer; baska bir ifade ile asir1 miktarda su alan killer
sismekte ve buna bagli olarak da slizme zorlasmaktadir. Kilde katyon degisimine bagh
olarak, siizme &zelligi diizenlenebilmektedir. Kilin yapisinda H*, Ca™ ve Mg*? gibi
katyonlarin bulunmasi kilin suya karsi gegirgen olmasini saglarken, Na*, K* katyonlarinin

bulunmasi ise; kilin suya karsi gegirgen olmasini engellemektedir (Grim, 1962, Worrall,

1982).

1.6.1.1.5. Plastiklik

Seramik endiistrisinde kullanilan killerde plastiklik 6zelligi dnemli bir parametredir.
Killerin plastiklik 6zelligi belli oranda kil-su karisimindan olusan sisteme sekil verme ve
bu sekli koruyabilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Kilin istenilen plastiklige ve
islenebilme sartlarina getirilebilmesi i¢in gereken su oranina plastiklik suyu denilmektedir.
Killerin plastiklik 6zelligi kil mineralinin kristal yapisina, tane boyutuna, degisebilen
katyonun 6zelligine baglhdir. Kaolinin plastiklik suyu %8,9-56,3 arasinda degismekte ve
seramik endiistrisinde kaolin plastiklik suyunun %25-35 arasinda olmasi tercih

edilmektedir (Bloor, 1957).

1.6.1.2. Kaolinin Kimyasal Ozellikleri

Kaolin kimyasal 6zelliklerinden dolay1 essiz bir hammadde konumundadir. Ozellikle
seramik endiistrisinde kullanilmasinda tercih sebebi olan plastiklik 6zelligi baska bir

mineralde bulunmayan bir 6zelliktir.
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Kaolin higroskopik suyunu 200°C ’nin altinda birakir, 500°C ile 600°C arasinda ise
kimyasal bagli suyunun da uzaklagmasi sonucu silis ve aliimina iceren yeni bir yap1 olan
“Metakaolin” meydana gelmektedir (DPT, 2001).

Sicaklik artisina bagli olarak kaolin biinyesinde olusan degisimlere 950—1100°C
arasinda biinyede serbest Aliimina (Al203) gdzlenmektedir. Kaolinin hangi sicakliklarda ne

tiir tepkimeler gosterdigi ve olusan yeni yapilar asagida verilmektedir (Seyhan, 1972).

Endotermik
1- Al203.25102.2H200g —>  Al203.2Si02x) + 2H20(g) (1.1)
550°C (Metakaolin)
Ekzotermik
2- Al203.2S102(k — > Al203.3/2Si02) + 1/2SiO2 (1.2)
930°C (amorf) (Al-Si Spinel fazi)
Ekzotermik
3- Al203.3/2Si020g ———»  Alx03.SiOzk) + 1/2SiO2 (1.3)
1100°C (kristobalit)
Ekzotermik
4- Al,03.S102(k — > Al03.2/3SiO2) + 1/3 SiOzk) (1.4)
1400°C (mullit) (kristobalit)

Mullit (3A12.03.2Si03) yapisi kaolinlerin yiiksek sicakliklarda doniistiikleri en dnemli
ve geri dondiiriilemez yapidir. 550°C’nin iizerinde baslayan bu doniisiim, sicakligin daha
da yiikselmesi ile birlikte artmaktadir. 1400°C’ye kadar devam eden bu doniisiim silikanin
aliminayla tepkimesinden dogmaktadir. Kiiciik kristal yapiya sahip olan birincil mullit
yapist 1200°C’nin altinda olusurken biiyiik kristalli yapiya sahip ikincil mullit yapis1 1200
— 1400°C’lerde meydana gelir.

Silikanin kaolindeki degisimleri de ilgingtir. Kaolinin mullit doniisiimii sirasinda silis
once kaolin iceriginde iken spinel faza geger. Daha sonra aliimina ile birlikte mulliti
olusturur. 1200 — 1350°C’lerde kalan silis kristobalite doniisiir. Sicaklik arttik¢a kristobalit
kristallesmesi de artmaktadir.

1200 — 1250°C’lerde amorf SiO2’nin varlig1 da gozlenmistir. Bu silika, safsizliklarla
birleserek cam olusturmaktadir. Kaolin biinyesindeki safsizliklarin, tepkime tiriinlerinin
niteligine biiyiik etkisi olmaktadir. Safsizlik olarak illit, fluorit, montmorillonit, mika ve
kuvarsin 1200°C tizerinde camsi faz olusumu sagladiklar1 saptanmigtir. Sicaklik 1400°C’e

ulastiginda ise mullit yerini silimanite (Al203.2S102) birakmaktadir.
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Bu sonuglara gore, saf kaolinin yiiksek sicaklikta pisirilmesi sonucu %25 kristobalit,
%45 mullit ve camsi faz olugmaktadir. Teorik kaolinden hesaplanacak mullit bu orandan
%20 fazla olmaktadir. 1725 — 1790°C’lerde erimektedir (Seyhan, 1972). Kaoline ait

kimyasal 6zellikler Tablo 1.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 1.2. Kaolinlerin siniflaria gore 6zellikleri (TS 5396/Aralik 1987’e gore).

Kaolin Sinifi

Ozellikler 1. Simif 2. Simf 3. Simf
Incelik
>45um elek 1 2 3
Agirlikga, % En ¢ok

; >8
Ates Zaiyati, % >12 >10,5 <15
Al;03, % En az 36,0 30,0 24
Fe203, % En ¢ok 1,0 15 2,0
TiO2, % En ¢ok 0,7 15 2,0
Fe203+Ti02, % En ¢ok 15 2,5 3,0
SOs3, % En ¢ok 0,5 1,0 2,0
Sekillendirme Suyu, % En az 22 22 20
Kuruma Kiiciilmesi, % En fazla 8 8 Aranmaz
Pisme Kii¢iilmesi, 1350°C’de % En fazla 18 18 Aranmaz

1.6.2. Kaolinlerin Kullanim Alanlari

Diinya’da yilda yaklasik olarak 36 milyon ton kaolin iiretimi yapilmaktadir. Kaolin,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak, birgok kullanim alanina sahip 6nemli bir
hammaddedir. Kaolinler beyazligina, parlakligina, viskozitesine, film dayanimina,
kristallesme derecesine, ortiiciiliigiine gore birgok sanayi alaninda
degerlendirilebilmektedir. Bu alanlardan seramik ve kagit sanayileri i¢in ise temel
hammadde durumunda olmas: sebebiyle ayrica dnemlidir. Diinya’da kagit sanayi kaolin
tilketiminde ilk sirada yer almaktadir (Sekil 1.4) (URL-3, 2018). Kagidin dolgu maddesi
olarak toplam tiiketiminin %40’1 Avrupa pazarinda, %80’i iSe Amerika pazarinda

olugsmaktadir (DPT, 2001).
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Sekil 1.4. Diinya’da iiretilen toplam kaolinin kullanim alanlar1 (URL-3, 2018).

Kaolinin kullanim alanlar1 basta kagit sanayii olmak iizere seramik, boya, plastik
olarak siralanabilir. Bu alanlara ilave olarak parlakligin korunmasini sagladigi icin
miirekkep tiretiminde, maliyeti diisiiriicti ve gii¢lendirici etkisi oldugu i¢in lastik sanayinde
1s1 yalitimi sagladigi i¢in cam elyaf liretiminde ve mukavemeti arttirdig1 i¢in plastiklerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica akiciligr arttirma 6zelliginden dolayr su bazh
yapistiricilarda, oksitlenmis yiizeylerin temizlenmesi amaciyla otomobil ve metal parlatici
tiretiminde, dis macunu iiretiminde ve absorpsiyon 6zelliginden dolay1 da bazi ilaglarin
iiretiminde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de {retilen kaolinler yiiksek oranda (%80) ¢imento sektdriinde
tiiketilmektedir. Uretilen kaolinlerin %20’si ise seramik, cam, kagit ve diger sektorlerde
tiketilmektedir. Tiiketim sektorlerine gore oranlara bakildiginda Tirkiye’de {iretilen
kaolinlerin herhangi bir islemden gecirilmeden ham halleri ile tiiketildikleri
anlasilmaktadir. Avrupa ve Amerika’da ise ham olarak ftiretilen kaolinlerin %75'inin kagit
ve ince seramik tiretmek icin tesislerde kullanildigi goriilmektedir. Buradan da bu
tilkelerde kagit ve kaolin endiistrisinin ¢ok gelismis oldugu anlasilmaktadir (Giines vd.,
2009).

Diinyada ki duruma bakildiginda ise kagit sanayinde tiiketilen kaolin miktar1 ilk
sirada yer almaktadir. Kaolinin kagit tiretiminde dolgu maddesi olarak tiiketiminde ise
toplam tiiketimin Avrupa % 40'm1 ve Amerika ise % 80'ini kullanmaktadir. Avrupa’da
kalsit de kagit dolgu maddesi olarak kaolinle birlikte kullanilmaktadir. Kuse-kagit
tiretiminde de kalsit kaolin ile birlikte kullanilmasina ragmen kaolinin kullanimi kagit

kalitesi bakimindan daha avantajli olmaktadir. Ayrica TiOy, talk vb. de kaolin ve kalsit
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yerine kullanilmaktadir. Seramik sektoriinde kaolin en ¢ok sihhi tesisat, porselen ve
izolator tretimlerinde tiiketilmektedir. Fayans tiretiminde en fazla % 20 dolaylarinda
kaolin tiiketilmektedir. Kaolinin seramik sektorii disinda, en fazla tiiketildigi sektor
¢imento iiretimi olup, ham cevher tiretiminin %30°u bu alanda kullanilmaktadir.

Kaolinin cok tiiketildigi diger alanlar ise; lastik, plastik ve boya sanayileridir.
Kullanim oranlar diisiik olmasina ragmen mali deger olarak yiiksek tiiketimlere sahip olan
cam elyafi (fiberglass), kimya sanayi, ila¢ sanayi gibi sektorlerde ise tesis tiirii kaolinler
kullanilmaktadir (DPT, 2001).

1.6.2.1. Kagit Sanayi

Kaolin, kagit sanayinde dolgu maddesi olarak ve parlak kagit yapiminda
kullanilabilmesi sebebiyle selillozdan sonra en fazla tercih edilen hammadde durumdadir.
Kagit sanayinde kullanilacak kaolinde kuvars minerali istenmezken 9%90-100 saflikta
kaolinit minerali aranmaktadir. Ayrica parlakligin en diisiik %85, tane boyutunun %80°i
2um’den kiiciik ve Brookfield viskozitesi degerinin de 7000 cps’den kii¢iikk olmasi
gerekmektedir. Kaolin, kagitta parlakligi, piiriizsiizliigi ve 151k gecirmezligi gibi kagit
gortiniis Ozelliklerini diizenler. Demir oksit ve titanyum oksit mineralleri kaolinin
parlakligimi en fazla diisiiren safsizliklardir (Ciftlik, 2010). Kagit sanayiinde dolgu ve
kaplama olarak kullanilan kaolinlerde aranan kimyasal 6zellikler Tablo 1.3’de verilirken
kullanilan kaolinlerin parlaklik ve tane boyutu ozellikleri ise Tablo 1.4’de gosterilmistir
(Ciftlik, 2010; DPT, 2001).

Tablo 1.3. Kagit sanayinde kullanilan kaolinlerin kimyasal 6zellikleri (DPT,

2001).
Ozellik Dolgu kaolini (%) Kaplama kaolini (%0)
Al2O3 24-41 34-41
SiO2 45
CaOo <1
MgO <1
Fe203 <0,5
SO3 En Fazla 1
Beyazlik >80

Asinma kaybi1 50 mg 15mg
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Tablo 1.4. Kagit sanayinde kullanilan kaolinlerin 6zellikleri (DPT, 2001).

Kalite Tane Boyutu <2 pm (%) Parlaklik (%0)

No:3 73 85-86,5
No:2 80-82 85,5-87,0
No:1 90-92 87,0-88,0
Ince No:1 95 86,0-87,5
Dagitilmis 80 88,0-90,0
Yiiksek Parlaklik No:2 80 90-91
Yiiksek Parlaklik No:1 92 90-91
Yiiksek Parlaklik Ince No:1 95 90-91

1.6.2.2. Seramik Sanayi

Seramik sanayinde kullanilacak kaolininin; suda dagilmasi, iyi plastik 6zellik ve
diisiik pisme kiigliilmesi gostermesi Ve pisme sonrasi beyaz renge sahip olmasi gibi
ozellikler istenir. Seramik sanayinde kaolinin en ¢ok tiiketildigi alanlar porselen, refrakter
ve kaplama tuglalar, sihhi tesisat, duvar fayansi ve izolator tretimleridir. Saf kaolin
1760°C sicaklikta ergidiginden bu sektorde kullanilacak kaolinin %75-80 kaolinit minerali
icermesi tercih edilir. Bu kaolinlerde beyaz pisme rengi, asmmmaya karsi yiiksek
dayaniklilik, diisiik viskozite, ¢ok diisiik Fe2O3 ve TiO2 oranlar1 (Tablo 1.5) (DPT, 2001)
ve %83-91 oraninda parlaklik istenir (Tablo 1.6).

Tablo 1.5. Seramik sanayinde kullanilan kaolin standartlar1 (DPT, 2001).

Ozellik %
SiO, 59,5-73
Al2O3 19,0-28,0
Fe203 0,5-1,0
TiO2 0,3-0,4
CaO 0,1-0,2
MgO 0,1-0,2
K20 0,1-0,3
Na20O 0,1-0,3

Beyazlik 88-90

SO3 En Fazla 0,2
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Tablo 1.6. Diinyada seramikte kullanilan bazi killerin fiziksel 6zellikleri (DPT, 2001).

Standart Remblend Zettltz Pleyber Burella

Porselen UK 1A GX 201 CyPrueas

> 10 um, % 2,2 17,6 7,3 6 - 17,4
<2 um, % 70 39 67,5 61 39 57,6
Kat1 Akiskanlik (mm?/dk) 0,35 2,0 0,46 2,0 1,95 1,4
Pisme Parlaklig1, % 91 86 89,4 91 91,3 90,4
Kat1 Konsantrasyonu, % 63 65 59,8 65 63,2 70

1180°C Toplam Su Cekme, % 9 7,5 7,9 8 55 6,3
Su Emmesi, % 15 16 16,7 19 19,6 16,1
Parlaklik, % 88 87 91,4 89 92,2 87,8
1280°C Toplam Cekme, % 14 11 10,9 12 75 10,4
Su Emmesi, % 6 9 12,5 10 15 13,7

Kaolinlerin seramik sanayinde kullanim yerlerini ve miktarlarini fiziksel ve kimyasal
ozellikleri belirler. Belirleyici olan bu 6zellikler; saflik, beyazlik, tane boyu dagilimi, 1sil
davranig ve yiiksek Al2O3 igerigi (refrakterligi) seklinde siralanabilir. Kaolinlerin zayif
reolojik ve fiziksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi Seramik {riiniiniin daha beyaz olmasim
sagladig1 gibi, plastik killere ve feldispatlara gore daha yiiksek refrakter Al.O3 igerigine
sahip olmasi, seramik saglik {irtinleri tiretiminde 6nemli rol oynamaktadir. Yiiksek kalite
ve beyazlik derecesine sahip bir seramik saglik iriiniiniin {iretilebilmesi, seramik {iretim

regetesinde kullanilan kaolin miktarinin artigiyla dogru orantilidir.

1.6.2.3. Boya Sanayi

Kalsine edilmis ve lamine olmayan mineral yapisina sahip kaolinler su bazli i¢ cephe
plastik ve lateks boyalarda, dis cephe boyalarinda ve yag esasli, Ozellikle sanayi
boyalarinda 6giitilmiis kalsit tozu, titanyum oksit ve talk ile kullanilir. Yar1 parlak ve
parlak su bazli boyalarda %98’ 2 um’den daha biiyiikk olan kaolinler kullanilirken bu
boyalar %50 ile %70 arasindaki degerlerde pigment icermektedir. Lateks boyalarda;
kullanilan kaolinlerin 1iyi Ortiiclilik saglamalar1 ve boya iiretiminde kullanilan
baglayicilarin kirilma indislerine yakin kirilma indisi degerlerine sahip (>1,50) olmalari
gerekmektedir (Tungay, 2006). Boya sanayinde kullanilacak kaolinlerin saglamasi gereken
kimyasal icerik degerleri Tablo 1.7°de gosterilmistir (Ciftlik, 2010).
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Tablo 1.7. Boya sanayinde kullanilan kaolinlerin kimyasal o6zellikleri

(DPT, 2001).
Ozellik %
Al,O3 38,8
SiO» 45,2
TiO2 0,6-1,7
CaOo 0,02
Fe203 0,3-0,9
MgO 0,03
Na.O 0,05-0,3
K20 0,05-0,2
Parlaklik 79-82

1.6.2.4. Cimento Sanayi

Kaolin, ¢imento sanayinde ¢ok yaygin olarak kullanilmakta olup Tirkiye’de iiretilen

toplam ham cevherin %30’u bu alanda tiiketilmektedir. Cimento sanayinde kullanilacak

kaolinlerin saglamasi gereken kimyasal igerik degerleri Tablo 1.8’de gosterilmistir (Ciftlik,
2010).

Tablo 1.8. Cimento sanayinde kullanilan kaolin standartlar1 (Ciftlik,

2010).
Ozellik %
SiO2 51-67,5
Al;O3 22-29
Fe O3 En Fazla 0,4
TiO2 0,4-0,5
CaOo 0,1
MgO 0,1
K20 0,5-2,0
Na.O 0,3-0,4
SO3 En Fazla 1l

1.6.2.5. Diger Kullanim Alanlar

Plastik sanayi: Polyester ve poli vinil Kklorir (PVC) kaplanmis tel ve kablo
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tiretiminde gli¢lendirici, maliyet diisliriici ve katki malzemesi olarak sik¢a kullanilir.
PVC’lerin elektrik direncini arttirmak i¢in hidrofobik 6zellik gosteren kalsine edilmis ve
silika ylizey islenmis kaolinler kullanilir.

Miirekkep yapimi: 0,2-0,5 um boyutundaki ince taneli kaolinler yiiksek yogunluktaki
miirekkeplerin parlakligin1 korumak i¢in renklendirici pigment ile beraber kullanilir.

Lastik sanayi: Tane boyutu ortalama 0,2 pm’den kiigiik sert kaolinler ve tane boyutu
ortalama 1,0 um’den kiigiik yumusak kaolinler maliyet distiriicii katki malzemesi ve
gliclendirici olarak kullanilmaktadir. Kullanilacak kaolinlerin sudaki pH’sinin 4,5-5,5
arasinda olmasi ve Fe, Mn ve Cu gibi elementleri ¢ok az miktarlarda igermesi istenir.

Cam elyaf yapimi: Silis, kireg tasi, borik asit, soda ve sodyum siilfat ile birlikte 1s1
izolasyonu ve plastiklerin giiglendirilmesi i¢in kullanilir. Kaolin, yapisinda bulunan
aliminyumun, camlarda erime sicakligin1 diistirmesi, kristalize olmasin1 6nlemesi ve suda
diger kimyasallarda c¢oziinebilirligi azaltmasi sebebiyle cam elyaf iiretiminde tercih
edilmektedir. Cam elyaf {iretiminde kullanilacak kaolinin %37 Al>Os, %44 SiO2, en fazla
%1 Fe203, %2 NaxO ve %1 H20 igermesi istenir.

Izolasyon: Daha iyi viskozite, kolay uygulanabilirlik ve yayilabilirlik saglamasi
sebebiyle lateks sodyum silikatli duvar kagidi yapistiricilarda, algi panellerde, su bazl
yapistiricilarda ve epoksi bazli yapistiricilarda kaolinler kullanilmaktadir.

Kataliz: Kaolinlerin yiiksek 1s1 sartlarinda ¢alismaya uygun olmalar1 sebebiyle
ozellikle petrol rafinelerinde petrol iriinlerinin katalitik doniisiimlerinde kataliz olarak
kullanilirlar.

Ilag: Kaolinler, adsorpsiyon &zelliklerinden dolay: bazi ilaglarin imalatinda kullanilir.
Dis macunu iiretiminde de kullanilan kaolinlerin kalsine edilmis ve %90’min 2um altinda
olmasi1 gerekir. Ayrica oksitlenmis yiizeylerin temizliginde ve metal ve otomobil
parlaticilarinda kullanilirlar. Bu alanlarda kullanilacak kaolinlerde en fazla 2 ppm arsenik
ve en fazla 20 ppm agir metal varlig1 kabul edilir (Tungay, 2006).

Kauguk sanayi: Kaolin, kaugugun yapiminda dolgu maddesi ve genlestirici olarak
kullanilir. Kaolin lateks iiretiminde, asinmaya kars1 direnci arttirir ve sertlik giderir.

Dis porseleni ve dekoratif porselen: Kil, kaolin, kuvars ve feldispat dis
porselenlerinin temel ham maddesini olusturmaktadir. Dis porselenlerinde %4 oraninda,

dekoratif porselen bilesiminde ise %70 oraninda kaolin bulunmaktadir (Ciftlik, 2010).
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1.6.3. Kaolinin Diinya ve Tiirkiye’deki Durumu

DPT (2001), raporuna gore Diinya iizerinde 14 milyar ton civarinda kaolin
bulundugu belirtilmistir. Bu miktarin yaklasik 4 milyar tonu ABD’de, 2,5 milyar tonu
Ingiltere’de, 2 milyar tonu Rusya’da bulunmaktadir. Tiirkiye’de ise bu rakam isletilebilir
rezerv olarak diisiiniildiigiinde 36 milyon ton seviyesindedir. Potansiyel rezerv olarak ise
100 milyon ton olarak belirlenmistir (DPT, 2001). Diinya kaolin rezervlerinin tilkelere gore

dagilimi Tablo 1.9’da gosterilmistir.

Tablo 1.9. Diinya kaolin rezervleri (DPT, 2001).

Ulkeler (x10°¢ Ton)
ABD 3900
Gliney Amerika 500
Amerika Toplam 4400
Ingiltere 2500
Rusya 2000
Diger Avrupa Ulkeleri 1500
Avrupa Toplam 6000
Afrika 800
Asya 1500
Avustralya 500
Digerleri 500
Diinya Toplami1 ~14000

Tiirkiye'deki kaolin yataklar1 benzer jeolojik olusum yapisina sahip olmalar
sebebiyle neredeyse tamami hidrotermal kokenli olusmus yataklardir. Balikesir-Sindirgi
bolgesinde bulunan kaolin yataklar1 endojen tipi, volkano-sedimanter olusumlu bir yatak
olup, maruz kaldig1 hidrotermal alterasyonlar sonucu olusmustur.

Tiirkiye kaolin rezervinin 100 milyon tonun fiizerinde oldugu M.T.A Genel
Miidiirliigiiniin  yapmis oldugu calismalara gore belirlenmis ancak isletilebilir rezerv
miktarinin 36 milyon ton civarinda oldugu belirtilmistir. Ulkemizde bulunan kil yataklarini
gosteren harita Sekil 1.5’te ve kaolin rezervlerinin bulundugu yerlere gore dagilimi ise

Tablo 1.10°da gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Tiirkiye kil yataklarini gosterir harita (URL-1, 2019).

Tablo 1.10. Tirkiye kaolin yataklari, tenor, kullanim alanlar1 ve rezervleri (DPT, 2001).

Isletilebilir
% Rezerv Rezerv
Bulundugu Yer Kullanim Alam (Gor+Muh) .
A|7_O3 (TOI"I) (GOI‘.)
(x1000 Ton)

Balikesir-Sindirgi 13-33  Ince seramik, karo, refrakter, kagit 70000000 25000
Balikesir-Ayvalik 15-32  Seramik ve karo fayans 1000000 500
Balikesir-Ivrindi 20-31 ince seramik ve karo fayans 970000 500
Balikesir-Gonen 23-28 Seramik 150000 50
Canakkale-Can 17-35 Seramik ve refrakter 5000000 2000
Bursa-Kemalpasa 20-24 Kagit 1000000 1000
Istanbul-Arnavutkdy 15-35 Refrakter 800000 -
Eskisehir-Mihaliggik 20-33  Seramik ve karo fayans 3330380 1000
Bilecik-Sogiit 15-23  Seramik 1000000 500
Kitahya-Gevrekseydi  20-24 Kagit 724924 200
Kiitahya-Altintas 20-31  Seramik, karo, fayans, kagit 1206000 500
Kiitahya-Emet 20-30 Seramik, karo, fayans 1070286 100
Kiitahya-Simav 20-24  Seramik, karo, fayans 370000 100
Usak-Karagayir 11-21  Seramik, karo, fayans 800000 500
Kayseri-Felahiye 23-34  Seramik ve refrakter 450000 20
Konya-Saglik 15-30 Karo, fayans ve seramik 607000 100
Nevsehir-Avanos 18-33  Seramik, elektro porselen, karo 1277000 100
Nigde-Aksaray 15-32 Karo, fayans ve kagit 1500000 1000
Trabzon-Arakli, Arsin ~ 14-23  Karo, fayans 200000 50
Rize-Ardesen, Findikli  14-23  Karo, fayans 275000 50
Giresun-Bulancak 12-24  Karo, fayans 7785000 2000
Ordu-Ulubey 17-23 Kagit 730000 100
Digerleri 700
GENEL TOPLAM 100245590 36020
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1.6.4. Tiirkiye’de Kaolin Ithalat ve Thracati

Son yillarda kullanim alan1 ve gegirildigi islemlere gore kaolinlerin, Tiirkiye i¢in
Tiirkiye Istatistik Kurumundan temin edilen ithalat ve ihracat verileri (Tablo 1.11) ayrintili
olarak gosterilmistir (TUIK, 2020).

Bu verilere gore; 2016-2019 yillart aras1 dikkate alindiginda kaolin ve kaolin i¢eren
killerin ithalat1 i¢in harcanan doviz ile ihra¢ edilen iirtinlerden kazanilan déviz arasindaki
fark agik bir sekilde goriilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ihracattan elde
edilen gelirin biiyiikk bir kismimin kaolinin iglem gérmemis ham halinden elde edilmis

olmasidir.

Tablo 1.11. Tiirkiye kaolin ithalat ve ihracat verileri (TUIK, 2020°den diizenlenmistir).

Ithalat Thracat
Uriin Adx Miktar, kg Dolar, $ Miktar,, kg  Dolar, $
Kaolin; ham 183404647 14619349 34398136 1010578
o Kaolin; diger 128728204 25454798 328054 91940
S Ham kaolinli killer 28363824 3540337 32442530 1052562
N Ogiitiilmiis kaolinli killer 15915626 4028311 225103 105145
Toplam 356412301 47642795 67393823 2260225
Kaolin; ham 183172762 14969289 122035725 3384078
™ Kaolin; diger 170748066 31850972 497416 273715
S Ham kaolinli killer 22112094 2684761 19032038 651607
Ogiitiilmiis kaolinli killer 19625262 4062608 126891 52796
Toplam 395658184 53567630 141692070 4362196
Kaolin; ham 197013959 19867635 89885972 2775026
o Kaolin; diger 134959313 27840715 501579 260337
S Ham kaolinli killer 31049679 3834970 1115275 122497
Ogiitiilmiis kaolinli killer 18673180 3865921 123802 45718
Toplam 381696131 55409241 91626628 3203578
Kaolin; ham 155152367 15572422 189498562 5090890
o Kaolin; diger 104225122 22946331 525697 27375
S Ham kaolinli killer 18505356 2508130 750085 176399
Ogiitlilmis kaolinli killer 16793926 3377944 197741 81403
Toplam 294676771 44404827 190972085 5622442
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1.6.5. Kaolin Yataklarmin Olusumu

Magmanin derinlerde katilasmaya baslamasiyla birlikte yiizeye kadar farkh
seviyelerde kaolin yataklar1 olusabilmektedir (Sekil 1.6). Magmanin katilasmasina eslik
eden yataklara endojen, katilagma ile olusan kayacin sonradan ayrigsmasiyla olusan

yataklara eksojen yataklar denmektedir.

—
Bozik mogma: disik viskozite, kolay Asi;mq?m:: Y:ksek

- H i viskozite, kisitianmig

gaz ayrigmasi, sakin erupsiyon ve HZO’ H,S, COZ gaz ayriymost, $id—

genis lav criileri

\ \ / / deti patiomaar ve
\ o
\\ /?//

+ +

7# 7

+ _ +
oo,
/ /Q//Zf?’?/ 7 /// /) /////// 0
| v i/
,/ / / //{. ’1//’/,2,):/ ’// / ////
/// {,%/c“ / /{////// / /
’ / ' .//4).:, /,{"//%L/Z”‘J/}I}’ /f
o
HiPOMAGMA
+ o+
+ + + + + + +

+ + | Asit kgycclar JA A .
+ + [(Plutonik ve subvelkanik)] A Al Tifler

/////////// Sedimenter ve metamorfik :‘_/____‘,-_-» Lavlar Kaolin
kayaclar . .

Sekil 1.6. Kaolin yataklarinin olusum semasi (Seyhan, 1972).
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Magmanin ilk katilagmasindaki yiiksek sicakliktan dolay: feldispat mineralleri yeterli
oranda bulunmaz. Bu plutonik (hipomagmatik) kayacin iist seviyeleri uygun sicaklik
degerine ulastiginda feldispat mineralleri gézlenmeye baslar. Basincin ¢ok yiiksek
olmadig1 bu alanlarin ¢evresinde tektonik yonden saglam bir killi kayag¢ var ise magmanin
katilasmastyla ayrisan hidrotermal eriyiklerin etkisiyle ayrisma meydana gelecektir. Bu
ayrigma ile plutonik kayanin iizerinde ortii seklinde kaolin yataklar olusmaktadir. Kirik
kollarini takip eden kaolinlesmeler de karakterizedir (Sekil 1.6/1 ve 2). Bu tiirde olusan
kaolin yataklarina hipomagmatik kaolin yataklar1 denmektedir.

Hipomagmadan sonra derinlikten bagimsiz olarak magmatik ayrigsmanin ve
katilasmanin kesintiye ugramasi ile kaolin olusumu durmaktadir. Kesintiye ugrama
pliskiirme sebebiyle olmaktadir. Bu evrede 1sinan ve asidik 6zellik kazanan yeralt1 sulari
etkin rol oynayarak katilagmanin son safhasina katilir ve kaolin yataklar1 olusur. Bu sekilde
olusan yataklara piromagmatik (subvolkanik) kaolin yataklart denmektedir (Sekil 1.6/2).

Volkanizmanin son fazina denk gelen yiizeye yakin ve yiizey alanlarda ¢ogunlukla
gazlarin, yeraltt ve yiizey sularmin etkisiyle olusan yataklar da vardir. Epimagmatik
(volkanik) yataklar (Sekil 1.6/3, 4 ve 5) adi1 verilen bu yataklarda eriyikler yetersiz ve pH
degisiklikleri diizensiz oldugu i¢in silislesmis, sert kaolinit-kuvars birlikteligi meydana
gelir (Hedenquist, 1986; Berger ve Henley, 1989).

Eksojen yataklarin en sik goriileni bol feldispat igeren arkoz, kumtasi, tif gibi
kayaclarin ayrigmasi sonucu olusanlardir. Karbonatl kayaglar asidik sular1 notr veya bazik
hale getirdiginde bu sular silisi kaolinitten uzaklastirir ve ekonomik degeri yliksek,
yumusak kaolin yataklar1 meydana getirir. Su miktar1 azaldikg¢a kaolinlerin boksitlenmesi
(sulu aliiminyum oksit) ve laterit (demir ve aliiminyum hidroksitler ve kil mineralleri
iceren toprak) olusumu olasidir.

Granitik kayaclar tektonik hareketlere bagli kita olusumu sirasinda etkin olan
alterasyonla ayrisarak kaolin yataklari olusturabilirler. Linyit, turba olusumu gosteren
bolgeler sulari asitlestirirler. Bu bolgelerin tabanlarinda yer alan feldispatli magmatik
kayaclarin ayrigmasi da eksojen kaolin yataklarinin olusumuna sebep olmaktadir.

Feldispatlardan itibaren kaolin yataklarinin olusumunda gerceklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir (DPT, 1995).

K20.Al203.6Si02) + 2H20¢) — Al203.6S102.H20) + 2KOH(g) (1.5)
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Al>03.6S102.H20 k) - Al203.25102.H20k) + 4Si02(k) (1.6)
Al203.2S102.H0) + H2Os)y —  Al203.2S102.2H20 k) .7
(Kaolinit)

Bu reaksiyonlara ek olarak pargali volkanik cam igeren tiiflerin ve K-feldispat
minerallerinin ayrigmasi da su reaksiyonlarla agiklanmaktadir (Yalgin ve Bozkaya, 2003;

Basibiiytik vd., 2007).

4Si02.2A1203) + 14H20¢) —
2Al2(OH)6.4Si(OH)ak) — Ala[Si4010](OH)sk) + 10H20¢) (1.8)
(volkanik cam) (altiiminyum silikat jel) (kaolinit)

2(K, Na, Ca, Ba)Al:Si>Ogk) + 2H20()+4H" —
Al[Si4010](OH)gg + 2(K*, Na*, Ca™, Ba™) (1.9)
(K-feldispat) (kaolinit)

Aliminyum silikat jeli ara {irlinlinden kaolinite doniisim su iki reaksiyonla

verilmistir.
Al203.6S102+H20 ) — Al203.2S102.H20 k) + 4Si02(k) (1.10)
Al203.2Si02() + H20(s) — Al203.2S102.H20 k) (1.11)

Reaksiyonlardan anlasilacagi iizere aliiminyum alkali silikatlar aliiminyum
hidrosilikatlara doniistiigiinde kaolinlesme meydana gelmektedir. Ortamdaki Al.O3 ve H20
miktarinda artis gozlenirken SiO2 miktarinda azalma meydana gelecektir. Geri kalan silis
tiiflerde kaolini ¢imentolayip sertlestirir. Ana kayanin bilesiminde muskovit varsa K*
iyonlari, plajiyoklas varsa Ca™ ve Na™ iyonlar1 kaolinin biinyesine gegerler. Kaolinin
kalitesi bu iyonlarla olumsuz etkilenmez. Fakat Fe oksit minerallerinden taginan Fe
iyonlar1 kaolinin kalitesini diisiirecektir. Eger ortamda Fe varsa bu kez kaolinitik zonun

kenar kesimlerinde pirit olusumlar1 gozlenir (Ekinci, 2009).
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1.7. Alunit ve Alunitli Kaolin Yataklarmin Olusumu

Alunit olusumu kaolin olusumuna eslik eder. Alunitten gelen yiiksek orandaki SOs3
kaolinitlerde kizdirma kaybina sebep olmaktadir.

Alunit olusumda ortamdan uzaklagmayan K ve S rol oynar. Al suda ¢6ziinen Si(OH)4
ile birlesmeyip Al2(SOz3)s3 ile birleserek aluniti olusturur. Alunitlesmenin olusabilmesi igin
yan kayaclardaki pirit ve feldispat minerallerini ayristirtp ¢ozecek siilfirik asitin olusum
reaksiyonu (4SO + 4H.0 » 3H.SO4 + H2S) magmatik kdkenli SO2 gazlarinin yiikselerek
su buharina karigmasi ve sicakligin azalmasi ile gergeklesmektedir (Henley ve Ellis, 1983;
Rye vd., 1992). CO2 ve HaS igeren jeotermal buharlar ve ¢evre kayaglarin oksidasyonu ile
ortaya ¢ikan H2SOs meteorik sularla ylizeye ulasir. Ortamin pH degerleri siilfirik asit
etkisiyle diiser. Siilfat aktivitesi sicakligin 400°C ve altinda oldugu degerlerde yeterli
oksidasyon meydana getirince yeni ayrigsma iriinleri olusur. Aliinit bu iirlinlerden biridir
(Ekinci, 2009). Digerleri kaolinit, jarosit, allofan ve halloysittir (Rye vd., 1992).
Termokimyasal (Knight, 1977) ve deneysel ¢aligmalar (Hemley vd., 1969) bu olusumu
desteklemislerdir.

Genellikle yiizeysel alanlarda yiiksek siilfiir igerikli kayaglarin ayrigmasiyla alunit
yataklar1 olusur. Hidrotermal sistemlerin {ist seviyeleri olan buharla 1sitilmis, jeotermal
alanlarda sicaklik en fazla 100°C’dir (Rye vd., 1992) ve buralarda meteorik sular etkin rol
oynar. Bu diisiik sicakliktaki sular yiizeyden derinlere dogru gittik¢e sirasiyla li¢ ayrisma
zonu meydana getirir: alunitik, kaolinitik, propilitik. Derinlerde magmatik hidrotermal
alanlar yiiksek sicakliklarda yogun siilfidizasyonun goriildiigii ortamlardir. Bu durumda
yogun bir ¢oziindiirme islevi gerceklesecek ve alunit-kuvars, kaolinit-kuvars mineral
ciftleri goriilecektir (Hedenquist, 1986; Berger ve Henley, 1989). Alunit yataklarindan
derine dogru gidildik¢e siilfiir cevherlesmesinin goriilmesi beklense de goriilmedigi
yataklar da var olmaktadir (Bove vd., 1988).

Yalcin ve Bozkaya (2003), alunitin olusumlarin1 su iki reaksiyonla ortaya

koymaktadir.

KAI3SizOgk) + 2S02(g) + 8H20(s) — KAI3(SO4)2(OH)s(k) + 3SiO2¢ + 10H* (1.12)

K + 3AI*3 + 2505 + 10H20() — KAI3(SO4)2(OH)sg + 14H* (1.13)
(Alunit)
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Dasitik-riyolitik kayaglarin biinyelerinde c¢ogunlukla potasik-sodik aliinit grubu
mineraller yer almaktadir (Heald vd., 1987, Ekinci, 2009).

1.7.1. Balikesir-Sindirgi Kaolin Yataklarinin Olusumu

Dogu ve Giiney dogusunda metamorfik Simav, Akdag ve Gordes kristalin masifleri
yer alan Balikesir-Sindirg: kaolin yataklari bir ¢okel havzasinda volkano-sedimanter olarak
olusmustur.

Kaolinlesme: Sicak sularla beslenen, akarsulara (soguk sulara) karst korunmus ve
sedimantasyon hizi ile orantili olarak ¢okelme gosteren kapali bir ¢okel havzasinda
meydana gelmistir.

Kaolin, taban tiifiti ve taban-tavan opali ayni proklast malzemeden meydana
gelmistir.

Eski temel tizerinde bulunan ince bir proklast ortii i¢inde gegen Sicak sular yiizeye
cikarken gevsek yapili proklast malzemeyi de birlikte ¢okel havzasina tagimistir. Sicak
sularm ve dolayist ile ¢okel havzasinin pH'sinin ve bilesiminin zamanla degismesine bagli
olarak havzanin olusumu alttan {iste bentonitik killesmis taban tiifiti, taban opali, kaolin ve
tavan opali seklinde gergeklesmistir.

Sicak sular ihtiva ettikleri kimyasal ¢ozeltilere gore; sodyum kloriir sulari, asit siilfat-
kloriir sular1, sodyum bikarbonat sulari, asit stilfat sulari, kalsiyum bikarbonat sular1 olmak
lizere bes gruba ayrilabilir. Asit siilfat-kloriir sular1 biinyelerinde bir miktar kloriir asidi
veya tuzu ihtiva etmektedirler ve SO,, SOz ve HaS icermeleri sebebi ile asidiktirler. Sicak
sular asidik o6zellikte olabilecekleri gibi yer yiiziine ¢ikarken temas ettikleri kayaglarin
mineralleri ile kimyasal tepkimeye girerek ndtr ya da bazik oOzellik de
kazanabilmektedirler. Ancak yer yiiziine ¢ikarken temas ettikleri kayaglarin alkali oksitleri,
zamanla yikanmis olacagi gibi burada ¢okelmis metal siilfiirler zamanla oksitlenerek metal
siilfatlara da dontisebilmektedir. Suda ¢6ziinen metal siilfatlar hidrolik olarak suda

¢coziinmeyen metal oksitler ile siilfat asidini meydana getirebilmektedir.

Fe2(SO4)3k) + 6H20(S) — 2Fe(OH)3k) + 3H2SO4¢s) (1.14)

Al2(SO4)3k) + 6H20(s) — 2A1(OH)3) + 3H2SO4s) (1.15)
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Ortamda elementer kiikiirt; metal siilfiirlerin oksitlenmesi veya baska sekilde ortama
giren SOz ve HzS kaynakli olusabilmektedir. Elementer kiikiirt olusumunda ortamdaki O2
ve katyon konsantrasyonu ve bazi katalizorlerin varlig1 etkin olmaktadir. H2SOs varligi
ortamin asidik Ozellikte olmasim1 sagladigi i¢in kaolinlesme siirecinin O6nemli bir
bilesenidir. Ortamdaki H>SOs4 varligr ile Alx(SOas)3k) olusumu miimkiin olmakta ve
Al2(SO4)3(k) suda

Aly(SO4)a( + H20(s) — 2AI(OH)s() + H2S04) (1.16)

1**iin yine suda ¢oziinmiis Si(OH)s ile

seklinde ¢o6ziinmektedir. Suda ¢oziinmiis A
birlesmesi ile kaolinit meydana geleceginden aliiminyum konsantrasyonu belli bir
seviyenin Tlzerine ¢ikamamakta ve bu sebeple de Alx(SO4)s ¢Okelmesi meydana
gelmemektedir. Ortama herhangi bir yolla potasyumun girdigi durumlarda, gelen potasyum
mevcut Alx(SO4)s ile birleserek ¢ift tuz meydana getirerek aluniti (KAI3(SO4)2(OH)s)
olusturmakta ve bu bilesigin ¢oziintirligii kendisini meydana getiren tuzlardan ¢ok daha
diisiik oldugu i¢in ¢okelmektedir.

M.T.A.'nin gesitli numuneler iizerinde yaptig1 analizlere gore kaolinlerde K.O ve
SOz degerlerinin birlikte degisim gosterdikleri tespit edilmistir.

Alunitin ¢okelmesi ile ortamda SOs konsantrasyonunda bir azalma meydana
geleceginden H* iyonu konsantrasyonu azalacak ve pH’ta yiikselme goriilecektir. Bu
esnada Al2(SO4)3, sulu potasyum aliiminyum siilfat halinde ¢okecek ve ortamda Al miktari
azalacaktir. Bununla birlikte kaolin varliginda azalma, SiO, miktarinda ise artma meydana
gelecek ve doygunluga ulasan silis ¢okelecektir. Boylece daha 6nce ¢okelmis alunitli
kaolin silis tarafindan ¢imentolanacaktir. Kaolin yataklarinda yer yer tabanda ve ¢ok az da
tavanda goriilen alunitlesme ve opallesme bu yolla olusmaktadir. Alunit genelde havza
kenarindan havza igine bir zenginlesme goOstermekte ve bazi hallerde oldukca
zenginlesmektedir. Kaolinit minerali yatagin orta kesiminde bir kaolinit zonu meydana
getirecek sekilde olusmaktadir.

Kaolin yataklarmin olusumlarinda havza kenarlarinda kaolinit azalirken kuvars ve
feldispat artis gostermekte, havza iclerinde ise bu mineraller azalirken kaolinit artmaktadir.
Alunitli zonlarda K;O varlig1 alunit mineralinin bulunma oranina baglh olarak artis veya

azalma gostermektedir.
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Yilmaz’a (2008) gore, Sindirg: kaolin yataklarinda organik malzeme bulunmadigi
icin kaolinlesme humik aside bagli olmamaktadir. Alunitli kaolinin mevcudiyeti ve humik
asit etkisinin olmamasi, kaolinlesmeyi saglayan asit ortamin siilfath sularla meydana
geldigini disiindiirmektedir. Siilfat asitli sularin da muhtemelen yukarda agiklandigi

sekilde meydana geldigini belirtmistir.

1.7.2. Bahkesir-Sindirgi Alunitli Kaolinlerin Ozellikleri ve Problemleri

Kaolinlerin olusumu esnasinda ortamda H2SOg4’iin bulunmasi sebebi ile ortamin
asidik olmasindan dolay1 alunitli kaolin olarak adlandirilmayan kaolinler de az da olsa bir
miktar SO3 (max %0,5) igermektedirler.

M.T.A’nin sahada yapmis oldugu c¢alismalarda alunitli kaolin numuneleri
incelendiginde, SOgz'in K20 ile birlikte degistigi, baska bir ifade ile K>O ve alunit
miktarinin beraber azaldigi ya da arttigi tespit edilmistir. Yine M.T.A.’nin sahada yaptig
sondaj ve hafriyat ¢alismalarinda kaolin yataklarinin tavaninda alunit, alunit-kaolinit ve
tabaninda alunitli kaolinit zonlarinin oldugu goriilmiistiir. Ancak yiizey ve yer alt1 sularinin
alunitlesmeye ve alunitlesmedeki degisime etkisi net bir sekilde belirlenememistir. Nadir
olarak rastlanan ince damarciklar halindeki dikit olusumlarinin diyajenez sonucu mu yoksa
sicak sular ile mi olustugu kesin olarak tespit edilememistir. Yatagin dikit gozlenen
yerlerinde Al>O3 degerinin %30-40 seviyelerine ulastigi, buna paralel olarak da SOs
iceriginin ise %3'e kadar artig gosterdigi belirlenmistir (EImaci, 1989).

Balikesir’in Sindirgi ilgesi Tiirkiye’de bilinen en biiyiik hidrotermal kokenli kaolin
yataklarinin bulundugu bolgedir. Bu bolge ayn1 zamanda alunitli kaolinleri igerdigi i¢in de
onemlidir. Burada yer alan kaolin (+/- alunit) olusumlari riyolit-riyodasit tiiflerinin
hidrotermal alterasyona ugramalar1 sonucu meydana gelmislerdir. Bu tiifler alkali feldispat,
kuvars, biyotit ve muskovit minerallerinden ve pumis pargalarindan olugmaktadir. Seramik
sanayinde kullanilan kaolinlerde alunit i¢erigi istenmeyen bir igeriktir.

Sindirg1 kaolinlerinin yiiksek sicakliklarda pisirilmelerinde meydana gelen gaz cikisi
ve alkali siilfat buharlagsmasi sebebiyle sinterlesme tam olarak gerceklesememekte ve
seramiklerde gbzenekli yapilar, ¢atlakli yapilar ve kirilmalar olugmaktadir.

Bu bolgede bulunan aliinitli kaolinlerdeki kiikiirt ve demir igerikleri hammadde
kalitesini bozan en onemli safsizliklardir. Tane boyut dagilimi ve tane boyut araligina gore

bakildiginda demir ve kiikiirt icerikleri dikkate alindiginda demirin iri, kiikiirdiin ise ince
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tane boyutlarinda biriktigi bu sebeple de aliinit tanelerinin kaolinit ile birlikte ince tane

boyutlarinda bulundugu tespit edilmistir (Demirtas, 2011).

1.7.3. Kaolinlerin Zenginlestirme Yontemleri

Kaolin zenginlestirmedeki amag, kaolinin kullanilacagi alana gore istenmeyen
safsizliklar1 uzaklagtirmak, istenen tane boyutunda ve beyazlikta cevher elde etmektir.
Kaolin zenginlestirme islemleri kaolinin kullanilacagi alana bagli olarak uzaklastirilmasi
istenen igerige veya On hazirligin gerekliligine bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Kaolinlerin kalitesi; beyazligina, opakligina, safligina, viskozitesine, optik yansiticiligina,
sekline, kimyasal olarak aktif olmamasina, kristal boyutuna, diisiik alkali ve demir
icerigine baglidir (Ciftlik, 2010). Bu anlamda kaolin zenginlestirme islemleri; yikama-
dagitma, secimli ¢oktliirme, manyetik ayirma, ¢oziindiirme, flotasyon, flokiilasyon ve biyo-
¢coziindirme gibi fiziksel, kimyasal ve fiziko/termo-kimyasal yontemler kullanilarak

yapilmaktadir.

1.7.3.1. Fiziksel Yontemler

Kaolinin, kirma ve dagitma iglemleri sirasinda beraber bulundugu minerallere oranla
daha kii¢iik boyutlara ufalaniyor olmasi bu yontemlerin tercih edilmesinin temel sebebidir.
Dagilma ve farkli kirilma 6zelligi olan mineraller, su ortaminda birbirlerinden farkli ¢okme
ozellikleri sayesinde daha kolay ayrilabilirler.

Karigtirma tanklari, doner bigakli yikayicilar ve karistiricilar gibi ekipmanlar ile
dagitma islemleri yapildiktan sonra iri boyutlu kuvars, feldispat, mika gibi minerallerin
kaolinden ayrilmasi elekler ve simiflandiricilar kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu
amacla son yillarda hidrosiklonlar daha fazla tercih edilmektedirler. Hidrosiklonlar
santrifiij kuvvetlerinden faydalanarak ince (hafif) tanelerin {ist akimdan iri (agir) tanelerin
ise alt akimdan alinmasi prensibine gore calisan cihazlar olup mineraller arasindaki bu
farklardan yararlanarak ayirma yapmaktadir. Bu sekilde kaolin, istenmeyen safsizliklardan
ayrilmis olmaktadir.

Kaolin, birlikte bulundugu diger minerallerden daha ince boyutlu oldugu i¢in

zenginlestirme isleminde genellikle tane boyut farkina dayanan zenginlestirme metodu
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kullanir. Ufalama-dagitma-siniflandirma yontemi, kaolin serbestlesmesi ya da kaolinin
suda dagilmast kosullarinin saglanabildigi durumlarda kaolinin iri boyuttaki diger
minerallerden ayrilabilmesi i¢in kullanilabilmektedir (Ciftlik, 2010).

Safsizlik olarak kaolinlerle birlikte siklikla bulunabilen demir mineralleri matriks tip
manyetik ayiricilar uzaklastirllmaktadir. Bu ayiricilarla kaolinde bulunan paramanyetik
Ozellikli demir bilesenleri uzaklastirilabilmekte ve ¢ok ince tane boyutlarinda ayirim
yapilabilmektedir (lannicelli, 1976, Lofthouse, 1981, Raghavan, vd., 1997, Newns ve
Pascoe, 2002).

1.7.3.2. Kimyasal Yontemler

Cevherlerden ayrilmasi istenilen degerli minerallerin ¢oziindiiriilerek ayrilmasi sik¢a
kullanilan yontemlerdendir. Boyut kiiciiltme ve 1si1l islem gibi 6n islemler ¢6ziindiirme
isleminin verimini etkileyen parametrelerdendir. Boyut kii¢liltme islemleri ile kati i¢inde
kapanimlar halinde bulunabilen ¢oziinebilen parcaciklarin serbestlestirilerek ¢oziindiirme
islemlerinin hizlanmasi ve daha verimli olmasi saglanmaktadir.

Coziindliirme islemi; kesikli, yarikesikli, siirekli sartlar altinda yapilabilir.
Cozlindiirme islemini etkileyen faktorler; tane boyutu, ¢oziicli cinsi, ¢Oziicli derigimi,
¢cozlindliirme siiresi, sicaklik, karistirma hizi, pulp yogunlugu ve vizkositesi gibi
faktorlerdir. Coziicii olarak; asidik, alkali, bakteriyel ¢6ziiciiler veya su kullanilmaktadir
(Yilmaz, 2008). Kaolinlerden demir ve siilfat igeriklerinin uzaklastirilmasi igin asit ve
alkali ortamlarda ¢oziindiirme uygulamalari tercih edilebilmektedir. Demir igeriklerinin
uzaklagtirilmasi i¢in organik asitler yaygin sekilde tercih edilmektedir (Bonney, 1994,
Veglio vd., 1998).

Ayrica alunitli kaolinlerin yapisinda bulunan siilfatlar; direkt kalsinasyon ardindan
yapilan sicak suda ¢oziindiirme islemi ile veya tuz karigimlar ile kalsinasyon sonucu,
potasyum siilfat ve sodyum siilfat haline doniistiiriildiikten sonra yapilan sicak suda
¢Ozlindiirme islemi ile uzaklastirilabilmektedir.

Jozefaciuk ve Bowanko (2002) yaptiklar1 bir ¢aligmada farkli konsantrasyonlarda
NaOH kullanarak Al, Si gibi kaolin biinyesinde bulunan bazi elementlerin ¢6ziinme
miktarlarin1 incelemislerdir. Calisma sonucu NaOH’in Al ve Si’in ¢6ziinmesi lizerinde
etkili oldugunu ancak karsilastirildiginda NaOH’in Si’u daha fazla ¢6zdiigiinti géstermistir.

Bauer ve Berger (1998), bir calismalarinda farkli KOH konsantrasyonlarinda 35°C ve
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80°C sicakliklarda kaolinitin ¢dziinme hizini incelemislerdir. Deney sonucunda silikanin
zamana bagl olarak lineer ve aliiminyumun ise logaritmik olarak ¢oziindiiglinii belirlemis
ve bu durumun oktahedral tabakanin ¢6ziinmesinden kaynaklandigi seklinde
aciklamislardir. Hashimoto ve Jackson (1958) bir ¢alismalarinda 0,5N NaOH kullanarak
kaolinitten serbest alumina ve silikanin sadece 2,5 dk kaynatma ile ¢ozlindiigiinii tespit

etmislerdir.

1.7.3.3. Fiziko-Kimyasal Yontemler

En yaygin kullanilan fiziko-kimyasal zenginlestirme yontemi olan flotasyon
yontemleri ile kaolinden kuvars, demir bilesikleri ve titan minerallerinin uzaklastirilmasi
saglanabilmektedir. Kopiik flotasyonu ve tasiyict mineral flotasyonu ise en fazla tercih
edilen flotasyon yontemleridir. ince boyuttaki kaolinlerden kuvarsin uzaklastiriimasinda
flotasyon yoOntemi kullanilabilmektedir. Ayrica demir oksit ve titan minerallerinin
flotasyon ile kaolinden uzaklastirilmasinda safsizliklart olusturan mineraller anyonik
toplayicilarla yiizdiiriiliirken, kaolinin NazSiOsz ile bastirilmasi en uygun yontemdir.
Yontemdeki en 6nemli sorun ise kaolinin ters isaretli diger mineral yiizeylerini kaplamasi
olmaktadir. Tasiyict mineral flotasyonunda oleik asit kullanilarak ¢ok ince titan mineralleri
kaolinlerden ayrilir.

Kaolinden demir uzaklastirilmasinda ¢ok verimli olmasa da kullanilan bir yontemdir.

Kaolinden demir ve kuvars minerallerinin uzaklastirilmasi i¢in se¢imli flokiilasyon
ile zenginlestirme de kullanilan yontemler arasindadir. Bu yontemin flotasyondan farka,
sisteme ilave edilen organik flokiilantin belirli bir mineralle etkilesime girmesi ile o
minerali floklar halinde bir araya getirmesi ve ¢okmelerini saglamasidir. Geride kalan
mineraller ise siispansiyon i¢inde serbest olarak kalirlar. Bu yontem sayesinde silispansiyon
icinden ayrilmak istenen mineral belirli kosullarda flokiile edildikten sonra tikinerler veya
flotasyon makineleri kullanilarak sistemden uzaklastirilmis olunur (Attia, 1982; Ustaer ve
Giirgey, 1975, Luz ve Middea, 2004).
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1.8. Alunitli Kaolinin Zenginlestirilmesi ile ilgili Yapilmis Calismalar

Alunitli kaolinlerden aliinitin uzaklastirilmasiyla ilgili literatiirdeki arastirmalar
incelendiginde 4 ana baglikta toplayabiliriz. Bunlar fiziksel, fiziko-kimyasal, kimyasal ve

termo-kimyasal yontemlerdir.

Bazi arastirmacilar yikama-dagitma, manyetik aymrma ve hidrosiklon ile
zenginlestirme gibi fiziksel yontemler kullanarak aluniti kaolinden ayirmaya calismis
ancak bu yontemlerle basarili olamamislardir (Sayin, 1995; Yapa, 1993; Day, 1996; Day
ve Toroglu, 1997; Ipekoglu ve Kursun, 1999; Erkan, 2002). Diger taraftan bu ydntemler
kullanilarak bilinyedeki iri boyutlu kuvars ve manyetik oOzelligi olan demir
uzaklastirilabilmektir. Ipekoglu ve Kursun (1999), Canakkale Tepekdy Dumanli
kaolinlerini 6nce mekanik olarak dagitmis daha sonra ise hidrosiklon ile zenginlestirmeye

calismistir. Bu sayede %60,72 olan SiO2 igerigi %47,6’ya disiirilmiistiir.

Diger bir yontem olan fiziko-kimyasal 6zelliklere dayali zenginlestirme yonteminde
ise flotasyon, flokiilasyon ya da her iki yontem de kullanilmaktadir. Koca ve Koca (2000),
tastyict mineral (kalsit) kullanarak kaolin cevherinden aluniti flotasyonla uzaklastirmaya
calismislardir. %8,03 SOs icerikli kaolin cevherinden %57,95 kaolin verimiyle %1,03 SO3
icerikli kaolin konsantresi elde etmislerdir. Ustuer ve Giirgey (1975) ise arastirmalarinda
sellektif flokiilasyon ile yapay olarak olusturulmus alunit ve kaolin minerallerinden aluniti
uzaklastirmaya c¢alismislardir. Sonu¢ olarak %21,68 SOz igerikli alunitli killerden 1.
sellektif flokiilasyon sonrast %5,13 SOs igerikli, 2. sellektif flokiilasyon sonrast %1,01 SO3
icerikli, 3. sellektif flokiilasyon sonrast %0,19 SOs icerikli konsantreler elde etmislerdir.
Yapa (1993) ise Balikesir-Bagkiran, Canakkale-Saribeyli ve Bursa-Mustafakemalpasa
alunitli kaolinlerini sodium oleat kullanarak flotasyon yontemiyle kazanmaya ¢alismis ve
sirastyla %73,7, %66 ve %28,6 kaolin verimleriyle %0,22, %0,36 ve %1,99 SOs3 igerikli
konsantreler elde etmistir. Bunlarin disinda bazi arastirmacilar ise flotasyon ve selektif
flokiilasyonu birlikte kullanarak alunitli kaolinlerden aluniti uzaklastirmaya ¢alismiglardir

(Koca ve Ozdag, 1994; Abdel-Khalek vd., 1996; Gebhardt, vd., 1998; Tatar, 2012).
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1.8.1. Asidik Coziindiirme ile Zenginlestirme

Veglio ve arkadaslarmin yaptiklart caligmalarda H2>SOas, cesitli organik asitler
kullanarak kaolin cevherlerinden demir igerigini uzaklastirmayi amaglamislardir (Veglio
vd., 1993; Veglio vd., 1996; Veglio 1997; Veglio vd., 1998). Calismalarinda deneysel
parametrelerin de etkisini incelemisler ve %98’¢ varan demir uzaklastirma verimleri elde
etmiglerdir. Kaolin cevherinden demir igeriginin uzaklastirilmasi ile ilgili olarak bir¢ok
arastirmact da H2SOs4 ve organik asitlerin etkilerini incelemislerdir (Ambikadevi ve
Lalithambika, 2000; Saikia vd., 2003; Calderon vd., 2005; Lee vd., 2006). Arslan ve Bayat
(2009) yaptiklar1 bir calismada kaolinden demirin uzaklastirilmasinda oksalik asit
kullanmis ayn1 zamanda kati-s1v1 orani, sicaklik ve asit derigimi parametrelerinin de demir
¢Oziiniirliigline etkisini incelemislerdir. Deneyler sonucunda, sicaklik ve kati-sivi oraninin
etkin parametreler oldugu belirlemislerdir. Belirlenen optimum sartlarda yapilan kimyasal
¢oziindiirme deneylerinde ise Fe>Os giderim verimini %94,89 olarak tespit etmislerdir.
Ciftlik (2010) yaptig1 bir calismada tek asamali oksalik asit ve iki asamali siilfiirik
asit+oksalik asit ¢oziindlirme yontemlerini kullanarak kaolinden demir uzaklastirmayi
hedeflemistir. Calisma sonucunda tek asamali ¢6ziindiirme sonucunda Fe>Oz giderimi
%35,51 ve iki asamali ¢oziindiirme sonucunda ise Fe>Os giderimi %36,95 olarak tespit
edilmistir.

Asitler kullanilarak yapilan ¢6ziindiirme iglemleri genellikle kaolin cevherinde
bulunan demir igeriginin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmis olsa da alunitten aliiminyum elde
etmek i¢in de asitler kullanilarak yapilan g¢aligmalar mevcuttur (Nazarov vd., 2001;
Ozdemir ve Cetisli, 2005a). Ozdemir ve Cetisli (2005a), yaptiklar1 ¢alismada 0,25-3M
konsantrasyonlarinda H.SO4 ve 0,5-0,6M konsantrasyonlarinda HCI gibi asitleri farkl
siirelerde ve sicakliklarda kalsine edilmis alunit cevherinde kullanarak alunit cevherinden
Al elde etmeyi amaglamislardir. Buna gore H2SOj4 igin %85 ve HCI igin %83 olan en
yiiksek Al ¢oziindliirme verimi degerlerine 95°C ¢oziindiirme sicakliginda, H2SO4 igin
1.5M veya HCI i¢in 3M asit konsantrasyonlarinda, 76 pm ortalama tane boyutunda 60 dk
650 °C kalsinasyon sicakliginda ulasmislardir. Asitler alunitten aliiminyum elde etmek i¢in
kullanildiklart gibi kaolin cevherinden de aliiminyum elde etmek i¢in kullanilmaktadirlar

(Al-Zahrani ve Abdul-Majid, 2009; Carroll ve Starkey, 1971).
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1.8.2. Alkali Coziindiirme ile Zenginlestirme

Ekmek¢i ve dig. (2001), yaptiklar1 ¢alismada Na,COs kullanarak alunitli kaolin
yapisindaki stilfati uzaklastirmayr amaglamiglardir. pH 12-13 degerlerinde 60-65°C
sicakliklarda yaptiklar1 ¢oziindiirme ¢alismalarinda %1,53 SO47 igerigini ancak %0,75’e
diistirebilmislerdir. Luo ve arkadaslarinin (2017a) yaptiklari bir ¢alismada kaolinit, alunit,
dikit ve kuvars iceren bir flotasyon prosesi atiklarindan KOH kullanarak alunitin
¢oziindiiriilmesini amaglamiglardir. Calisma sonucunda 90°C’de 30 dakika siire ile 13,5M
KOH konsantrasyonunda yapilan ¢oziindiirmede flotasyon prosesi atiklarindaki alunitin
tamami diger minerallere zarar vermeden uzaklagtirilabilmistir. Yine Luo ve arkadaslarinin
(2017b) baska bir ¢alismalarinda ortalama tane boyutu 37,25 mikron (um) olan alunit
atiklarindan KOH kullanilarak potasyum ve aliiminyum eldesi hedeflenmistir. Yiizey tepki
yontem kullanarak yaptiklar1 optimizasyon caligmalari sonucunda kiitlece %3,3 ¢oziicii-
kati oraninda, 81,3°C sicaklikta, 41,6 dakikada ve agirlikca %53,9 KOH
konsantrasyonunda potasyumun %99,5, aliminyumun %84 ve silisyumun ise %5,6
oraninda ¢oziindiiriilebildigini bu esnada diger mineraller olan kaolinitin ve kuvarsin

yapida kalmaya devam ettigini belirtmislerdir (Luo vd., 2017b).

1.8.3. Termo-Kimyasal Zenginlestirme

Alunitli kaolinlerin zenginlestirilmesinde siklikla kullanilan bir diger yontemde
termo-kimyasal yontemlerdir. Bu yontemlerde alunitli kaolinler 6nce 1s1l islemden
gecirilmekte ve daha sonra ise ¢oziindiirme ile siilfat uzaklastirilmaktadir. Girgin ve dig.
(1993), yiiksek oranda SOs igeren alunitli kaolinlerin SO3z igeriginin diisiiriilmesi amaciyla
alunitli kaolinleri Na;CO3z ve NaCl ile 1s1l isleme sokmuslar ve sonrasinda su ile
¢oziindirme yapmislardir. 600 °C sicaklikla kavurma sonrasinda suyla yaptiklar
¢Oziindirme ile %7,15 SOs; igerikli kaolin cevherinden %0,48 SOs igerikli konsantre elde
etmislerdir. Ulkemizde Balikesir-Mustafa Kemal Pasa %12,73 SOs igerikli alunitli
kaolinleri iizerinde yapilan bir aragtirma sonucunda bu cevherin 900 °C’de kalsinasyonu ile
elde edilen %2,14 SOs igerikli kalsine tiriiniin seramik endiistrisinde kullanilabilecegi iddia
edilmistir (Siimer, 1991). Ekmek¢i ve dig. (2001), %1,14 SOs igerikli Ivrindi alunitli

kaolinleri 6nce demir igerigini azaltmak i¢in hidrosiklonla zenginlestirmisler ve SOz icerigi
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%1,53 olan iiriin elde etmisler, daha sonra ise yaptiklar1 flotasyon deneyi sonrasi %1,06
SO3 igerikli, 60-65°C sicaklikta siilfiirik asit (H2SOa) ile ¢6ziindiirme sonras1 %1,04 SO3
icerikli, 60-65°C sicaklikta sodyum karbonat (Na2CO3) ile ¢oziindiirme sonrast %0,75 SOs
igerikli, 1000°C’de kavurma sonrasi ise %0,48 SO3 igerikli konsantre elde etmislerdir. Can
ve Inel (1988), alunitli kaolinlerdeki siilfiir igerigini termo-kimyasal ydntemlerle
uzaklagtirmaya c¢alismistir. Deneylerinde 900°C ve iizeri sicakliklarda kalsinasyonlar
yapmustir. Geng (1994) yaptig1 bir ¢alismada, alunitli kaolinlerin seramik ve refrakter
endiistrisinde hammadde olarak kullanilabilirligini arastirmistir. Bunun igin alunitli
kaolin+tuz karisimlarini 500-900°C sicaklik araliklarinda 1s1l isleme tabii tutmus, 1s1l islem
sonucunda bozundurulan driinleri sicak suda c¢oziindirerek, yapidaki biitiin siilfati,
potasyum siilfat ve sodyum siilfat halinde ¢ozeltiye almaya caligmistir. Boylece %1-1,5
SOs igerikli kalsinasyon iiriinii elde etmislerdir. Alpar ve dig. (1973) alunit igeren killerin
800°C’de kalsinasyonu sonucu Kalsine iirlinde seramik test ¢alismalart yapmuslardir.
Alunitin 500-600°C’lerdeki 1s1l islemleri sonucunda kimyasal olarak H2SOa, K>SOs ve
(NH4)2S04 elde edilmistir. Yapilan bir baska ¢alismada ise Koca, (1990) diisiik miktarda
(%2-10) SOs igerikli refrakter 6zellikteki alunitli kaolinlerin dogrudan sinterlestirilerek

kullanabilirligini arastirmistir (Koca, 1990).

Hosgiin ve arkadaslarinin (1997), kaolinin asidik ve alkali kosullarda ¢dziinme
kinetigini inceledikleri bir ¢calismada 750°C’de kalsine edildikten sonra 10M HCl ile 5 saat

stire muamele edilen kaolinden Al203’iin %94 iiniin ¢oziindiiriildiigiinii tespit etmislerdir.

1.8.4. Bahikesir-Sindirg1 Bolgesi Alunitli Kaolin ile Tlgili Calismalar

Alpar ve arkadaslarinm (1973) bir arastirma projesi kapsaminda Ivrindi
kaolinlerinden siilfat uzaklastirmak i¢in suda ¢6zme, NazSiO3z, NazPOas, Na2CO3, ve H2SO4
kullanmiglar, netice olarak suyun siilfat uzaklastirmada kullanilamayacagini, Na>SiO3’lin
%5 konsantrasyonda 80°C de %57,5 SOz, NasPO4’iin %5 konsantrasyonda %56,9 SOz ve
Na;COs’tin %5 konsantrasyonda ise %63,2 SO3’lin uzaklastirilmasini sagladigini tespit
etmislerdir. Arastirmacilar ayrica H2SO4 kullanarak yaptiklari denemelerde %56,1 SOs
uzaklastirma verimi elde etmislerdir. Ayrica 800°C’de kavurma denemeleri de yapmislar
ve bu islem sonucunda da SOz igeriginin %0,26 degerlerine diistiigiinii ancak bu esnada

kaolinin yapisinin bozuldugunu tespit etmislerdir (Alpar vd., 1973).



36

Ozdemir (1995), calismasinda alunitli kaolin cevherini KOH ve KCI kullanarak
700°C sicaklikta termal bozundurma islemi sonucu elde edilen iiriinleri 75°C sicaklikta
suda ¢ozmeleri sonucu siilfatt %95 oraninda uzaklastirarak siilfat icerigini %]1’in altina
diistirmislerdir. Benzer bir ¢alisma da Cetisli ve dig. (1993) tarafindan yapilmistir.

Yilmaz (2008), ¢aligmasinda %9,45 SOs igerikli alunitli kaolinleri kullanarak 600-
1000°C sicakliklarda NaCl ve KCI tuzlarin1 kullanarak 1s1l iglemler uygulamistir. Sonug
olarak 1000 °C sicaklikta termal bozundurma sonucu %0,28 SOs3 icerigi sahip kaolin elde
etmistir. Ancak 1s1l islem uygulanan yontemlerin tamaminda dokiim 6zelliklerini olumsuz
etkileyen meta-kaolinit faz1 olusmustur. Bu ylizden bu yontemlerin kullanilmalar1 seramik
endiistrisi i¢in olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Ozdemir ve Cetisli (2005b) bir
caligmalarinda KC1 ve KOH ile kaolini kuru olarak karistirdiktan sonra kalsine edip saf su
ile kaolinden siilfat uzaklastirmay1 hedeflemislerdir. En iyi siilfat uzaklastirma degerlerini
alunitli kaolin cevherini %17,8 oraninda KCIl ile kaolini kuru olarak karistirip 700°C’de
kalsine ettikten sonra %97’lik uzaklastirma verimi ile elde etmislerdir. Alunitli kaolin
cevherindeki %12,97°lik siilfat icerigini %1’e diisiirmiislerdir.

Tatar (2012), aliinitli kaolinlerden farkli zenginlestirme yontemleri kullanarak
riinler elde etmeye calistiklar1 bir ¢alismasinda mekanik dagitma-eleme ve kademeli
oglitme-eleme yontemiyle renk veren oksitleri basarili bir sekilde uzaklastirabilmisken SO3
icerigini %4,05’ten %3,44’e kadar diisiirebilmislerdir. On zenginlestirme asamasi olarak
kullandiklar1 bu asamadan sonra yapilan flotasyon ¢aligmalari sonucunda ise %18,39
kazanma verimi ile %1,35 SOs3 igerigine sahip bir konsantreyi kiitlece %50,67 oraninda

elde edebilmislerdir.
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1.9. Gerekce ve Amag

Dogal kaolinler, olusum kosullarina bagli olarak bazi metal katyonlar1 (K*, Na*,
Mg*?, Ca') ve karbonat, fosfat ve siilfat gibi anyonlar1 safsizliklar olarak biinyesinde
bulundurabilmektedir. Ulkemiz kaolinleri genel olarak diisiik Fe,Os igerigi sayesinde
pisme sonras1 yiiksek kalitede beyaz renk vermektedir. Ne yazik ki kaolin yataklarimiz
genellikle yiiksek SOz igermektedir. Ancak alunitin bilinen yontemlerle biinyeden
uzaklastirllamamasi nedeniyle diinya pazarlarinda sadece beyaz cimento sektoriinde
kullanilabilmektedir.

Kaolin, seramik endiistrisinin ana hammaddelerindendir. Ancak kaolin igerisindeki
alunit, pisirilme esnasinda SOz gazi ¢ikisina sebep olacagindan dolayi1 pisen iiriinde
gbzenek olusmasi ve catlamalar gibi iriiniin kalitesi tizerinde olumsuz etkilere yol
acmaktadir. Bu nedenle alunit minerali kaynakli olarak bulunan siilfit bilesiklerin
uzaklagtirilmasi ve bu alunit iceren kaolin yataklarinin kullanilmasi iilke ekonomisi
acisindan 6nemlidir. Kagit endiistrisinde kullanilacak kaolinlerin eser miktarda kuvars ve
alkali mineraller igermesi gerekirken seramik endiistrisinde kullanilacak kaolinlerin
%0,5’in altinda SO3 (<%0,6 SO4) igerigine sahip olmasi gerekmektedir.

Ulkemizde bulunan bircok kaolin yataginin bu &zellikleri saglayamamasindan
kaynakli olarak kagit ve seramik endiistrisi kaolin ihtiyacini ABD, Brezilya, Bulgaristan,
Ukrayna gibi gesitli iilkelerden 120-300 $/ton arasinda degisen fiyatlarla ithal ederek
saglamaktadir. Dolayisiyla Tiirkiye’de iiretilerek satiga sunulan kaolinlerin her bir kullanim
alanina gore belirlenen standartlara getirilmesi teknolojik bir zorunluluk haline gelmistir.
Bu nedenle bu tez calismasinda; ¢alismaya konu olan alunitli kaolin cevheri yapisinda
bulunan SO4%’iin, uzaklastirilarak 6zellikle seramik sektorlerinde kullanilmaya uygun bir
hammadde haline getirilmesi amaglanmigtir. Bu sayede iilke iginde bir katma deger
kazandirilarak bu sektorlerde disartya olan bagimliligin 6niine gecilmesinin saglanmasi

hedeflenmektedir.

1.10. Deney Tasarim Yaklasimi

Calisan bir sistemi veya prosesi gozlemlemek o sistem veya prosesi ve nasil
calistiklarin1 6grenmenin ve anlamanin ¢ok onemli yollarindan bir tanesidir. Ancak bir

proseste girdi parametreleri degistirildiginde ne oldugunu anlamak i¢in gézlem yapmak
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yetmemekle birlikte parametrelerin degistirilmesi gerekmektedir. Bu, bir sistemdeki sebep-
sonug iligkisinin ger¢ekten anlagilmasi i¢in girdi parametrelerinin degistirilip ¢ikt1 tizerinde
etkisini gozlemlemek gerektigi anlamina gelmektedir. Bu siire¢ sistem {iizerinde deney
yapmak olarak adlandirilmaktadir. Daha net ifade edilecek olunursa deney, bir sistem veya
prosese ait girdi parametrelerinde yapilan anlamli degisikliklerin ¢iktilar tizerindeki
etkilerini ve nedenlerini belirlemek ve anlayabilmek igin yapilan smamalardir (Ozkurt,
1999; Montgomery, 2013).

Deney yapmak bilimsel yontemlerin ¢ok énemli bir parcasidir. Bilimsel prensiplerin
cok iyi anlasildig1 ve bu iyi anlasilmis prensiplerin uygulanarak matematiksel modelleri
iceren faydali sonuglarin iiretildigi durumlar da s6z konusudur. Bu durumlarda kullanilan
ve fiziksel mekanizmayr takip eden bu modeller mekanistik modeller olarak
isimlendirilirler. Ancak bilim ve miihendislik alaninda birgok problem sistemin ¢alisirken
gozlemlenmesine ve neden ve nasil ¢alistigini agiklamak i¢in deney yapilmasina ihtiyag
duymaktadir. Iyi tasarlanmis deneyler ampirik modeller olarak adlandirilan bir sistem
performansi modelini beraberlerinde getirirler (Montgomery, 2013).

Iyi tasarlanmis bir deney; deneyin sonuglarinin elde edilmesindeki verilerin toplanma
sekline bagli olmasindan kaynakli olarak o6nemlidir (Montgomery, 2013). Deneyin
planlanmas1 asamasinin deneyin sonuglarina etkisinden dolayr planlamanin hatasiz
yapilmas1 da ¢ok Onemlidir. Bu asamada yapilan hatalar deneyin sonuglarinin
degerlendirilmesi agamasinda giderilemezler. Deney tasarimi matematiksel ve istatiksel
prensiplere bagli oldugundan deney sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilacak
yontemlerin se¢imini de etkilemektedir. Deney tasarimi yontemleri sadece istatistiksel
yaklagimlar olmayip tiim alanlarda yapilan arastirma ve gelistirme caligmalarinda
kullanilabilir, kalite arttirma, maliyet ve harcanan zamani azaltma ve elde edilen sonuglarin

yiiksek giivenirlige sahip olmasini saglayan yontemlerdir (Savaskan, 2003).

1.11. Deney Tasarim Yontemleri

Deney tasarimi her bilimsel disiplin gibi kendi terminolojisine, metodolojisine ve
aragtirma alanina sahiptir. Bu alanin adindan da anlagilabilecegi gibi deney tasarimu,
deneysel yontemlerle ilgilenmektedir. Arastirma, gelistirme ve sistem optimizasyonlarinda
cok fazla sayida deney yapilmaktadir. Ozellikle son zamanlarda bilimsel problemlerin

karmasikligindan dolay1 deney yapmak bilimin merkezinde yer almaktadir. Bu sebepten
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deney yapmanin verimliligi énemli olmaktadir. Bir aragtirmanin verimini arttirmak igin
klasik deneysel yontemlere yeni bir bakis acis1 getirilmesi gereklilik olmustur. Istatistiksel
matematik yontemleri ya da deneysel tasarim yontemleri bu anlamda yeni perspektifler
olusturmuslardir. Deneysel tasarim yontemleri sebep-sonug iligkilerini belirlemek icin
planlanmis yaklagimlardir. Bu dogrultuda; toplamda yapilacak denemelerin sayisinin
azaltilmasi ya da asgariye indirilmesi, deneye konu olan anlamli tiim parametrelerin es
zamanh degistirilmesi ve her bir deney sonucunda giivenilir sonuglarin elde edilmesini
saglayacak dogru bir stratejinin se¢ilmesi zorunlu olmaktadir (Lazic, 2005). Bu
yaklagimlart klasik ve modern (istatistiksel) yontemler olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.
Bunlardan klasik yontemler “Bir Deneyde Bir Faktor Deney Tasarimi” ve “Tam veya
Kismi Faktoriyel Deney Tasarimi” olarak ayrilabilitken modern yontemler “Taguchi

Deney Tasarim1” ve “Tepki Yiizey YOntemleri ve Tasarimlar1” olarak ayrilabilmektedirler.

1.11.1. Klasik Deney Tasarimi

Klasik deney tasarimlar i¢inde en basit ve en yaygin kullanilan yontem her deneyde
bir faktoriin degistirildigi ve diger faktorlerin sabit tutuldugu “Bir Deneyde Bir Faktor”
deney tasarimi yontemidir. Bu yontemde degiskenlerden bir tanesine ait seviyeler her
deneyde degistirilirken diger degiskenler sabit tutularak seviyeleri degistirilen
parametrenin sistemin c¢iktis1 iizerindeki etkisi belirlenmeye ¢alisilir. Ornegin iki
parametrenin ve her bir parametrenin de {i¢ seviyesinin oldugu bir tasarimda ikinci
parametre sabit bir deger alinarak birinci parametrenin her seviyesi i¢in bir deney yapilir.
Burada elde edilen en iyi deger sabit tutularak ikinci parametrenin her seviyesi i¢in bir
deney yapilir. Bu deneyler sonucunda tasarima ait bir en iyi deger elde edilir. Bu deney
tasarimindan saglikli sonuglar elde edebilmek icin gereken sart parametrelerin sistem
ciktis1 lizerinde olan etkilerinde birbirlerine bagli olmamalidir. Yani parametreler arasinda
bir etkilesim olmamalidir. Ciinkii bu deney tasarimi parametreler arasindaki etkilesimin
izlenmesine olanak tanimadigi i¢in parametreler arasindaki bir etkilesimin olmasi

durumunda elde edilmek istenen en iyi noktaya ulasilamaz (Savagkan, 2003).
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1.11.2. Tam ve Kismi Faktoriyel Deney Tasarimi

Tam faktoriyel deney tasarimi, deneye konu olan parametrelerin tiim seviyelerinde
deney yapilmasmi Onerdigi i¢in parametre ve seviyelere gore hesaplanan tiim
kombinasyonlarda sonu¢ elde edilmesine ve bunlarin birbirleri ile karsilagtirilabilmesine
olanak saglayan bir tasarimdir. Bu tasarim az sayida parametre ve seviyenin oldugu
caligmalarda daha kullanilabilirdir. Clink{i parametre ve seviye artisi ile birlikte yapilmasi
gereken deney sayist yiliksek miktarda artis gosterir. Tam faktoriyel deney tasariminda
deney sayisi, parametre sayisinin (n) seviye sayisi (1) kuvveti seklinde hesaplandigi (1") igin
seviye ve parametre sayisindaki artis listel olarak deney sayisinin artisina sebep olmaktadir.
Ornegin 2 seviyeli ve 4 parametreli bir deney tasariminda yapilmasi gereken deney sayisi
2°=16 olurken her parametre icin 3 seviyenin incelenmek istendigi bir tasarimda 3%=81
adet deney yapilmas: gerekmektedir. Bu kadar deneyin yapilmasi ve incelenmesi
parametrelerin etkilerinin sadece dogrusal olarak hesaplanabilecek olmasindan kaynakli
olarak verimli olmayacaktir. Bu tasarim yerine tiim kombinasyonlar icerisinden bir
kisminin secildigi ve bdylece miimkiin olan kombinasyonlar1 énemli oranda azaltarak
degerlendirilmesine olanak saglayan kismi faktoriyel deney tasarimi 6zellikle zamandan ve
1§ gliciinden tasarruf saglanmasini saglayacak bir yontem olmaktadir. Kismi faktoriyel
deney tasarimlar1 1/2, 1/4, 1/8 ve 1/16 seklinde yapilabilmektedir. Ancak avantajlarinin
olmasi yaninda deney sayisinda yapilan azaltma bazi ana etkilerin ve/veya parametreler
arasindaki  etkilesimlerin  karismasina ve etkilerin  birbirlerinden ayr1 olarak
degerlendirilememesi gibi olumsuzluklara da sebep olabilmektedir. Zaman, malzeme ve is
giicii tikketiminde elde edilen 6nemli miktardaki azalmalar parametreler arasindaki
etkilesimlerin ayristirllmasindan fedakarlik edilmesine sebep olmaktadir. Kismi faktoriyel
deney tasariminda deney sayisi azaltilirken dikkate alinmayacak deneyler 6zellikle en iist
seviyedeki etkilesimler olacak sekilde secilerek deney tasariminin dengeli kalmasi saglanir.
Kismi faktoriyel deney tasariminda 1/16’lik tasarimlar genellikle cok parametrenin
bulundugu ve hangi parametrenin sistem {izerinde daha c¢ok etkisinin oldugunun

belirlenmesini saglayan 6n ¢alismalar asamasinda kullanilirlar (Savaskan, 2003).



41

1.11.3. Istatistiksel Deney Tasarimi

Deney sonuglariin varyans analizi ve regresyon analizi gibi metotlarla incelendigi
deney tasarimlari istatistiksel deney tasarimlar1 olarak isimlendirilir. Bu tasarimlar varyans
analizinin kullanildig1 Taguchi deney tasarimi ve regresyon analizinin kullanildigi Tepki
Yiizeyi deney tasarimlari olarak ayrilabilir (Savaskan, 2003).

Istatistiksel deney tasarimimin amaci en fazla ilgili bilginin en az zamanda ve
kaynakla toplanmasidir. Deney tasariminin miimkiin oldugu kadar basit ve ¢ozlilmeye
caligilan problemin gereksinimlerine uygun olmasi gerektigi de unutulmamalidir. Bu
sebeple deney tasarimi arastirmaya geleneksel (klasik) yoOntemlerden baska yeni bir

yaklagim getirmelidir (Lazic, 2005).

1.11.3.1. Taguchi Deney Tasarimi

Istatistiksel deney tasarimi ydntemleri denilince Taguchi deney tasarimi yontemi ilk
akla gelen yontem olmaktadir. Taguchi, kendi ismi ile anilan bu istatistiksel yaklagimi
tasarim asamasinin iretim sistemleri optimizasyonlarindaki 6neminin farkina vardiktan
sonra S. Konishi ile birlikte gelistirmistir. Taguchi’nin getirdigi yaklasim deney tasarimi
olmasinin otesinde kalitey1 ekonomik olarak arttirmayi saglayacak giiclii, basit, verimli ve
sistematik bir yaklagim olmasidir. Taguchi tasariminda maliyetleri arttirmadan yiiksek
kalite elde edebilmek i¢in parametre tasarimi kilit rol oynamaktadir. Taguchi yonteminde
parametre tasarimi; deneme hedefinin belirlenmesi, kalite o6zelliklerinin ve 6lglim
sistemlerinin belirlenmesi, kalite 6zelliklerini etkileyecek parametrelerin ve seviyelerinin
belirlenmesi, uygun dikey siralarin se¢ilmesi ve parametrelerin seviyelerinde dikey siralara
atanmasi, denemeler sonucunda belirlenmis deneylerin dikey siralarda uygulanmast,
varyans analizi (ANOVA) kullanilarak hangi parametrelerin istatistiksel olarak anlamli
oldugunun tespiti i¢in deney verilerinin analiz edilmesi ve optimum parametrelerin ve
seviyelerin tespiti ve optimum tasarim parametrelerinin dogrulanmasi i¢in teyit
deneylerinin yapilmasi asamalarinda yapilmaktadir (Shirsat vd., 2014; Mittal, 2015).

Taguchi, gliglii parametre tasarimi kavramimi kullanarak Onemli endiistriyel
problemlere yaklagimini anlatmigstir. Giliclii parametre tasarimi yontemi bir sistemdeki
kontrol edilebilir parametrelerin seviyelerinin uygun sekilde se¢imi prensibine

dayanmaktadir. Seviyelerin se¢imi prensibi, sistemin ¢iktis1 i¢in Onceden segilen hedef
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etrafindaki fazla sayidaki degiskene odaklanmaktadir. Bu kontrol edilebilen parametrelere
kontrol parametreleri adi verilmektedir. Hedef etrafindaki degiskenlerin sayisindaki
fazlaligin mevcut olan ve giriilti parametreleri veya giiriilti degiskenleri olarak
adlandirilan ikinci bir parametre setinden kaynaklandigi varsayilmaktadir (Myers vd.,
2016). Giiglii parametre tasariminin amaci giiriiltii parametreleri sebebiyle meydana gelen
degisimden etkilenmeyen bir sistem tasarlamaktir. Bu da uygun sekilde secilmis kontrol
edilebilen parametrelerle ve giiriiltii parametrelerinin sistemi etkilememesi ile miimkiin
olmaktadir. Taguchi deney tasarimi yonteminde deney sonunda elde edilen veriler
sinyal/gliriiltii (S/N) seklinde bir doniisiim uygulanarak degerlendirilmektedir. S/N orani
degerleri kiiciik degerin en iyi oldugu, biiyiik degerin en iyi oldugu ve ortalama degerin en
iyi  oldugu seklinde hedeflenen kalite degerine gore farkli  formiillerle
hesaplanabilmektedir. S/N orani hangi hedefe gore hesaplanmis olursa olsun en yliksek
S/N orani degerine sahip parametre seviyesi en iyi sonucu veren seviye olarak kabul
edilmektedir. Ayrica parametrelerin ne kadar etkili olduklar1 da varyans (ANOVA) analizi
ile belirlenmektedir (Savaskan, 2003).

1.11.3.2. Tepki Yiizey Deney Tasarim Yontemleri

Tepki ylizey yontemleri sistemleri olusturmak, gelistirmek ve optimize etmek icin
kullanilan istatistiksel ve matematiksel teknikler biitiinidiir. Ayrica yeni friinlerin
tasarlanmasinda, gelistirilmesinde formiile edilmesinde de Onemli uygulama alanlarina
sahiptir. Tepki ylizey yontemleri sistem ¢iktisi lizerinde birden fazla parametrenin etkili
oldugu ve ¢iktinin optimize edilmek istenildigi durumlarda ¢ok kullanighidirlar. Regresyon
analizini kullanarak sistemin ¢iktis1 ile deney parametreleri arasindaki korelasyonu
matematiksel olarak ifade ederler. Tepki yilizey yoOntemleri sirali deneylerden olusan
yontemlerdir. Optimum noktaya ulasmak i¢in hizlica ve verimli olacak sekilde en ¢ok
artisin veya azalisin oldugu yonde hareket edilmesi prensibine dayanirlar. Box-Behnken
deney tasarimi ve Merkezi Bilesik deney tasarimi en c¢ok kullanilan yontemlerdendir

(Savaskan, 2003; Montgomery 2013; Myers vd., 2016).
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1.11.3.2.1. iki Seviyeli Tam ve Kismi Faktoriyel Deney Tasarimi

Faktoriyel tasarimlar birden ¢ok parametrenin oldugu deneylerde ¢ikti degiskeni
tizerinde etkili olan parametrelerin ortak etkilerinin incelenmesi gerekli oldugunda yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Faktoriyel tasarimlarin ¢ok 6zel kullanim durumlarindan birisi
incelenen her parametrenin sadece iki seviyesinin oldugu durumlardir. Ciinkii bu tarz
tasarimlarda 2" kadar deney mevcuttur ve bu nedenle de bu tasarimlar “2" faktoriyel
tasarimlar” olarak adlandirilirlar. Bu tasarim genellikle tarama c¢alismalarinda
kullanilmaktadirlar. Bu tiir calismalar parametrelerin ne kadar etkili olduklarini
belirleyebilmek i¢in yapilan ¢alismalardir (Savaskan, 2003; Myers vd., 2016).

2" faktoriyel tasarimda parametrelerin sayisi arttiginda tasarimda yapilmasi gereken
deney sayis1 hizlica artis gosterir. Ornek olarak 2° tasarim1 64 deneye ihtiya¢ duymaktadar.
Bu tasarimda 6 deney ana etkileri ve 15 deney ikili parametre -etkilesimlerini
aciklamaktadir. Geriye kalan 42 deney fi¢li ve daha fazla parametre etkilesimini
aciklamaktadir. Bu asamada arastirici tiglii ve daha fazla parametre etkilesimlerinin ihmal
edilebilir olduklarina karar verebilirse sadece ana etkileri ve ikili parametre etkilesimlerini
iceren ve tiim deney tasariminin bir kismini olusturan deneyleri yapacaktir. Bu tiir kismi

faktoriyel tasarimlar endiistride yaygin bir sekilde kullanilan tasarimlardir (Myers vd.,
2016).

1.11.3.2.2. Box-Benhcken Deney Tasarimi

Box ve Behnken 1960 yilinda deney parametrelerinin ti¢ seviyeli olduklar1 durumlar
icin ikinci dereceden tepki yiizeylerine uygun olan 6zel bir deney tasarimi gelistirmislerdir.
Tasarim dengeli tamamlanmamis blok tasarimi yapisini temel almaktadir. Tasarim her
parametre i¢in merkez noktalarini da igeren birbirine esit uzaklikta {i¢ seviyeden olusuyor
oldugundan tasarimda yer alan deneyleri bir kiip lizerinde gostermek miimkiin olmaktadir
(Sekil 1.7). Tasarimin bir diger dnemli noktasi yiizeylerde ve koselerde deney noktasi
bulunmuyor ve tiim deneylerin en az bir parametresinin orta seviyede bulunuyor olmasidir

(Savagkan, 2003; Myers vd., 2016).
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X3

(n*+n)

Deney noktalan ®D‘rlri (merkez)

nokta (c)

Sekil 1.7. 3 parametreli bir Box-Behnken deney tasariminin

deney noktalarinin gosterimi (Yazici, 2012).

1.11.3.2.3. Merkezi Bilesik Deney Tasarimlari

Box ve Wilson’un 1951 yilinda gelistirdikleri Merkezi bilesik deney tasarimlari

ikinci dereceden modellerin ¢oziimiinde ¢ok kullanilan tasarimlardir. Bu kadar ¢ok tercih

sebebi olmasinin sebebi sirali deneyleri kullaniyor olmasidir. Merkezi bilesik tasarimlar 2"

kadar tam veya kismi faktoriyel, 2n kadar eksenel ve c¢ kadar da merkez nokta

deneylerinden olusurlar. Merkez noktalarda 3-5 kadar deney tekrari yapilarak deneysel

hatanin belirlenmesi saglanir. Sekil 1.8’de 4 parametreli bir merkezi bilesik deney

tasarimini bir kiip iizerinde gostermektedir (Montgomery, 2013).

Faktdriyel
noktalar (27)

Eksencl

o*

Orta (merkez)

o noktalar (2n) ® nokta (c)

Sekil 1.8. 4 parametreli bir Merkezi bilesik deney tasariminin
deney noktalarinin gosterimi (Yazici, 2012).
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Merkezi bilesik deney tasariminda faktoriyel deney noktalari -1 ve +1, eksenel deney
noktalar1 -o ve +a ve merkez deney noktalari ise 0 (sifir) ile kodlanirlar. Deney tasariminda
eksenel noktalar a = 2" esitligi ile hesaplandiginda tasarim “dondiiriilebilir” olarak
isimlendirilmektedir. Dondiiriilebilir olmalar tepki ylizey deney tasarimi ydntemlerinin
secilmelerinin en temel sebebidir. Merkezi bilesik deney tasarimi i¢in kodlu seviyelere
karsilik gelen gercek degerlerin hesaplanmasi Tablo 1.12°de goriilmektedir (Yazici, 2012;
Montgomery, 2013).

Tablo 1.12. Merkezi bilesik tasarimda parametrelerin kodlu ve ger¢ek degerlerinin
arasindaki iliski (Yazici, 2012).

Kod Parametrelerin gercek degerleri
-o* En dusuk Xmin
-1 DﬁSﬁk [(Xmaks + Xmin)/z] - [(Xmaks - Xmin)/z(l]
0 Orta (Xmaks + Xmin)/2
+1 Yiksek [(Xmaks + Xmin)/Z] + [(Xmaks - Xmin)/za]
+o* En yﬁksek Xmaks

* o= 2"* (n: parametre say1s1)
Xmaks: En bilyiik x degeri
Xmin: En kiiciik x degeri

Deney tasariminda herhangi bir kodlu degere karsilik gelen gercek degeri bulmak
icin ise asagidaki esitlik kullanilir (Yazici, 2012):

Xgercek — Xorta
gers ) (1.17)

X =
odl Xorta — Xdisiik

Burada; Xkodiui: kodlu deger (-a, -1, 0 gibi); Xgercek, Xorta V& Xaisik sirastyla kodlu
degere karsilik gelen gercek degerlerdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Malzeme

Calismaya konu olan kaolin numuneleri Utelka Madenciligin, Balikesir ili Sindirgt
ilgesine bagli Mumcu kdyiinde bulunan Mumcu kaolin ocagmin stok sahasindan temin
edilmistir (Sekil 2.1, 2.2).

Maden sahasindan farkli siilfat igeriklerine sahip kaolin ¢ikartilmakta oldugundan
stok sahasindan; ocaktan ¢ikan en yiiksek, en diisiik ve orta derecede siilfat iceren olmak

tizere dort farkls siilfat igerigine sahip kaolin numunesi temin edilmistir.

*SINDIRGI

|y
km

KUTAHYA O

L

Sekil 2.1. Kaolin numunelerinin alindig1 ocagin yer bulduru haritas1 (Oygiir,
1997°den degistirilerek).

Sekil 2.2. Mumcu kaolin ocagi (a), numunelerin alindig1 stok sahasi (b)
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Alman kaolin numuneleri laboratuvar ortamina getirildikten sonra dncelikle c¢eneli
kirict kullanilarak tamami 1 mm’den ince olacak sekilde kirilmis ve karakterizasyon
islemlerinde kullanmak iizere 6rnek bolme ve azaltma yontemleri kullanilarak uygun boyut
ve miktarlarda paketlenmistir. Kaolin numunelerinin mineralojik olarak tanimlayabilmek,
yapida hangi minerallerin oldugunun tespiti ve bu sayede deneysel ¢alismalarda hangi
ornegin kullanilacaginin belirlenebilmesi i¢in X-151n1 Difraktometresi (XRD) analizleri ve
kimyasal analiz verileri kullanilarak da MINSQ hesaplamalar1 yapilmistir.

Karakterizasyon calismalarina numunelerin yogunluklarinin tespiti ile baslanmis ve
numunelerin yogunluklar1 ortalama olarak 2,45 g/cm® olarak belirlenmistir. Bu deger
kaolinit (~2,75 g/cm?®) icin diisiik bir deger olup yapida yogunlugu daha diisiik olan bir
mineral varligin diistindiirtmiistiir.

Numunelerin mineral igeriklerinin belirlenmesi igin de XRD analizleri yapilmistir.

Numunelere ait XRD grafikleri Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Q
-
%]
-
= — 4072
7
—— 4026
—— 4000
\-.J‘ Ax LMMM oh " Attty Moty s Ampgept —— 4030A
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Sekil 2.3. Ham numunelerin XRD grafikleri (K: Kaolin, Q: Kuvars, A: Alunit, O: Opal)

XRD analizlerine gore numunelerin genel olarak kaolinit, kuvars, opal ve alunit
minerallerini icerdikleri belirlenmistir. Kaolinit (~2,75 g/cm?®), kuvars (~2,65 g/cmq) ve
alunit (~2,74 g/cm®) minerallerinin yogunluklarmin birbirlerine yakin olmasindan yapida

tespit edilen opal varliginin, opalin sahip oldugu diisiik yogunlugu sebebiyle (~2,09 g/cm?)
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orneklerin Slciilen ortalama yogunluklarinin (2,45 g/cm?®) diisiik olmasima sebep oldugu
distiniilmistiir.

Alunit igin 4,95 A (17,8° 20) ve 2,98 A (29,8° 20) pikleri, kaolinit i¢in 7,16-7,2 A
(12,34° 20) piki, kuvars igin 4,26 A (20,83° 20), ve 3,35 A (26,6° 20) pikleri ve opal i¢in
4,05 A (21,745° 20), 2,48 A (36° 20) pikleri belirleyici piklerdir.

Orneklerin temel oksit bilesiklerinin ve kizdirma kayiplarmin (K.K.) belirlenmesi

i¢in kimyasal analiz ¢alismalar1 yapilmistir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Ham numunelerin kimyasal analiz sonuglari

Numune %
Kodu SiO2 Al03 Fe20s CaO MgO Na:O K20 TiO2 SOs S0O4?2 K.K.

4000 652 13,93 104 011 0,03 0,07 2,74 023 9,189 11,026 15,96
4026 728 1489 024 011 003 005 105 029 3,546 4,255 9,98
4030-A 70,0 1502 047 0,12 003 0,05 148 0,30 4,869 5,843 11,59
4072 68,7 1691 0,66 013 005 0,05 1,39 030 4,469 5,363 11,67

Temin edilen 6rnekler kod adlar ile siilfat iceriklerine gore yliksekten diisiige dogru

4000, 4030A, 4072 ve 4026 seklinde siralanmaktadirlar.

2.2. Metot

Deneylerde kullanilacak sekilde hazirlanmis olan 4030A kodlu kaolin numunesi tane
boyutlarina ayrilmis ve her bir tane boyutunun kimyasal analizleri gerceklestirilmistir.
Fiziksel ayirma galigmalarinda; SiO, ve SO4 igeriklerinin tane boyutuna bagli olarak bir
degisiklik gosterip gostermedigi tespit edilmeye calisilmigtir. Burada siniflandirma ve

oglitme yontemleri uygulanmistir.

2.2.1. Yas Elek Analizi Deneyi

-1 mm boyutuna getirilen malzemeden 510 g alinarak, 500, 250, 125, 62, 38 ve 20
um eleklerden olusan elek serisinden yas eleme yontemi ile elenerek tane boyutu

siniflarina ayrilmistir. Elde edilen her tane sinifinin kimyasal analizleri gerceklestirilmistir.



49

2.2.2. Ogiitme Deneyleri

Kaolin drneklerinin serbestlesmesini saglamak ve en uygun ¢alisma boyutunu tespit
edebilmek icin seramik degirmen kullanilarak Seramik Ogiitme-1 ve Seramik Ogiitme-2
seklinde isimlendirilmis kisa siireli ve uzun siireli olmak {izere iki farkli kosulda ve her
seferinde ¢eneli kirict ile -1 mm boyutuna getirilen 4030A 6rnegi kullanilarak 6giitme
islemleri gerceklestirilmistir.

Ceneli kirici kullanilarak -1 mm boyutuna getirilen 4030A 6rnegi seramik degirmen
ile zirkon bilyeler kullanilarak degirmen hacminin %60°1 kullanilacak sekilde

ogiitiilmiistiir. Ogiitme ¢alismalarinin kosullar1 Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Ogiitme ¢aligmalar1 kosullari

Ornek Bilye Sarj Pulpte Kat1i  Degirmen Hiz1 Siire
Miktari Orani Oram Kritik Hizin (dk)
(9) (%) (%) (devir/dk)
Seramik 300
Ogiitme-1 300 22,5 25 %380 (102)
305
305
305
305 22,5 25 %380 (102) 60
305
305
305

20
10

._Seram ik
Ogiitme-2

Seramik 6gilitme-1 deneylerinde 10 ve 20 dk siire ile yapilan iki ayr1 G6giitme
sonucunda elde edilen malzemeler birlestirilmis ve toplam malzemeden 500 g olacak
sekilde temsili 6rnek alinmigtir. 500 g malzeme sirasiyla 106, 75, 53, 38 ve 20 um elek
serisinden yas eleme yontemi ile elenerek tane boyutu siniflarina ayrilmistir.

Seramik 6giitme-2 deneylerinde elde edilen yedi ayri malzeme her 6giitme sonunda
106 pum elekten elenmistir. Daha sonra 106 pm altinda kalan yedi ayr1 6giitme {irlini
birlestirilmis ve 500 g olacak sekilde temsili 6rnek alinmistir. 500 g malzeme 38 ve 20 um

eleklerden yas eleme yontemi ile elenerek tane boyutu siniflarina ayrilmistir.
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2.2.3. Alkali Coziindiirme Calismalar:

Ince boyuta getirilmis numunelerin NaOH ile muamele edilerek, SO4? iceriginin
uzaklastirmasina etkisi tespit edilmeye calisilmis ayni zamanda bu calismalarda zaman,
sicaklik ve ¢dziicii konsantrasyonu gibi degiskenlerin de SO4 uzaklastirma iizerine etkisi
gbzlemlenmistir. Kimyasal ¢oziindiirme deneylerinin tamami ¢eker ocak igerisinde 1sitict
ozellikli manyetik karistirict kullanilarak geri sogutucu ile kapali bir sistem olusturularak

gerceklestirilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Coziindiirme deneylerinde kullanilan deney
diizenegi

Ikinci seri &giitme sonrasi yapilan yas elek analizinde 20 um boyut altina gecen
numune; 90-95°C sicaklikta, NaOH ile degisen konsantrasyonlarda (0,1-2 M) ve siirelerde
(10-480 dk) 100 ml hacim igerisinde ¢oziindiiriilmistiir. Deneylerde kullanilan kat1 miktari
deneyin tiiriine gore degisiklik gostermek ile birlikte cogunlukla %2 kati oraninda
calisilmigtir (Tablo 2.3-2.6). Coziindiirme islemi sonucunda kati-sivi ayirimi santrifiyj ile
yapilarak berrak sivi ayrilmistir. Ayirma isleminin ardindan siviya gegen SOs?2 miktari
tespit edilmistir. Santriflij islemi sonrasinda kalan kat1 kisim, ¢oziiniip ancak siviya
gecemeyen olast SO47 igeriginin siviya alinabilmesini saglamak icin 100 ml sicak saf su
ile 2 saat siliresince 90-95°C’de karistirilarak yikanmistir. Bu islem karistirma islemleri
ardindan yapilan santrifiij islemleri sonucunda temin edilen berrak ¢6zeltiden SO4? igerigi

gbzlemlenmeyene kadar devam ettirilmistir.
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Tablo 2.3. NaOH konsantrasyon etkisini belirleme ¢alismalari deney kosullari

Kati Kalan Kiitle

Deney Miktar1 Kati Azalst Hacim Konsantrasyon Sicakhik Siire

Adi O @ (o ™D (M) ©€C)  (dk)
KTO05 2 188 6 100 0,01 80 10
KT1 2 181 95 100 0,025 80 10
KT2 2 1,80 10 100 0,05 80 10
KT3 2 1,80 10 100 0,1 80 10
KT4 2 162 19 100 0,2 80 10
KT5 2 148 26 100 05 80 10
KT6 2 114 43 100 1 80 10

Tablo 2.4. Sabit yiikksek NaOH konsantrasyonu deneylerinin kosullar

Deney Kati Miktarn1 Hacim Konsantrasyon Sicakhk  Siire

Adi () (mL) (M) CC)  (dk)
M1T 2 100 2 95 10
M2T 2 100 2 95 30
M3T 2 100 2 95 120
M4T 2 100 2 95 300
M5T 2 100 2 95 480

Tablo 2.5. 5 saatlik NaOH ¢o6ziindiirme deneyleri kosullar

Deney  Kati Miktar1 Hacim Konsantrasyon Sicakhik Siire

Adi () (mL) (M) O (dk)
52000 2 100 2 95 300
51500 2 100 15 95 300
51000 2 100 1 95 300
50500 2 100 0,5 95 300

Tablo 2.6. 8 saatlik NaOH ¢6ziindiirme deneyleri kosullar

Deney  Kati Miktar1 Hacim Konsantrasyon Sicakhik Siire

Adi () (mL) (M) cC)  (dk)
82000 2 100 2 95 480
81500 2 100 15 95 480
81000 2 100 1 95 480
80500 2 100 05 95 480
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2.2.4. Is1l islem Sonras1 Coziindiirme Cahsmalar1 ve Deneylerin Tasarimi

NaOH kullanilarak yapilan dogrudan ¢oziindiirme deneylerine ek olarak 6giitme
sonrasi elde edilen -20 pm numune; numunenin karakteristik 6zelliklerinin bozulmaya
basladig1 sicaklik degerlerinin (550°C) altinda kalacak sekilde 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem calismalarinda numune yiiksek 1siya dayanikli porselen kase icerisinde oda
sicakligindaki firmma konulduktan sonra calisilacak sicaklifa ayarlanan firin calistirilip
kavurma sicakligina gelmesi beklendi. Kavurma sicakligina ulasildiktan sonra belirlenen
kavurma siliresince numune firin igerisinde tutuldu. Siire sonunda firmin sogumasi
beklenilmeden numune ¢ikartilip desikatdrde oda sicakligina gelmesi beklenildi. Isil islem
caligmalarinda dogrudan ¢oziindiirme galismalarinda kullanilan malzemeden farkli olarak
%3,03 SO4? igerigine sahip -20 pm boyutundaki malzeme kullanilmistir. Coziindiirme
deneyleri; ¢eker ocak igerisinde 1sitict 6zellikli manyetik karistirict ile saglanan karistirma
kullanilarak geri sogutucu ortaminda ¢oziindiirme hacmi sabit kalacak sekilde yapilmistir.

Bu calisma kapsaminda 1s1l islem sonrasi uygulanan ¢oziindiirme testlerinde tepki
ylizey yontemlerinden merkezi bilesik (Central Composite Design, CCD) deney tasarimi
(MBT) kullanilmistir. Tasarimlarin olusturulmasinda Design-Expert (2010) yazilimi
kullanilirken elde edilen verilere varyans analizi (ANOVA) yardimi ile istatistiksel
degerlendirme yapilmistir. Deney tasarimi sonuglar1  kodlu seviyelere gore
degerlendirilmistir.

Isil isleme tabi tutulmus numunenin SO472 iceriginin su ve NaOH kullanilarak
¢oziindiirme ¢alismalarina ait kosullar bir deneysel tasarim hazirlanarak belirlenmistir.
Kullanilan tasarimda incelenen parametreler ve seviyeleri Tablo 2.7’de ve seviyelere gore

deney tasarimi ise Tablo 2.8’de gosterilmistir.

Tablo 2.7. Isil igslem sonras1 yapilan ¢ozliindiirme deneylerinde incelenen parametreler ve

seviyeleri
Seviyeler
En Diisiik Diisiik Orta Yiiksek En Yiiksek

Parametreler

-2 -1 0 +1 +2
A: NaOH Kons. (M) 0 0,05 0,1 0,15 0,2
B: Siire, (dk) 10 40 70 100 130
C: Sicaklik, (°C) 50 60 70 80 90

D: Kat1 Orani, (%) 0,50 1,13 1,75 2,38 3,00
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Tablo 2.8. Isil islem sonrasi yapilan ¢oziindiirme deneylerinde uygulanan deney
tasariminin kullanilan parametre seviyelerine gore gosterimi

Parametreler

A B C D
Deney No  (NaOH Kons., M)  (Siire, dk) (Sicaklik, °C)  (Kat1 Oram, %)

1 +1 +1 -1 -1
2 0 0 0 +2
3 0 0 0 0
4 -2 0 0 0
5 0 0 0 -2
6 -1 -1 -1 -1
7 0 0 0 0
8 +2 0 0 0
9 +1 +1 +1 -1
10 0 0 0 0
11 0 -2 0 0
12 0 0 -2 0
13 -1 +1 -1 +1
14 +1 -1 +1 +1
15 +1 -1 -1 +1
16 -1 -1 +1 -1
17 0 0 +2 0
18 -1 +1 +1 +1
19 0 +2 0 0

2.3. Uygulanan Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

Deneylere konu olan kaolin numunelerinin tanimlanmasin1 saglamak, tam olarak
igeriginin tespiti ve yapilarinin net bir sekilde anlasilabilmesi i¢in bazi karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Yogunluklariin belirlenmesi i¢in piknometre ile yogunluk testleri,
boyuta gore tanelerin dagilimlarinin tespiti i¢in tane boyut dagilim analizleri, yapida hangi
minerallerin oldugunun belirlenmesi i¢in XRD (X-1s1mm1  Difraktometresi), kimyasal
bilesiminin tespiti icin XRF (X-1sinlar1 Floresan Spektroskopisi), 1s1 degisimine gore
yapida meydana gelen degisimlerin tespiti icin TGA (Termo Gravimetrik Analiz)-DTA
(Diferansiyel Termal Analiz) analizleri, elementlerin birbirleri ile yaptiklari baglarin
belirlenebilmesi icin FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) mineral
dagilimlarin1 daha net gorebilmek igin bir goriintiileme yontemi olan SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) incelemeleri yapilmistir. XRF verilerinin degerlendirilmesinin

kolaylagtirilmasi i¢cin de MINSQ programi kullanilmistir. Ayrica boyut siniflarina gore
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serbestlesme oranlarimin analizi (MLA) yapilarak tanelerin bagli olma durumlart ve

oranlari, tane siniflarinin mineralojik modal analizleri de yapilmistir.

2.3.1. Yogunluk Tayini

Ham kaolin numunesinin yogunlugu, 250 ml hacmindeki cam piknometrelerde 20-25
g Ornek kullanilarak, ii¢ kez tekrarlanan deneylerin sonuglarinin ortalamasi alinarak
belirlenmistir.

Piknometre kilcal basligi ile birlikte 105-110°C arasindaki sicaklikta kurutulur,
desikatorde sogutulur ve tartilarak agirligi (A) belirlenir. 0,5 mm’den daha ince boyuta
ogitilmis temsili numune, etiivde 105-110°C’de kurutulur ve desikatorde sogutulur.
Piknometrenin '2’li dolacak sekilde piknometreye kuru Ornek konur. Numune +
piknometre tartilarak, agirlik (B) kaydedilir. Piknometre i¢indeki numunenin {izerine
cikana kadar saf su eklenir ve desikatore konularak vakum ortami altinda numune
icerisindeki hava kabarciklarinin uzaklastirilmasi saglanir. Kullanilacak ilave saf su da
vakum ortaminda desikator icerisinde bekletilir. Hava kabarciklarinin  gikisi
gozlemlenmeyene kadar siiren vakumlama isleminin ardindan piknometreye saf su ilave
edilir. Ilave edilen saf su piknometrenin kapagi kapatildiginda kapaktaki boslugu
doldurmali ancak disar1 dokiilmemelidir. Bu durumda piknometre tartilir (C). Bu asamadan
sonra piknometre bosaltilip temizlendikten sonra kapaktaki bosluktan su disari

dokiilmeyene kadar saf su ile doldurulur ve tartilir (D). Buna gore yogunluk tayini;

(B—-4)
O-mH-C-B "°
p: Olgiim stvismin 6zgiil agirhig: (saf su igin 1 g/cm®)

Goriiniir yogunluk = (2.1)

esitligi kullanilarak belirlenmis olur.
2.3.2. Tane Boyut Dagihmi incelemeleri
Kullanilan kaolin numunesinin tane boyut dagilimlarinin belirlenmesi i¢in Karadeniz

Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Béliim Laboratuvari’nda bulunan Malvern marka

Mastersizer Hydro 2000 MU model cihaz (Sekil 2.5) kullanilmistir. Tane boyut dagilim
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analizlerinde numune su dolu behere yavas yavas ilave edilerek uygun analiz
konsantrasyonuna gelmesi saglanmig ve beher igerisi gozlemlenerek gerekli durumlarda 1
dk kadar ultrasonik dagitma kullanilmis, karisimin igerisinde topak kalmadigindan emin
olundugunda 6l¢iim baglatilmistir. 4 seri okuma neticesinde alinan ortalama ile numuneye

ait; dio, d2o, dso Ve dgo degerleri elde edilmistir.

Sekil 2.5. Malvern Master Sizer 2000 tane boyut dagilim analiz
cthazi

Cihaz, lazer kirmim teknolojisini kullanarak 0,02-2000 pm boyut araligindaki
tanelerin analizini kirmizi renkli He-Ne lazer 1simlar1 ile A = 0,633 pm dalga boyunda
gergeklestirmektedir.

Lazer kirinim metodunda, su akisi igerisinde hizla hareket eden taneler lazer
isinlarinin 6niinden gecerken, lazer 1sinlari tanelere ¢arpar ve belli agilarla kirilarak Fourier
merceginin olarak adlandirilan mercegin (Sekil 2.6) iizerine diiserler ve dedektoriin lizerine
odaklanirlar. Dedektoriin  {izerinde odaklanan 1smlar cihazin yazilimi tarafindan
sayisallagtirilir. Buradan; tanelerin biyiikliikleri 1sinlarin kirilma agisindan, tanelerin
hacimce yiizdeleri ise 1sinlarin yogunlugundan hesaplanmaktadir. Isinlarin kirilma agisi ile
tanelerin biiyiikliikleri arasindaki ters iliski hesaplamalarin yapilmasina olanak saglayan
ana etmendir. Biiyiik taneler lazer 1sinlarini kiiciik agiyla, kiigiik taneler ise daha biiyiik bir
actyla kirmaktadir. Lazer kirinim metodunda 151n demeti ve tane etkilesimi sematik olarak

Sekil 2.8’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. Ismnlarin kirilma agilari ile tanelerin biiyiikliikleri arasindaki iliski (Ozer
ve Orhan, 2007).

Lazer kirnmim metodunda, ol¢iimii yapilan tanenin ¢api O taneyle ayni kirllma
desenini veren esdeger kiirenin ¢ap1 olarak hesaplanmaktadir. Lazer 111 kiire seklindeki
bir taneye ¢arptiginda, 1sinlarmn bir kismi tane tarafindan kirilir, bir kismi tanenin igerisine
girer ve bir kismi1 da tane tarafindan geri yansitilir. Tanenin igerisine giren 1ginin bir kismi
kirilarak tanenin disina ¢ikarken, bir kismi ise tanenin iginde geri yonde yansidiktan sonra
disar1 ¢ikar ve/veya tane tarafindan absorplanir. Taneye c¢arpan 1sinlarin izledikleri yollar
Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir. Tanelerin yiizeylerinde kirilan 1gimlar tanelerin

biiyiikliiklerinin hesaplanmalarinda kullanilmaktadir (Ozer ve Orhan, 2007).

Yansiyan isin

Carpan 1sin

Sekil 2.7. Kiiresel bir taneye ¢arpan 1sinlarin kirilim sekilleri (Ozer ve
Orhan, 2007).
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2.3.3. XRF incelemeleri

Ham kaolin numunelerinin igerisindeki bilesiklerin miktarlar1 Kanada’da bulunan
ACME Laboratuvarlarinda lityum borat ile ergitme diskler seklinde hazirlanan
numunelerin X-iginlar1 Floresans (XRF) yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica
toplam kiikiirt igerikleri ASTM D4239 Sulfur (Method A) yontemine gore tayin edilmistir.
Devam eden c¢alismalarda elde edilen numunelerin kimyasal analizleri de Skyray
EDX3600B EDXRF Spektrometre cihazi ile hava vakum ortaminda Karadeniz Teknik
Universitesi Fizik Boliimii laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

X-1ginlart  Floresans (XRF) spektroskopisi minerallerin elementel bilesimlerini
belirlemede kullanilan etkin ve sik¢a kullanilan yontemlerden biridir.

X-1s1m1 kaynagindan gonderilen x-isinlari numuneyi olusturan atomlar tarafindan
hapsedilir. Ancak bu isinlarin enerjisi numuneyi olusturan atomlarin hapsetme esiginin
tizerine ¢ikarsa atomun i¢ orbitallerinden bir elektron koparak atomun iyonlasmasina sebep
olur. Kararsiz bir duruma doniisen iyonlagmis atomun tekrar kararli durumuna dénebilmesi
i¢in kaybettigi elektronu {iist orbitallerden bir elektron ile doldurmasi gerekir. Ust
orbitallerden bir elektronun bir alt orbitale gegisi esnasinda her elementin kendine 6zgi
olan ve floresans adi verilen bir x-1g1n1 yayilir.

Numunede meydana gelen 1simalar dedektorler tarafindan kaydedilir ve bu degerler
bilgisayarda analiz sonuglarina doniistiiriilir. Berilyum XRF yontemi ile analizi
yapilabilecek en hafif elementtir. Ancak sodyum elementinden hafif elementler x-
1sinlariin hafif elementler i¢in verimsiz olmasi sebebiyle genellikle bu yontemle analiz
edilmezler.

XRF spektrometreleri bu prensiple caligirlar ve giinlimiizde pek c¢ok analizci
tarafindan kolay ve hizli bir sekilde sonu¢ vermesi sebebiyle malzemelerin kimyasal
bilesimlerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilirlar. XRF spektrometrelerde analiz
i¢in diistik miktarlarda numune yeterlidir ve analiz neticesinde numuneye higbir sekilde
zarar verilmez. Diger elementel analiz yontemleri ile karsilagtirildiginda numune hazirlama
ve analiz maliyetlerinin daha diisik olmasinin yaninda, asit buhar1 gibi zararli gazlara
maruz kalmadan analiz yapmaya imkan taniyor olmasi biiyiik avantajlarindandir (Asil,
2007).
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2.3.4. UV Spektrofotometre ile SO4? Analizleri

Alkali ¢oziindiirme islemleri sonrasinda yapilan kati-sivi ayirimi neticesinde elde
edilen sividan yeterli miktarda alinarak gerektiginde saf su ile seyreltilmistir. pH degerleri
gerekli goriildiigiinde %5 HCI kullanilarak hafif asidik olacak sekilde ayarlanmis ve uygun
pH degerlerindeki sivilar 10ml’lik tiiplere konulmustur. Daha sonra BaCl, tabletleri
eklenerek karistirma ¢ubugu ile tablet dagilana kadar kisa bir siire karistirilmis ve 5 dk siire
ile bekletilmistir. 5 dk’lik bekleme siiresinin ardindan 1 dk daha ¢ubuk ile karistirildiktan
sonra zaman kaybetmeksizin Palintest Fotometre 5000 UV Spektrofotometre cihazinda
520 nm dalga boyunda SO4? &lgiimii gerceklestirilmistir. Olgiim sonucunda siilfat iyonu
konsantrasyonu mg/L. olarak belirlenmistir. Ayrica gravimetrik yontem ile Sl¢lim de
yapilarak spektrofotometre cihazinin 6l¢iim dogrulugu teyit edilmistir.

Fotometri islemi bir ¢ozelti igersindeki ¢oziinmiis madde miktarini 151k gecirgenligi
ile 6lgme olarak ifade edilebilir. Burada ol¢lim ¢dzeltiden gegen veya ¢ozeltinin tuttugu
151k miktarina gore yapilmaktadir. Bu dl¢iimleri yapan cihazlara da fotometre denir.

Fotometrelerde 151k demeti, analizi yapilan ornek iizerine filtreler kullanilarak
ayrilarak gonderilirken, 151k demetinin yariklar veya prizmalar kullanilarak ayrildig:
cihazlar spektrometre olarak adlandirilmaktadir. Absorpsiyon spektrometresi veya
absorpsiyon spektrofotometresi olarak adlandirilan cihaz ise suda ¢oziinmiis maddenin
151Nt absorplamasi ilkesine dayanir. Spektrofotometreyi olusturan baslica elemanlar olan
151k kaynagi, dalga boyu segicisi (monokromator), dedektoriin ve islem sirasinin basit
olarak gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir. Isin kaynagindan ¢ikan 1sin demeti 6rnekten
gectikten sonra dedektor tarafindan algilanir ve elektrik sinyaline gevrilerek optik sinyal
bir kaydedici ile 6l¢iiliir. Ana bilesenlerine ek olarak spektrofotometrelerde 1s1n demetini
yonlendirmek ve odaklamak i¢in mercekler, aynalar, 151k boliiciiler, giris ve ¢ikis araliklari
da bulunmaktadir. Ornekler 151n demetinin dalga boyundan etkilenmeyen malzemeden

tiretilmis 6rnek kaplarina (kiivet) konularak 1sik yoluna yerlestirilir (URL-2, 2020).

Isin Kaynagr | —» | Monokromatér | —» Ornek — Dedektor

v

Kaydedici

Sekil 2.8. Spektrofotometre calisma prensibi
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2.3.5. X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) Incelemeleri

Ham alunitli kaolin numunesinin mineral igeriginin tespiti RigakuD/max-111C marka
XRD (X-ray difraktometre) kullanilarak, 3-80° 260 Ol¢iim araliginda, 0,02° 260 okuma
adimlar ile 3°/dk 6lgiim hizinda ve CuKa (1.54A) radyasyon ortaminda yapilmustir.

Gliniimiizde kil minerallerinin X-iginlarinda incelenmesi bir X-isinlar1  toz
difraktometresinde ¢alismay1 zorunlu kilmaktadir. Toz kamera yontemini kullanmanin hala
bazi avantajlar1 olmakla birlikte, difraktometrenin kullaniminin kolay ve hizli olmasi
yaninda iyi kalitedeki difraksiyon piklerinin 6l¢iimii toz difraksiyon laboratuvarlarinda bir
standart olarak bu yontemin yerlesmesini saglamistir. Kil minerallerinin X-iginlari toz
difraktometresinde incelenmesinde kullanilan 6nemli 6zellikleri asagida agiklanmistir.

Bir difraktometre genellikle bir X-ism1 jeneratérii, numunenin dénmesi ve
difraksiyon agilarinin dlgiilmesi i¢in bir gonyometre ve difrakte 1s1n1 6lgmek, biiyiitmek ve
kaydetmek i¢in daireleri hesaplayan bir X-1s1n1 sayici tiipinden olusur. Bir difraktogram
difraksiyon acisina karsin siirekli olarak siddeti kaydeder ve kayitlar serit grafik halinde
veya bazi ¢ikt1 aletlerinde dogrudan alinir.

Kil mineralleri tekrarlanmali veya periyodik bir sekilde atomlarinin diizenlendigi
ince kristallerden olusur. Gonderilen bir X-1s1n1 boyle bir yap iizerine carptiginda 1sinlarda
genel bir saginim olur, saginim yapan isinlar bunlara dokunur veya bozuluma ugratir.
Bununla birlikte belirli yonlerde saginim yapan 1sinlar bir digeri ile faz halindedir ve yeni
dalga seklini olusturur. Bu kasilmis gerisim difraksiyon olarak bilinir. Olusan
difraksiyonun yonii kristalin  birim hiicresinin sekline ve boyutuna bagh iken;
difraksiyonun siddeti, ger¢ek atomik dizilim veya kristal yapisinin dogasina baghdir.

X-1511 difraksiyonu, n bir tam say1, A kullanilan metalin X-1s1ninin dalga boyu, 6 X-
isininin gelme agist ve d, Kristalin atom diizlemleri arasindaki mesafe olup, bir yansima

olusur. Yansimanin olusma sartlar1 Bragg esitligine gore tanimlanir:

nA=2d Sin 0 (2.2)

Tabaka yapili bir kristalin d mesafesindeki atomlarinin paralel diizlemlerinden 6
acisinda A dalga boyundaki paralel X-1sinlar1 Sekil 2.9°da gosterilmistir. Sekilde P, P1 ve
P2 atomik diizlemler, d: diizlemler arasindaki mesafe, 6 11nin bu diizlemler ile yaptig1 agiy1

ifade etmektedir. Gelen 151k ayni ag1 ile dik diizlemden yansitilir, fakat ikinci ve ondan
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sonraki diizlemlerden daha uzun yollar gegilerek yansimalar olusur. Bu yansitilmalardan
birini kuvvetlendirmek i¢in bunlarin ayni1 fazda olma kosulu ABC ile DEF arasindaki yol
farkinin dalga boyunun tam katlar1 kadar olmasi gerekir (ni).

Sekilde BG ve BH, AB ve BC’ye dik ve AB=DG, BC=HF’dir. Her iki dalganin ayni1
fazda olma kosulunu yerine getirmek i¢in GE+EH’nin dalga boyunun tam katlarina esit
olmas1 gerekir. BE, atomik diizlemlere dik oldugu i¢in d’ye esit olur. GBE ti¢geninde d Sin
0 = GE ve HBE iiggeninde d Sin 6 = EH’dir. Buradan ayn1 fazda olma kosulu GE+EH = 2d
Sin 6 = n A ¢ikar ki, bu Bragg esitligidir. Bu esitlikte belli A ve d degeri i¢in mutlaka 0

acisinin belli degerler almasi gereklidir.
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Sekil 2.9. Tabakali bir yapidan X-iginlar1 difraksiyonu ve Bragg
yasasinin gosterimi (Karakaya, 2006).

Sekilde tabakali yapis1 goziiken kristalin farkli d diizlemlerinden gegen 1sinlar1 bir
seri yansima olusturur. Ornegin, kaolinitin (d001) tabakalar1 yaklasik 7,17 A’da tekrarlanir
ve bdylece 7,17 A daki yansimanin integral (hkl) serileri 4,37, 3,58, 2,49 A’da olusur
(Sekil 2.10). Kil mineralojisinde boyle yansimalar temel yansimalar olarak nitelendirilir ve
kaolinitin 001, 002, 003, 004 ana yansimalar1 olarak tanimlanir. Kil minerallerinin ana
tabakasinda temel yansima olustugu i¢in bunlarin tanimlamada biiyiik bir 6nemi vardir. Bu
yansimalarin siddetini arttirmak i¢in uygun numune hazirlama yontemleri kullanilir.

Ardigik tabaka diizlemlerinden X —sinlarinin olustugunu kabul etmekle birlikte
tabaka yapili bir kristalde diger bir¢ok kafes diizleminden de difraksiyon olusur. Kil
mineralleri i¢in bu diizlemler genel bir ifade ile bazal olmayan (veya hkl) diizlemler olarak

nitelendirilir. Bunlar bazal diizleme egik veya belirli acilarda olusur. Bunun i¢in kil
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minerallerinin  X-isinlarindaki toz difraksiyon orgiileri bazal ve bazal olmayan
yansimalardan olusur ve eger mineral yiliksek diizeyde kristalin yapida ise difraksiyon
tamamen tanimlanabilecek diizeydedir. Bununla birlikte yiiksek diizeyde kristalin olan kil
mineralleri hari¢ bir¢ok kil mineralinde ¢esitli diizeyde yapisal diizensizliklerin bulunmasi

bazal olmayan diizlemlerden difraksiyonun etkilenmesine sebep olur.

001 002

Intensity (a.u)

- 003
J 004

T T T T T v T v T v
10 20 30 40 50 60

20 (degrees)

Sekil 2.10. Saf kaolinite ait XRD grafigi (SPS kaoliniti, Cornwall, UK)
(Gardolinski, 2005).

Bu diizensizlikler sik sik genisleyebilir yapidaki minerallerin degisik diizeydeki
hidratasyonundan, farkli tabaka tiirlerinin ara tabakalanmasindan ve istiflenme oldukga
kiiciik boyutlu kil mineral kristallerinden kaynaklanabilir, bu durumda bazen iki boyutlu
kristal gibi kabul edilebilirler. Bir tabakanin a ve b kafes diizlemi bitisik tabakalarin a ve b
kafes diizlemi ile bir iligki gdstermeyebilir. Boylece diizensiz istifli tabaka yapisi olusur.
Tabakalar arasindaki dik mesafe hala ayni olabilir. Bu sekilde diizensiz materyalin X-
isinlart difraksiyon oOrgiisii nispeten kuvvetli bazal, fakat genis ve yayvan bazal olmayan
yansimalar ile karakterize edilebilir. Eger genel olarak sdyleyecek olursa, bu yansimalar hk
indislerini verir. hk indislerinin sekli cogunlukla karakteristiktir ve diisiik a¢1 yoniine dogru
devam eden bir asimetrik bant halindedir. Bu tiir diizensizlik smektitler i¢in oldukga
karakteristiktir. Diger diizensizlik tilirleri ¢ok kalin ve biiyiik kristallerden olusan
kaolinitlerde gozlenir.

Bir hkl yansimas1 6zel bir tanimlayic1 anlama sahiptir ve daima 6lgiilmelidir. ~1,50

A’da olusan 060 ve 06 yansimasi diger hkl yansimalarindan siddetli ve keskindir. Bu
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yansimanin Ol¢limii kil minerallerinin b parametresini ve kil mineralinin di veya
trioktahedral minerale ait olup olmadigi hakkinda bilgi verir. Genelde dioktahedral

minerallerin 060 yansimasi 1,49 ve 1,50 A arasinda gozlenirken trioktahedral minerallerin

boyutu 1,53 ve 1,55 A arasindadir (Karakaya, 2006).

2.3.6. Termal Analiz TGA/DTA inceleme Yontemleri

Kaolin numunesinin 1s1 degisimine gore yapisinda meydana gelen degisimlerin
tespiti i¢in yapilmis olan TGA-DTA analizleri Exstar SII TG-DTA 6300 marka ve model
es zamanli TGA-DTA analiz cihazinda platin krozelerde 20-400°C araliginda dakikada
1°C sicaklik yiikselmesi ve 400-1200°C araliginda da dakikada 5°C sicaklik yiikselmesi
seklinde 10-1200°C sicaklik araliginda hava ortaminda Karadeniz Teknik Universitesi
Fizik Boliimi laboratuvarlarinda yapilmistir.

Kil mineralleri, siilfatlar, stilfitler, zeolitler, karbonatlar ve grafit gibi minerallerin 1s1
degisimlerine gore karakterlerinin tanimlanmasinda Diferansiyel termal analiz (DTA) uzun
zamandan beri kullanilmaktadir. Termal analiz yapilan aletler ¢ogunlukla 1s1 ¢iftleri
(termogift) ve dayanikli platinyum metreler kullanirlar. Mineralde doniisiim basladiginda
hem 1s1 absorpsiyonu (endotermik) hem de 1s1 yayimi (ekzotermik) tepkimeler olusur.
DTA’da sicaklik ile yapisinda degisim meydana gelen 6rnek ile sicaklik degisiminden
etkilenmeyen referans bir 6rnek arasindaki sicaklik farkinin (°C) zamana bagli olarak
degisimi belirlenir ve tepkimeler sicakligi, termodinamigi ve kinetigi hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilmesini saglar. Termogravimetrik analiz (TGA) ise, sicakligin degisimine
bagli olarak yapida meydana gelen gaz ayrilmalarimi veya absorpsiyonlarini, faz
olusumlarint veya agirlik kayiplarmin belirlenmesini saglar. TGA analizinde agirlik
degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilebildigi gibi bu degisimler diferansiyel
(dW/dT) olarak da kaydedilebilir ve buna diferansiyel termal gravimetri (DTG) analizi adi
verilir. Agirlik degisimlerinin zamanla degisimi sicakliga bagh olarak kaydedilir ve
boylece agirlik degisim hizi belirlenir. DTG analizinde hangi sicaklikta en yiiksek agirlik
kaybinin olustugu gozlenirken DTA analizinde ise sicaklik degsimine bagli olarak yapida
meydana gelen degisimler izlenir.

Killerin o6zelliklerinin acgiga ¢ikarilmasi i¢in kullanilan tekniklerin en eski
olanlarindan bir termal analizdir. Termal analiz sicakligin dinamik bir fonksiyonu olarak

enerji, agirlik, boyut ve aciga ¢ikan gazlar gibi bazi fiziksel parametreleri belirleyen bir
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grup analizleri igerir. Olgiilen parametreler sicaklikla degisir. Is1 miktarmin kontrollii bir
sekilde kullanilmasi ile minerallerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenebilmesi
nedeniyle bu teknige ilgi duyulmustur. Kil minerallerinin ¢ogunun 1sitma sirasinda birgok
tepkimeye ugrayarak degisimler gOstermeleri bunlarin nicel ve nitel tanimlamalarinda
yararlt sonuclar vermektedir. Adsorbe suyun buharlagmasi gibi bazi1 tepkimeler diisiik
sicakliklarda olusurken, organik bilesiklerin ve indirgenmis haldeki baz1 metalik iyonlarin
oksidasyonu orta sicakliklarda olusur. Kristal kafesin OH’in su olarak ayrilmasi ve CO3?
’in COz halinde kayb1 seklindeki tepkimelerin bir¢ogu yiiksek sicakliklarda meydana gelir.
Bu tepkimeler endotermik veya ekzotermik olabilir ve faz veya kristal yap1 degisimleri bu
tepkimelerle olusabilir (Karakaya, 2006).

Brindley ve Lemaitre (1987)’ye goére kil minerallerinin termal reaksiyonlari
rahatlikla dort kategoriye ayrilabilir:

1. 400°C altinda gergeklesen diisiik sicaklik reaksiyonlari

2. 400-750°C araliginda gergeklesen orta sicaklik reaksiyonlari

3. 750°C tizerinde gergeklesen yiiksek sicaklik reaksiyonlari

4. Oksidasyon reaksiyonlar1

400°C’ye kadar olan gerceklesen reaksiyonlar daha ¢ok kil mineralinde olusan su
molekiillerinin uzaklastirilmasi ile ilgilidir. Bu su molekiilleri yilizeye veya tabaka aralarina
adsorbe olabilirler. Tabaka arasindaki su molekiilleri su tabakasina ait olabilecegi gibi
tabaka arasi ylizeylere hidrojen baglari ile baglanmig da olabilirler.

Kaolinit ne tabaka arasi su tabakasi ne de dogal olarak tabaka arasina yerlesmis su
varligr gosterir. Bu durum, saf kaolinitin diisiik sicaklik bolgesinde gosterdigi termal
reaksiyonlarin dis yiizeylere adsorbe olmus su molekiillerinin uzaklastirilmasindan ibaret
oldugunu gostermektedir. TGA/DTA egrilerinde bu islem 400°C’ye kadar ~%0,5’lik bir
kiitle kayb1 (son agirlik - ilk agirlik) ve ona eslik eden ¢ok zayif bir endotermik pik ile
gosterilebilmektedir (Sekil 2.11).

Orta sicaklik reaksiyonlar1 bolgesinde kaolinit i¢in en Onemli reaksiyon olan

dehidroksilasyon islemi;

Al2Si205(0H)ax) — Al20322Si02x) + 2H20(g) (2.3)

denkligine gore olusur.
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Sekil 2.11. Saf kaolinite ait TGA/DTA egrisi (SPS kaoliniti, Cornwall, UK)
(Gardolinski, 2005).

Kaolinitin dehidroksilasyon islemine ait kiitle kaybinin 400°C’nin iizerinde baslayip
650°C civarinda tamamlandigi TGA/DTA analizinden (Sekil 2.11) goriilebildigi halde bazi
kiictik kiitle kayiplariin 800°C’ye kadar devam ettigi gézlenmistir. Bu kiitle kayb1 esitlik
2.4°¢ gore teorik olarak %13,96°lik bir degere karsilik gelmektedir. Islem endotermik bir
islem olup 550-600°C civarinda gii¢lii bir endotermik pik DTA egrisinde goriilmektedir.
Kristallenme ve tane boyutu belirtilen sicakliklar1 degistirebilmektedir. Kotii kristallenmis
kiicik boyuttaki tanecikler, iyi kristallenmis iri boyuttaki taneciklere gore daha diisiik
dehidroksilasyon sicakliklar1 gostermektedir (Brindley ve Lemaitre, 1987).

Dehidroksilasyon isleminden sonra kalan {iriin metakaolinit olarak adlandirilir ve
cogunlukla amorf yapidayken dehidroksilasyon islemi topotaktiktir (yer degistirme) ve
tanecikler psodo-hegzagonal morfolojilerini korurlar. Bu durum tekil metakaolinit
tabakalarimin yapisal diizenlerini korudugunu ancak aralarinda bu diizenin korunamadigin
gostermektedir (Brindley ve Lemaitre, 1987).

Dehidroksilasyon reaksiyonunun olusum mekanizmasi heniiz tam olarak
anlagilamamistir. Homojen bir mekanizma; farkli asiditelere sahip iki komsu hidroksil
grubundan daha asidik olana ait protonun daha az asidik olan ile reaksiyona girerek su
olusturdugunu 6nermektedir. Bu su molekiilii tabakalar aras1 boslukta tanecikler tarafindan
uzaklastirilana kadar difiize edilir. Heterojen bir mekanizma serbest protonlarin yapinin
herhangi bir bolgesinde iiretildigini 6nermektedir. Bu protonlar uzaklastirma bdlgelerine

taginarak burada suyu olusturacak hidroksil gruplar ile reaksiyona girerler. Kaolinitin



65

elektriksel iletkenliginin dehidroksilasyon sicakliginda gosterdigi artis proton yer
degisimine ve heterojen mekanizmaya isaret olarak degerlendirilebilir (Brindley ve
Lemaitre, 1987).

Kaolinitin dehidroksilasyonuna ait kizilotesi emisyon spektroskopisi (IRES)
calismalar1 siirece iki farkli mekanizmanin dahil oldugunu oOnermektedir (Frost ve
Vassallo, 1996). Bu, homojen ve heterojen mekanizmalarin eszamanli meydana
geldiklerine isaret etmektedir ancak mekanizmalara dair nihai bir agiklama heniiz
yapilamamistir. IRES c¢alismalarinin  sonuglart  kaolinit, halloysit ve dikit ig¢in
dehidroksilasyon mekanizmalarinin farkli oldugunu da ortaya koymustur. Olusan su
molekiillerinin  difiizyonu dehidroksilasyon isleminde kesinlikle o6nemli bir rol
oynamaktadir. Farkli kristallenme ve tane boyutlu kaolinit 6rnekleri farkli 1s1l 6zellikler
gostermektedir. Kiiclik ve kotii kristallenmis 6rnekler diisiik dehidroksilasyon sicakliklar
gosterirler. Ancak, dehidroksilasyon reaksiyonunun hiz kontrol asamasi suyun difiize
olmast degil taneciklerin yiizeylerinde biriken suyun uzaklastirilmasidir (Brindley ve
Lemaitre, 1987).

DTA egrisinde (Sekil 2.10) goriilen yliksek sicaklik bolgesine ait ilk 1s1l olay 950-
975°C’de olusan ekzotermik pik tarafindan takip edilen kiigiik endotermik piktir. Kotii
kristallenmis kaolinitlerde ekzotermik pik genis bir sekilde olusur ve 940°C gibi diisiik
sicakliklarda meydana gelir (Gardolinski, 2005). Bu déniisiimlerin kesin tanimlamasi hala
net degildir. Bu doniisiimler; y-aluminanin rekristalizasyonu, mullitin ¢ekirdeklenmesi,
karisik Si-Al spinelinin rekristalizasyonu veya silisin kuvars i¢inde rekristalizasyonu gibi
farkli reaksiyonlara atfedilebilir (Delmon vd., 1978). Mullit ve krsitobalitin ekzotermik
doniistimii 1000-1100°C’de olusur ancak 950-1100°C arasinda hangi faz veya fazlarin
olustugu halen net degildir. Hangi kosulda olursa olsun reaksiyonlar topotaktiktir ve

serbest silis doniisiimiine asagidaki esitlige gore onciiliik etmektedir.

3(Al2032S102) k) — (3A1203°2Si02) k) + 4Si02(k) (2.4)

1450°C civarinda kristobalitin ekzotermik kristallenmesi goriilmektedir. En

sonunda 1750°C civarinda sistem erir (Gardolinski, 2005).
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2.3.7. infrared Spektrometri (FT-IR) incelemeleri

FT-IR analizleri kaolin yapisinda bulunan elementlerin birbirleri ile yaptiklari
baglarin belirlenebilmesi igin Perkin Elmer marka Frontier model FT-IR spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 4000-550 cm™ &lgiim arahginda ve 1 cm? 6lgiim
hassasiyetinde gergeklestirilmistir.

Infrared absorpsiyonu hizli, ekonomik ve yikici olmayan bir fiziksel ydéntem olup
yapisal analizde yaygin olarak uygulanabilir. IR teknigi hem kristal kafes tanimlamalarinda
hem de numuneler arasinda saf deneysel nitel iligkilerin agiga ¢ikarilmasi bakimindan ¢ok
yonliidiir. Killerin mineralojik olarak tanimlanmasinda yaygin olarak tercih edilmesinin en
onemli sebeplerinden bir tanesi oldukg¢a basit bir teknik olmasi ve elde edilen sonuglarin
bag yapilar1 hakkinda 6nemli bilgiler vermesidir.

Tabaka silikatlar ve ilgili minerallere ait spektrumlarin analizlerinin kil
malzemelerinin IR analizleri gibi degerlendirilmesi 6nerilir. Uzerinde ¢alisilan mineraller
miimkiin oldugunca saf olarak secilmelidir. Yaygin bazi kil mineralleri ve inorganik

bilesiklerde bulunan absorpsiyon bantlar1 Tablo 2.9°da genellestirilerek gosterilmistir.

Tablo 2.9. Minerallerde ve diger organik bilesiklerde bulunan karakteristik
absorpsiyon bant gruplar1 (Karakaya, 2006).

Dalga Sayis1 (cm™) Anlam
O-H Titresimleri
3700 O-H gerilimi yok
3675-3540 O-H gerilimi
3390-2650 O-H gerilim baglar
1700-1610 H-O-H egilmesi
O-H Serbestligi (Dioktahedral)
950-915 Al,OH
~890 Fe*3AIOH
~840 MgAIOH
~800 MgFe*0H
~800 Fe*2Fe*0OH
Si-O Titresimleri
1100-970 Si-O-Si simetrik olmayan gerilim
800-600 Si-O-Si simetrik gerilim
540-400 Si-O + gesitli titresimler
NH" Titresimleri
3300-3030 NH gerilimi
1485-1390 NH deformasyonu
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Tablo 2.9’un devami

Dalga Sayis1 (cm™) Anlami
CO3? Titresimleri
1490-1410 Asimetrik gerilim
1085-1050 Simetrik gerilim
875-860 Diizlem dis1 egilme
750-680 Diizlem ici egilme
SO42 Titresimleri
1180-1100 Gerilme
680-580 Egilme
PO,
1100-1000 Asimetrik gerilim
635-500 Egilme

Bir numunede bulunan kolayca nitel olarak belirlenebilen bir mineralin yiizde igerigi
genellikle mineralin tanimlayici absorpsiyon bandinin siddetine baghidir. Jipsit, kaolinit,
kuvars ve kalsit gibi belirgin tanimlayic1 bantlar1 olan minerallerin %1-2 konsantrasyonlari
tanimlanabilir. Smektitler, mikalar ve kloritler gibi yapilarinda izomorf yer degisimleri yer
alan minerallerin ¢oklu bilesen halinde bulundugunda tanimlanmasi, spektrumlarin belirgin
Ozelliklerinin kimyasal bilesimle degisip spektrumun anahtar bolgelerini 6rtmesinden
kaynakl1 zor olabilmektedir.

Kaolin gruba ait mineraller ¢cogunlukla kil malzemeleri i¢inde sayilirlar. Degisken
diizende ve kristalinitedeki kaolinit ve halloysit ¢ok yaygindir. Oysa dikit nadirdir.
Kaolinitin diger bir polimorfu olan nakrit ise nadiren bulunan bir mineraldir. Kaolin
grubunda yer alan biitiin minerallere ait spektrumlar 6zellikle 1100-1150 cm™ absorpsiyon
diizenindeki degisim ile 1200-250 cm™ araliginda énemli dlgiide benzerlik gosterirler. Bu
durum tane boyu ve sekillerinin benzerlik gosteriyor olmasi seklinde agiklanabilir.

Spektrumlardaki 6zel mineral fazlarmin tanimlanmasi, eger miimkiinse miktarmin
tayin edilmesi i¢in uygun absorpsiyon Ozellikleri, diger ilgili bilgiler 1s181nda
aydinlatilacaktir. Secilen mineraller diizenli ve diizensiz, kristalin ve kristalin olmayan
sekildedirler.

Kaolinit, dikit ve nakrit kaolin polimorfudur ve birbirlerinden OH-gerilim bantlarina
ait bagil yogunluklardaki ve pozisyonlarindaki farkliliklardan kolayca ayirt edilebilirler
(Sekil 2.14). 3620 cm™ civarindaki bantlarin i¢ OH-gruplarindan ve 3700 cm™ civarindaki
bantlarin i¢ ylizey OH-gruplarindan kaynaklandiginin kabul edilmesi hala tartisilmaktadir.

Spektrumda biitiin bantlarin genislemelerinin olabilme ihtimaline kars1 esas olarak
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kaolinitteki OH-gerilim bolgesinde olan diizensizlik belirlenebilir. Esas olarak 3620-3700
cm’deki bantlar degismezken 3669, 3652 cm™’deki bant ¢ifti 3653 cm™’de tek genis bir
bant ile yer degistirmistir (Sekil 2.12b). Bu olusum diizensiz kaolinitler ile dikit ve nakritin
karsilastirmasimi yapan tipik bir durumdur (Sekil 2.12). Bu da bdyle bir diizensizligin
kaolinitin yapist igindeki dikit ve/veya nakrit tipi yigilmalardan kaynaklanabilecegini
belirtir. Ozellikle 3700-3620 cm™°deki OH-gerilim bantlar1 igin, degisken hidrasyonunun
sebep oldugu yapisal degisiklikler yiiziinden halloysit bantlarinda belirgin bir genisleme
goriiliir. Biitiin halloysitlerde 3570 cm™ civarindaki zayif bantlar bulunmaz ve bu da tabaka
arast su ve ylizey OH-gruplart arasindaki H-bagindan kaynaklanabilir (Kodama ve
Oinuma, 1963).

Genel olarak 3700-3620 cm™ bant cifti kaolin grubu icin karakteristiktir. Kaolin
miktarinin yar1 nicel olarak belirlenmesi de 3700 cm™ absorpsiyon bandindan yapilabilir.
Bu absorpsiyon bandi diger birgok mineralin absorpsiyon bantlarindan bariz olarak ayirt
edilebilir. Kaolinitin 938, 916 cm™’deki OH deformasyon bantlarinda kaolin grubu icin
tipiktir ve bu da sirastyla i¢ ve i¢ ylizey OH gruplarinin titresimlerinden ortaya ¢ikar (Sekil
2.12a). lyi kristalize olmus kaolinit ile halloysit arasindaki ayirimi yapmada yardimci
olacak olan faydal bir spektrum bdlgesi 750-800 cm™ arasindadir. Burada 795 cm™ ve 758
cm’de bulunan iki zayif absorpsiyon bandi kaolinit i¢in hemen hemen esit yogunluktadir
(Sekil 2.12a). Oysa halloysit igin 795 cm™ absorpsiyon bandi ¢ok zayif bir pik
gorlinlimiindedir. Sekil 2.12d’de verilen diizensiz kaolinitteki bu absorpsiyon bandinin
bagil yogunlugu orta bir degere sahiptir.

Kaolinite isaret eden hidroksil gruplarina ait dort keskin absorpsiyon bandi vardir.
Bunlar kaolinit yapraklarina dik veya dike yakin bir dipol osilasyondan kaynaklanan 3697
cm? band1 ve hemen hemen yapraklara paralel dipol osilasyonlardan kaynaklanan 3670,
3652 ve 3620 cm™ bandlardir.

Ledoux ve White (1964) netice olarak daha yiiksek referansli {i¢ absorpsiyon
bandmin gercekte yiizey hidroksil grubu yapraklarmdan ve 3620 cm™’deki absorpsiyon
bandinin da igeri hidroksil gruplarindan kaynaklandigini gostermistir (Karakaya, 2006).
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Sekil 2.12. Kaolin minerallerinin IR spektrumlari, A: iyi kristalin kaolinit, B: dikit, C:
nakrit, D: diizensiz kaolinit ve E: halloysit (Russell ve Fraser, 1994).
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2.3.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Taramali elektron mikroskobu incelemeleri kaolin numunesinin biinyesinde bulunan
minerallerin dagilimlarinin daha net bigimde goriilmesi amaci ile yapilmistir. SEM
calismalar1, Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii
SEM laboratuvarlarinda, Carl-Zeiss marka Evo LS10 model SEM kullanilarak 20 kV
siddetinde ve 3000 defa biiyiitme uygulanarak yapilmistir.

Gilinlimiizde yapilan ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu mikroskoplarin
ayirim giicliniin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle minerallerin tanimlanmasi kolaydir. SEM
caligmalar1 ile minerallerin biiylime 6zellikleri, morfolojisi ve dokusal iligkileri
tanimlanambilir. Bu mikroskoplarda yapilacak gdriintli analizlerinde genelde 1000-35000
biiylitmeler kullanilir ve numunelerde Au-Pd kaplamalar yapilir.

SEM calismalarinda o&zellikle ornegin yapisal ayritilarinin  goriintiilenmesinde
faydalanilan en 6nemli 6zellik odak derinligidir. SEM analizlerinde numumelerin vakum
altinda bozunmamalar1 ve iletken olma kosullar1 aranirken analiz i¢in numune hazirlamak
olduk¢a kolaydir. Toz olmayan par¢a numuneler vakuma dayaniklhidir. Metal Ornekler
dogalar geregi iletkenlik 6zelligine sahip olduklari i¢in ilave Au-Pd kaplama islemine tabii
tutulmalarina gerek kalmadan dogrudan incelenebilmektedir. Seramik gibi yalitkan
numuneler ise SEM incelemesine baslanmadan once iletken bir tabaka olan Au-Pd ile
kaplanirlar. Bu mikroskopta goriintii gozle goriilenin bilyiitiilmiis hali oldugundan
sonuglarin degerlendirilmesi oldukca kolaydir.

Kaolinitlere ait SEM goriintiilerinde kaolinit minerali diizenli sekilli Kitap sayfasi
yigisimlari goriiniimiinde belirgin altigen levhalar halinde goriiniirler (Sekil 2.13). Bununla
birlikte belirgin olmayan dis goriiniimdeki oldukga kiigiik kristaller halinde de bulunabilir.
Kaolinit ve diger iliskili minerallerin SEM arastirmalar1t bircok yaymna konu olmustur

(Keller, 1978, 1982; Celik vd., 1999; Karakaya vd., 2005; Ece ve Ekinci, 2009).
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Sekil 2.13. Hekzagonal 6z sekilli ve kitabimsi kaolinit kristallerinin goriiniimii (a: Celik
vd, 1999; b,c,d: Ece ve Ekinci, 2009).

Ozellikle kumtaslarinin bosluklarindan ve volkanik malzemenin gesitli ¢ozeltiler
etkisinde bozunmasina bagli olarak opal-kristobalit olusumlart ve otojenik kuvars
mineralleri kil mineralleri ile birlikte gozlenebilir. Hidrotermal alterasyona bagli olarak
kristalinitesi yiiksek illitlerin olusumunda 6z sekilli kuvars kristalleri gozlenmesi yaninda
volkanik camdan itibaren ilk bozunma evrelerinde kiiremsi, yar1 kiiresel sekilli opal, opal-

CT ve yiizeyleri ignemsi kiiremsi kristobalit olusumlar1 seklinde minerallesmeler gozlenir
(Sekil 2.14).

Sekil 2.14. Volkanik camin kristobalit (a), opal-CT (b), kristobalitin montmorillonite
doniistimii (c) (Celik vd., 1999; Karakaya vd., 2005).



72

Sekil 2.16°da kristobalit igneciklerinden itibaren montmorillonit doniisiimleri
izlenmektedir. Volkanik malzemenin hidrotermal akiskanlar etkisinde bozunmasi sonucu
smektitle birlikte opal gozlenirken, ileri asamalarda illit Kristallerinin Kristalinitesinin

gelistigi durumlarda kuvars gozlenir.

Siilfat minerallerinden alunit, jarosit ve natroalunit 6zellikle kaolinit ve kismen illit
ile birlikte asit stilfat alterasyonunun yogun oldugu ortamlarda olusabilmektedir (Celik vd.,
1997; Karakaya vd., 2005). Belirtilen ortamlarda olusan s6z konusu siilfat mineralleri

cogunlukla 6zsekilli olarak olusmaktadir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15. a: Oz sekilli jarosit (Karakaya vd., 2005), b: 6z sekilli alunitin FE-SEM
goriiniimii (Ece ve Schroeder, 2007).

2.3.9. MINSQ Programi ile Kimyasal Analiz Verilerinin Degerlendirilmesi

MINSQ, kayaca ait litojeokimyasal verileri kullanarak kaya¢ biinyesinde bulunan
minerallerin oranlarini kantitatif olarak tahmin eden en kiiciik kareler yontemi prensibine
bagli olarak MS Excel igerisindeki “Coziicli” eklentisi vasitasiyla ¢alisan bir hesap tablosu
uyarlamasidir.  Kullanilmas1 kolay ve interaktif olarak gozlemlenen minerale
uygulanabilirdir. Bir kaya Ornegi icin gercek mineral analizi girdisi yapilarak
caligmaktadir. Programin hesap tablosu formati1 ve MS Excel araytliziinde bulunan niimerik
“Coziicii” aract kullaniciya jeokimyasal problemleri ¢ozmek igin biiyiikk bir imkan
saglamaktadir.

MINSQ, kaya numunelerinin esas kimyasal analizlerinden mineral oranlarim

hesaplamaya yarayan bir hesap tablosu metodudur. Le Maitre (1981)’nin yaymladigi en
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kiigiik kareler yontemine gore ¢alisan GENMIX adli petrolojik karisim model programina
benzemektedir. Ancak GENMIX FORTRAN dilinde yazilmis ve hesaplama islemlerini
anlasilmaz hale getiren 6zel veri formatina ihtiyag duymaktaydi. Burada anlatilan
hesaplama islemi en kiigiik kareler yonteminin gelistirilmis bir hali olup MS Excel
icerisindeki “Cozilicii” aracini kullanmaktadir. Her tiirlii mineral grubuna uygulanabilirdir.
Hitap ettigi tiir ¢esitliligi bakimindan ele alindiginda MINSQ, Cheng ve Sinclair (1995)’in
metasomatik 0rnege ait yaklasimi ve Cohen ve Ward (1991)’in SEDNORM programu ile
benzerlik gostermektedir. Ancak MINSQ diger Ornekleri ile kiyaslandiginda, bilesenleri
kat1 bir mineral diizenine gore asamali olarak tayin etmediginden avantaj sahibidir.
MINSQ se¢ilmis tiim verilerin oranlarmni tekrar tekrar ayarlayarak verilere en uygun
¢Oziimii saglamaya calismaktadir.

MINSQ hesap tablosunun gelisimini hizlandiran etki, hidrotermal altere volkanik
kayaglar igerisindeki fillosilikatlarin oranlarin1 tahmin etmek ig¢in tasinabilir kisa dalga
boylu kizilotesi mineral spektrometrenin kesinligini test eden bir arastirma projesindeki
kantitatif mineralojik veri ihtiyact olmustur. Litojeokimyasal verileri hidrotermal mineral
gruplarina iliskilendirmede alterasyon isaretlerinden daha yiiksek kesinlikte anlam ifade
etmektedir. Litojeokimyasal veri varligi, mesakkatli mikroskopik nokta sayimi ve pahali
kantitatif X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) tekniklerine bir alternatif getirmektedir.

MS Excel’de bulunan “Coziicii” araci lineer olmayan optimizasyon kodu kullanan
bir hesap tablosu aracidir (Anonim, 1998). Tabloda bulunan bir hedef hiicredeki degeri,
formiille iligkili 200 kadar veriyi tekrar tekrar degistirerek minimize ve maksimize edebilir
veya kesin bir degere ayarlayabilir.

En kiiclik kareler yonteminin bu jeokimyasal uygulamasinda “Coziicii”, kalanlarin
kareleri toplamint minerallerin oranlar1 tahminlerini 6zellestirilmis bir grupta degistirerek
minimize etmektedir. Kalanlar, kaya¢ analizinin her bir ana kimyasal bileseninin analiz
edilen ile hesaplanan agirlikca yiizde oranlar1 farkini gostermektedir. Hesap tablosu en
dogru mineral oranlar1 tahmini i¢in zorlanmis minimizasyon yaklasimini kullanmaktadir.
“Coziici”, degisen hiicreleri 0 ve %100 degerleri arasinda tutmak i¢in zorlanmaktadir. Bu,
eksi isaretli mineral oranlariin ve %100 degerinden biiyiik toplam degerlerin ¢ikmasini
onlemektedir (Hermann ve Barry, 2002).

MINSQ, kayaca ait kimyasal analiz verilerini kullanarak kayac biinyesinde bulunan

minerallerin oranlarini kantitatif olarak tahmin eden en kii¢lik kareler yontemi prensibine
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bagl olarak MS Excel igerisindeki “Cdziicii” eklentisi vasitasiyla ¢alisan bir hesap tablosu
uyarlamasidir.

MINSQ programi, en kii¢iik kareler yontemine gore, mevcut kimyasal analiz
sonuglarini degerlendirerek, XRD analizlerinde tespit edilmis mineraller dikkate alinarak
minerallerin yiizdesel olarak dagilimin1 vermektedir. Bu program kullanilarak kimyasal
analiz sonuglarina goére her bir numuneyi olusturan minerallerin yaklasik olarak %
degerleri elde edilmistir.

MINSQ kullanilarak kayag¢ igerisindeki minerallerin yiizdesel olarak dagilimi
hesaplanirken ilk o6nce Sekil 2.16’da gorilen MINSQ dosyasi igerisinde
“MINSQprotected” sekmesi altinda yer alan ve 6n tanim olarak minerallerin bilesimlerinin
bulundugu “Mineral Compositions” tablosundan XRD analizlerinde tespit edilmis
mineraller secilerek Sekil 2.17°de gosterilen ve “MINSQ” sekmesi altinda bulunan
“Mineral Compositions” tablosuna yerlestirili. XRD analizlerinde tespit edilen
minerallerden Sekil 2.16°daki tabloda yer almamasi durumunda tabloda olmayan bu
minerallere ait bilesim hesab1, Sekil 2.18’de gosterilen ve “Mineral Composition
Calculator” sekmesi altinda yer alan mineral bilesim hesaplayict kullanilarak
yapilmaktadir.

XRD analizinde tespit edilen mineral bilesimleri “MINSQ” sekmesi altindaki
“Mineral Compositions” adli tablonun altina yerlestirildikten sonra minerallerinin yiizdesel
dagilim1 hesaplanacak 6rnegin kimyasal analiz verileri Sekil 2.17°de gosterilen “Sample
Composition” tablosundaki satira yazilir. Bu asamadan sonra excel programi igerisinde
bulunan “Coziicii” eklentisi calistirilarak hesaplama yapilir. Hesaplama sonucu Sekil
2.17°de goriilen “Mineral Estimates” tablosu altinda verilir. Bu sonu¢ buradan “MINSQ
Results” tablosuna tasinarak bir sonraki 6rnegin analizi i¢in uygulama hazir hale getirilir
ve yukarida bahsedilen tiim islemler kayaci olusturan mineral bilesimi degisim
gosteriyorsa bagtan yapilir. Ayni mineral bilesimine sahip Ornekler i¢in “Mineral

Compositions” tablosunda yer alan minerallerin degistirilmesine gerek yoktur.
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Sekil 2.16. MINSQ programi mineral bilesimleri tablosu
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1 ylizde dagilim hesab1 tablosu

Sekil 2.17. MINSQ program1 mineraller



7

oooot ZLe 000D 000 000 000 000 000 00D BAOL 00D 00D OEEZ OO0 EZE O RSLL 00D A9k a0l
5Ly 056 05l o'l 05e 050 oot 0o'e Bnio) Ul sUohe 4o "o

Wybiom lenosjoy  ejo) uZ 94 n) eg § £0J 50¢d 0CY OCeN 0°) OPW OuM Eodeq Epdly COUL %1 Ul sje1aul Jo uonisodwoy)

Z0BL B'S9 0707 S5T9 EEVEL L0TE 0%y #6°LPL O2%6 86119 8095 IETF ¥E10. GIBSL 95101 68, 600  swwauodwo] o syybiagm repnaajoy
+0CH vz 94 N3 eg 5 £pJ S504d 0€Y 0<eN 0°) 0PW OuM Epded Epdiv Col COiS sjuauoduoy] [ealway;)

[Z1m) sjuauodwo? [eaiway’]
._“__u,DE ZLE 00D 000 000 000 000 000 000 BEOL 00D 00D OEEZ OO0 EZE RSLL 00D A9k =jatg
056 0ol 05¢ 050 00l 0o'e E|rin) Ll SUane’y o oy
WOl Ienoajoy  |El0] ]|

‘tojad stidl fidus o, sane s, 58 JRi2ads aped | usuy) pue ;¥ @ swal 4dod, p
"juELadwod iolew jo suopadond uadad e 8)EINdea AEANRWAINE Jey) SE|NULG) LIELOT § a9 U 83 £
"3 N0 DU B [EISUIW BU) U SUDNED 0 JBqUInU BT 7
|32 L AWEL [BJaUI &y 18UT | SSHO]LINH LSH]
14 Ul SU0INS0dwod [BIIWAYD 0} S[BJAUIW JO BB|NWIOJ [BIIWBYD SYaAUDI Jaayspealds siy|

Lo e B s g I e R ) e o . |

hesaplayicisi tablosu

1mi

Sekil 2.18. MINSQ programi mineral biles



78

2.3.10. Mineral Serbestlesme Analizi Yontemi

MLA analizi; kantitatif bir mineralojik tayin yontemidir. Iki adet Bruker 5010 SDD
dedektor kullanarak atomik numara kontrast goriintiileme (arka saginim elektronlar veya
BSE sinyal yogunlugu) ve enerji dagilim spektrometresi kombinasyonu ile yapilan bir
goriintii analizidir. Burada BSE sinyal yogunlugu minerallerin ortalama atom numaralar1
ile orantilidir. XBSE 6l¢iimleri, hedeflenen minerallerin modal mineralojik analizleri, tane
boyut dagilimlari, bagl ve serbest olma durumlarini belirlemek i¢in yapilmstir.

Bu yontem kullanilarak parlak kesitlerdeki minerallerin tanimlanmasi saglanirken
ayn1 zamanda minerallerin miktari, tane iriligi ve serbestlesme miktarlar1 gibi mineraller
karakteristikleri de belirlenebilmektedir.

MLA analizi, numune igerigindeki kuvars, opal, kaolinit ve alunitin modal
mineralojik analizi, boyut bilgisi, serbestlesme ve bagli olma durumlarinin tespiti icin
yapilmistir.

MLA analizi; eleme ile 3 farkli boyut araligia (-212/+53 pm, -53/425 pm, -25 pm)
ayrilmis numunelerden parlak kesitler hazirlanip, FEI Quanta 600F SEM mikroskobu
altinda incelenmesi ile yapilmistir.

Numunenin bir kismi Quantachrome Mini-riffler kullanilarak MLA analizinde
kullanilacak alikotlar1 elde edebilmek i¢in ayrilmistir. Alinan bu 6rnek 212 pm, 53 pm ve
25 um eleklerden elenerek -212 + 53 um, -53 +25 um ve -25 pm seklinde 3 fraksiyon elde
edilmistir. Elde edilen her bir fraksiyondan parlak kesitler hazirlanmustir.

Hazirlanmis olan parlak kesitlerin FEI Quanta 600F SEM mikroskobu kullanilarak
MLA analizleri yapilmistir. Alan emisyon tabancas1 25 kV hizlandirma voltajina ve 5,5

nokta boyutuna ayarlanmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Numunelerin Karakterizasyonu

Deneysel ¢aligmaya konu olan numunelerin yapilarinin net bir sekilde anlagilabilmesi
icin bir dizi karakterizasyon calismasi gerceklestirilmistir. Yapilan yogunluk tespiti
calismalarinda numunelerin ortalama yogunluklar1 2,45 g/cm® olarak belirlenmis ve bu
deger yapida kaolinitten daha diisik yogunlukta bir mineralin oldugu diisiincesini
gelistirmistir. Orneklere yapilan XRD analizlerinde (Sekil 2.3) orneklerin yapilarinda
kaolinit (2,75 g/cm®), alunit (2,74 g/cm®) ve kuvarsla (2,65 g/cm®) birlikte opal (2,09
g/cm®) varligi goriilmiis ve olgiilen diisiik yogunlugun sebebinin opal varhigindan
kaynaklandig1 sonucuna varilmaistir.

Bolgeyi konu alan literatiir ¢aligmalarinda da Balikesir-Sindirg1 bolgesinde yer alan
kaolinlerin benzer mineral iceriklerine sahip olduklar1 yapilan XRD calismalari ile ortaya
konulmustur (Yilmaz, 2008; Ekinci, 2009; Demirtas 2011; Tatar, 2012).

Elde edilen XRD grafiklerinde (Sekil 2.3) alunit minerali icin; 4,95 A (17,8° 20),
3,48 A (25,5° 20), 2,98 A (29,8° 20), 1,89 A (47,7° 2@) pikleri, kaolinit minerali i¢in 7,2
A (12,34° 20), 3,57 A (24,8° 20), 2,34 A (38,36° 20), pikleri, kuvars minerali igin 4,26 A
(20,83° 20), 3,35 A (26,6° 20), 1,82 A (50,1° 20), 1,54 A (59,87° 20) pikleri ve opal
minerali icin 4,05 A (21,745° 20), 2,48 A (36° 20) pikleri karakteristiktir.

Orneklerin XRD paternlerine bakildiginda (Sekil 2.3) kaolinitin d(o1) degerinin 7,16-
7,2 A (12,34° 20) olmasi sebebiyle 1T politipi oldugu ve Hinkley kristalinite indeksine
gore kaolinit numunesinin kismen diizenli kaolinit kristallerden olustugu daha Onceki
calismalara gore ortaya konulmustur (Ece ve Ekinci, 2009).

XRD sonuglart 6rneklerin alunit minerali igeren kaolinit olduklarin1 gostermistir.
Literatiir ¢alismalar1 da bu bulguyu dogrulamaktadir (Ekmekgi vd., 2001; Ozdemir ve
Cetisli, 2005b; Yilmaz, 2008; Ekinci, 2009; Demirtas 2011; Tatar, 2012). Orneklerin
hepsinde kuvars minerali baskin olarak bulunmaktadir. Kuvars minerali yaninda bir baska
SiO2 kaynagi olan opal de analiz sonucunda goriilmektedir. Her drnekte en bol bulunan
mineral olan kuvars en fazla 4026 isimli Ornekte en az ise 4000 isim Ornekte
bulunmaktadir. Diger iki Ornekte kuvars birbirlerine yakin oranlarda bulunmaktadir.

Ornekler arasinda en fazla alunit minerali igeren drnek 4000 isimli drnek olurken en az
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alunit minerali iceren 0rnek ise 4026 isimli 6rnek olmustur. 4030A isimli 6rnek ikinci en
fazla alunit minerali i¢ceren 6rnek olmustur. Kaolinit minerali agisindan en zengin 6rnek
4072 isimli ornek, en fakir 6rnek ise 4000 isimli 6rnek olmustur. 4030A isimli 6rnek
kaolinit a¢isindan ikinci en fakir 6rnek olmustur.

Orneklerin temel oksit bilesiklerinin ve kizdirma kayiplarmin (K.K.) belirlendigi
kimyasal analiz sonuglarina gore (Tablo 2.1) 6rneklerde gozlenen SO3 ve K>O bilesikleri
alunit yapisina dair bariz belirteclerdir. XRD analiz sonuglarina da bakildiginda kimyasal
analiz sonuclarinda goriilen SO3 ve K0 bilesiklerinin miktarlarinin alunit miktarlar ile
ortiistiigii de gortilebilmektedir. Burada K>O varlig1 yapida az miktarda da olsa bulunan K-
feldispat kaynakli da olabilmektedir (Ece ve Ekinci, 2009).

Kaolin 6rneklerinin temin edildigi bolge volkano-sedimantasyon sonucu olusan bir
bolge olmasi sebebiyle riyodasitik ve dasitik kayaglardan olustugundan K-feldispat ve
plajiyoklas mineralleri hakim olarak bulunmaktadir. Bolge ile ilgili yapilan jeolojik
calismalar da bahsedilen minerallerin varligini1 destekler niteliktedir. Ece ve Ekinci, (2009)
yaptiklar1 calismada Akdeniz ve Konak’dan (1979) alinti yaparak bolgenin Akdag
Volkanikleri ve Civanadag Tiifleri olarak adlandirildigini ve bu volkanitlerin riyolit, dasit
riyodasit ve andezit mineralojik bilesimindeki lavlardan meydana geldigini sdylemislerdir.
Ayrica Ekinci (2009) calismasinda Oygiir’den (1997) alintilayarak Mumcu (Balikesir-
Sindirg1)’daki epitermal cevherlesmenin Paleozoyik yasli metamorfikler ile Miyosen yaslh
andezitik volkanikler arasinda Simav Grabeni’ni dik olarak enine kesen faylar iizerinde
gelistigini ve Elmaci’dan (1989) alintilayarak Balikesir-Sindirgi-Diivertepe bdlgesinin
tabandan tavana Mezosoyik yasli karmagsik seri, Senozoyik yasl taban tiifii, taban opali,
kaolin, tavan opali, dasit tiif, killi kiragtasi-tiifit, kumlu kaolin, opal, pomzali riyolitik tiif,
camsl riyolitik lav ve riyolit lav birimlerinden meydana geldigini belirtmistir.

Buna gore kimyasal analizlerde goriilen CaO, MgO ve NaxO bilesiklerinin
kaynaklar1 bu mineral gruplar iiyelerinden olan ortoklas, albit, biyotit ve hornblend oldugu
diistiniilmektedir.

Ayrica kuvars ve opal varligi da bahsedilen ¢aligmalarda ortaya konulmustur. Bu
mineraller de analiz sonuglarinda goriilen SiO2’nin temel kaynaklarini olusturmaktadirlar.
Bununla birlikte SiO2 bir¢ok mineralin yapisinda da bulunmaktadir. Bunlardan kaolinit ve
K-feldispat 6rneklerde bulunan en temel minerallerdendir. Orneklerdeki yiiksek silis
igerikleri kuvarsla beraber opal ve K-feldispat ile kaolin dis1 kil mineralleri veya kil disi

baska minerallerden de kaynaklanabilmektedir.
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Analizlerde goriilen Al2O3 alunit, kaolinit ve K-feldispat yapilarina isaret etmektedir.
Literatiirde yer alan ¢aligmalarin bir¢ogunda Fe2Os3 igerigi kaolin ile birlikte siklikla
bulunan demir minerallerine de isaret ederken (Veglio vd., 1993; Veglio vd., 1996; Veglio
1997; Veglio vd., 1998; Ambikadevi ve Lalithambika, 2000; Saikia vd., 2003; Calderon
vd., 2005; Lee vd., 2006; Arslan ve Bayat, 2009; Ciftlik, 2010) kimyasal analizleri
yapilmis numunelerin hig¢birinde demir mineralleri goriilmemektedir. Bayraktar ve
arkadaslar1 ise yaptiklar1 bir c¢alismada Balikesir bolgesi alunitli kaolinlerdeki demir
kaynaginin gétit ve kaolin tanelerinin yiizeylerine sivanmis halde bulunan demir hidroksit
oldugunu belirtmiglerdir (Bayraktar vd., 1999). Ayrica Ece ve Ekinci (2009) yilinda
yaptiklari ¢alismada Sindirgi-Diivertepe kaolinlerinin mineralojik bilesiminde jarosit, gotit
ve Fe-hidroksillerin demir kaynagi olarak bulunduklarini belirtmislerdir. Bolgeden temin
ettikleri kaolinlere uyguladiklar1 XRD analizlerinde kaolinit, kuvars ve alunitin ana
mineraller olduklarini tespit etmisler ancak XRD analizlerinde demir minerallerine isaret
eden bir belirtece rastlamamislardir. Bu da demir mineralleri miktarlarinin XRD
analizlerinde goriilmeyecek kadar az miktarda olduguna isaret etmektedir. Sindirg1 bolgesi
kaolinleri ile yapilan bir bagka calismada ise Oygiir (1997) demir minerali kaynag: olarak
biyotit varligindan bahsetmistir.

Kizdirma kaybi degerleri incelendiginde ise bu degerlerin SO3 degerleri ile paralellik
gosterdigi ve yiiksek SOs igerigine sahip ornekte yiiksek iken daha diisiik SO3 igerigine
sahip Ornekte daha diisiik kizdirma kaybi1 goriilmektedir. Bunun sebebi kizdirma kaybi
6l¢iimiiniin yapida bulunan SOs’iin bozunma sicakliginin {izerinde yapiliyor olmasi ve bu
sicakliklara ¢ikildiginda yapidan SO2’nin gaz seklinde uzaklastirilmasindan kaynakli bir
kaybin yasaniyor olmasidir. Ayrica yapida bulunan H20 igerigi de kizdirma kaybi
degerlerine etki eden bir baska etmendir.

Ulkemizde bagska bolgelerde bulunan kaolinlerle kiyaslandiginda Bursa-
Mustafakemalpasa bolgesinde bulunan alunitli kaolinlere benzer oranda SOs3 igeriklerine
sahip olduklar1 ancak yine aymi bdlgedeki kaolinlerin Al2O3 igerikleri gdz Oniine
alindiginda Al2O3 igerikleri bakimindan ¢ok fakir buna ters sekilde SiO: igerikleri
bakimindan fazlaca zengin olduklar1 gériilmektedir (Ozdemir ve Cetisli, 2005). Ancak bu
kaolinlerin seramik tiretiminde kullanilabilmesi i¢in zenginlestirme asamalarindan gegmesi
gerekmektedir. Afyon Alayurt’ta bulunan kaolinlerin 6zelliklerinin SiO2 ve Al2Os3
icerikleri bakimindan Balikesir Sindirg1 bolgesinden temin edilen kaolinlere benzer oldugu

ancak Afyon bolgesindeki kaolinlerde SOz igeriginin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir
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(Celik, 2010). istanbul Sile bolgesi kaolinleri Afyon bdlgesi kaolinlerinden daha diisiik
SiO2, ve daha yiikksek Al2O3 igeriklerine sahiptirler. SOz igerikleri farklilik
gostermemektedir. Her iki kaolin 6rneginin de seramik iiretiminde kullanilmaya uygun
kalitede oldugu belirtilmistir (Celik, 2010).

Seramik sektoriinde kullanilan ve sektorde biiylik talep goéren kaolinlerle
kiyaslandiklarinda ise Bulgaristan, Ingiltere (Bauer ve Berger, 1998) ve Ukrayna
kaolinlerinin (Eygi, 2009) SiO./Al>03 oranlarinin ideal oran olan 1,18’¢ ¢ok yakin
olduklart ve Fe;O3 ve SOsz gibi hem renk verici hem de kirletici 6zelligi olan bilesikleri
icermedikleri goriilmektedir.

Kimyasal igeriklerine ve mineral bilesimlerine gore seramik yapiminda kullanilmak
amaciyla degerlendirilecek kaolinlerle kiyaslandiginda Balikesir Sindirgi bélgesinden
temin edilen 6rneklerin zenginlestirilmesinin gerekli oldugunu daha net bir sekilde ortaya
koyabilmek adina oOrneklerin mineral ylizde dagilimlari kantitatif olarak MINSQ
kullanilarak yaklasik olarak hesaplanmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Ham numunelere ait kimyasal analiz sonuglarma bagli MINSQ hesab1

Numune %
Kodu Kuvars Kaolinit Alunit Rutil K-Feldispat Diger Toplam
4000 58,6 12,9 23,4 0,2 0,3 1,5 100,0
4026 59,1 29,1 9,1 0,3 0,5 0,4 100,0
4030A 57,6 26,1 12,5 0,3 0,2 0,4 100,0
4072 53,4 31,8 11,4 0,3 0,3 1,1 100,0

Mineral dagilimlarina bakildiginda XRD analizlerinden de ortaya konulmus sonuglar
teyit edilmis ve Ornekleri olusturan mineraller; kuvars, kaolinit, alunit ve kimyasal
analizlerde de goriilen CaO, MgO ve Na2O bilesiklerinin kaynagi oldugu diisiiniilen az
miktardaki K-feldispat seklinde tespit edilmistir. XRD analizlerinde goriilmeyen K-
feldispatin mineral dagilimlarinda goriiniiyor olmasi1 daha dnce olasi olarak bahsedilmis
olan durumu dogrulamaktadir. Ayrica az miktarda Rutil de TiO2 kaynakli olarak yapi
igerisinde bulunmaktadir.

Mineral dagilimlar: her bir 6rnekte %50-60 arasinda kuvars varligin1 gostermektedir.
En diisiik kaolinit ve en yiiksek alunit iceriklerine sahip 6rnek 4000 isimli 6rnek olurken,

en yiiksek kaolinit icerigine sahip 6rnek 4072 isimli 6rnek ve en diisiik alunit icerigine



83

sahip 6rnek 4026 isimli 6rnek olmustur. Rutil ve K-feldispat igeriklerinin tiim 6rneklerde
benzer oranlarda oldugu goriilmektedir. 4030A isimli 6rnek kuvars, kaolinit ve alunit
i¢cerikleri bakimindan 4 6rnek arasinda orta aralikta kalmaktadir.

Literatirde bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢alismalara konu edilen kaolin
zenginlestirme islemi; genelde demir minerallerinden, kuvars mineralinden ve siilfat
iceriginden arindirma/temizleme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kimyasal analiz (Tablo
2.1), MINSQ hesaplamalar1 (Tablo 3.1) ve XRD analizlerine (Sekil 2.3) bakildiginda
demir minerallerinin, 4000 isimli Ornek hari¢ Orneklerin seramik endiistrisinde
kullanilmasina engel teskil etmedigi kolaylikla goriilebilmektedir (Tablo 1.5). Her ne kadar
MINSQ hesaplamalar1 sadece kuvars varligi olarak tespit etmis olsa da kaolin
orneklerindeki SiO2’nin opal kaynagi da oldugu XRD analizlerinde ortaya konulmus ve
literatiirde yer alan ¢aligmalara bakildiginda bu derece yiiksek SiO2 igerigine sahip kaolin
orneklerinin oldugu ancak bu orneklerde de kiikiirt iceriklerinin degiskenlik gosterdigi
goriilmektedir. Orneklerde bu oranlarda bulunan SiOz kaolinlerin seramik sektoriinde
kullanilmasma engel durum teskil etmezken igerdikleri kiikiirt oranlari bu 6rneklerin
seramik sanayii basta olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmasini imkansiz hale
getirmektedir. Bu sebeple Balikesir-Diivertepe’de yer alan Matel Endiistriyel
Hammaddeler A.S.’ye ait olan, Afyon-Alayurt ve Istanbul-Sile-Omerli’de bulunan
kaolinler yiiksek SiO; igeriklerine ragmen kiikiirt i¢eriklerinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle
seramik sanayiinde kullanima elverisli kaolinler durumundadir.

Orneklerde tespit edilen diisiik Fe,Os igerikleri orneklerin demir mineralleri
tarafindan kirletilmedigini ve bu nedenle de demir minerallerinin uzaklastirilmasi
islemlerinin yapilmasina gerek kalmamasini saglamaktadir. SiO2 igerikleri nispeten yiiksek
olmasina ragmen Ornekler SiO2 uzaklastirma islemlerine de ihtiyag duymamaktadir. Ancak
burada SiO2 miktarlart &rneklerin seramik sanayiinde kullanilmalarina engel teskil
etmedigi icin Orneklerin Si02 uzaklastirma islemlerine tabii tutulmasina gerek olmadigini
ozellikle belirtmek gerekmektedir. Diger kullanim alanlarinda degerlendirilmeleri
istenildiginde bu durum degisiklik gosterebilir.

Tablo 1.5°te seramik sanayiinde kullanilacak kaolin standartina gore verilen
kimyasal analizden faydalanilarak yapilan MINSQ hesaplamasi neticesinde seramik
sanayiinde kullanilacak kaolinlerin en fazla %50,8 kuvars, %0,2 alunit ve en az %47,2
kaolinit icermesi gerektigi ortaya konulmustur. Bu dagilimlar da goz Oniine alindiginda

kimyasal analiz sonuglarina gore yapilan yorumlar1 destekler nitelikte sonuglar elde
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edilebilmektedir. Kuvars igerikleri bakimindan degerlendirildiginde ornekler seramik
sanayiinde kullanilabilme standartlarini karsilarken kaolinit ve alunit i¢in gereken degerleri
saglayamamaktadirlar. Bu durum, yapidan alunitin uzaklastirilmasini ve bu sayede dolayl
olarak da kaolinit igeriginin arttirilmasini zorunlu kilmaktadir.

Kimyasal analiz sonuglarina (Tablo 2.1) gore elde edilen Al,O3, K>O, SO3 oranlari
ve kimyasal analiz verileri kullanilarak hesaplanan (Tablo 3.1) kaolinit ve alunit miktarlar
degerlendirildiginde 4 kaolin 6rnegi arasinda %Al203, %K20, %S03 ve kaolinit ve alunit
minerallerinin en yiiksek ve en diisiik degerlere sahip kaolinlerin arasinda degerlere sahip
olmasi sebebiyle 4030A isimli 6rnek c¢aligmanin devaminda bu oOzelliklerinden dolay1
kullanilacak ham numune olarak belirlenmis ve detayli ¢alismalar bu 6rnek kullanilarak
yapilmistir. Detayl karakterizasyon calismalari 4030A isimli 6rnege uygulanmistir. 4030A
isimli 6rnege ait ham hali ve -2 um boyuta ait detaylandirilmis XRD analizleri Sekil 3.1 ve

Sekil 3.2°de verilmistir.

2000 —

1000 —

Position [°2 Thets] (Copger (Cu))

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan 4030A kodlu alunitli kaolinin ham olarak detayli XRD
analizi (K: Kaolinit, A: Alunit, Q: Kuvars, O: Opal, C: Korundum)
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Sekil 3.2. 4030A kodlu alunitli kaolinin -2 um boyutundaki XRD analizi (K: Kaolinit, A:
Alunit, Q: Kuvars, O: Opal)

4030 A isimli Ornekten -2 pum boyutunda malzeme, suda c¢Oktiirme ydntemi
kullanilarak elde edilmis ve bdylece miimkiin oldugunca kil dis1 minerallerin olmadig1 bir
triin elde edilmek amaglanmistir. Sekil 3.2°de -2 um boyutundaki malzemede bu
dogrultuda yalnizca kuvars miktarlarinin azaltilabildigi gériilmektedir. Bu durum kuvarsin
diger minerallere gore daha iri boyutta oldugunu gostermektedir. Ancak sadece kuvars
miktar1 azaltilmis bir iiriin tiretilmis olmasina ragmen kaolin miktarlarinda da ciddi bir artig
elde edilmistir. Sekil 3.2 6rnek igerisindeki opal varligini net bir sekilde ortaya koymustur.
Opale ait piklerin -2 um boyutunda daha belirgin olmasinin sebebi kuvars miktarinin
azalmasi neticesinde opalin daha net tespit edilebilir olmasidir.

Jones ve Segnit (1971) yaptiklar1 caligmada opalleri tanimlamis ve bunun neticesinde
opalleri iige aymrmislardir. Her bir opal ¢esidinin XRD analizlerinde gosterdikleri
farkliliklara gore degerlendirmelerde bulunmuslardir. Buna gore opalleri; Opal C, Opal CT
ve Opal A olarak isimlendirmislerdir.

Opal C: Diizenli kristal yapiya sahip opal olarak tanimlanmaktadir. Opal C’ye ait
XRD analizlerinde oa-kristobalite ait difraksiyon pikleri agik bir sekilde belirlenebilir
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durumdadir. Baz1 durumlarda tridimit ve ender olarak da kuvarsa ait zayif tipik pikler de
eslik edebilir.

Opal CT: Diizensiz kristal yapiya sahip opal olarak tanimlanmaktadir. Opal-CT’ye
ait XRD analizlerinde; a-kristobalit ve a-tridimite ait tipik pikler goriilebilir. Ancak a-
tridimite ait pikler kristal yapidaki diizensizlik arttikca daha belirgin hale gelmektedir.

Opal A: Yiiksek derecede diizensiz hatta neredeyse amorf yapiya sahip opal olarak
tamimlanmaktadir. Opal A bir kristalin yapiya sahip olmadigi i¢in XRD analizlerinde
sadece 21,6 °20 (4,1A)’da verdigi yayilmis bant ile belirlenebilmektedir.

Bu tamimlamalar g6z Oniine alindiginda Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°deki XRD
analizlerinde tespit edilmis olan opal pikleri i¢in kesin bir tanimlama yapmak dogru olmasa
da Karakaya (2006) ve Jones ve Segnit, (1971) c¢alismalar1 dikkate alindiginda opallerin
Opal CT veya Opal C olduklarina dair belirteglerden bahsedilebilir. Ancak Ghisoli ve
arkadaglarinin  (2010) ve Hancioglu (2015)’in yaptiklart ¢aligmalar incelendiginde
analizlerde goriilen opal piklerinin Opal CT tiirii opallerin karakteristiklerini gosterdigi
diisiiniilmektedir. Yine de opallerin tiirlerinin tespit edilebilmesi i¢in bu dogrultuda
calismalar gerekmektedir.

4030A ornegini olusturan temel mineraller olan kaolinit, alunit, kuvars ve opalin
nasil yapilarda oldugunu gorebilmek ve birbirleriyle olan iligkilerini daha net anlayabilmek
icin goriintiilii analiz yontemlerinden SEM kullanilarak bu mineraller tespit edilmeye

calisilmustir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. 4030A kodlu numuneye ait 200 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Sekil 3.3’te opal-kaolinit karigimlari, opal matriksi icerisinde alunit varligi, kuvars
tanecikleri ve nadiren TiO2 mineralleri olan ilmenit ve rutil goriilmektedir. SEM analizleri
neticesinde kimyasal analizlerde tespit edilmis olan az miktardaki TiOz igeriginin ilmenit
ve rutil minerallerinden kaynaklandig1 goriilebilmektedir. XRD analizlerinde goriilen opal
minerali varligit yine SEM analizi neticesinde teyit edilmis hatta opallerin serbest
bulunmaktan daha ¢ok kaolinit ve alunit ile karisik yapida bulunduklar1 belirlenmistir.

Ayrica kuvars tanelerinin de kaolinit ve alunit tanelerini kapladigi, kimyasal analiz

sonuglarinda ¢ikan yiiksek SiO2 igeriginin serbest silisten kaynaklandigi anlagilmistir.
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Kaolinit
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Sekil 3.4. 4030A kodlu numuneye ait 3010 Kkat biiytitilmiis SEM fotografi

Sekil 3.4°de daha yiiksek biiyiitme oranlari kullanilarak alinan SEM goriintiisiinde de
kaolinit ve alunit mineralleri kuvars minerali lizerlerini kaplamig bir sekilde goriilmektedir.
Kaolinit mineraline ait tipik kitap sekilli (booklet) yapisi, iizerini kaplayan SiO2 sebebiyle
goriintiilenememistir. Yine alunit mineraline 6zgli rombusal sekilli kristaller de {izerini
kaplayan SiO2 sebebiyle goriintiillenememistir. Kuvars mineralinin kaolinit {izerini
kapladigir benzer bir durum Ece ve Ekinci (2009) tarafindan goriintilenmis ve
caligmalarinda bu durumu kaolinit T{izerindeki mikro kuvars olusumlar1 olarak
adlandirmislardir. Ayni ¢alismada benzer sekilde alunit mineralini saran yapilarin ise ince
taneli alunit minerali oldugunu belirtmislerdir.

SEM goriintiileri degerlendirildiginde kimyasal analiz sonuglarinda goriilen SOs
iceriklerinin ana kaynaginin alunit minerali oldugu gorsel olarak teyit edilmis ve bu
diisiince bu sayede biraz daha pekistirilmistir.

SEM goriintiilerinden elde edilen verilere istinaden minerallerin kimyasal bag
yapilarinin tespit edilebilmesi ve bulgularin desteklenebilmesi ve bdylece yapida bulunan

minerallerin yapisal olarak da belirlenmesini saglamak adina FTIR analizleri yapilmistir
(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. 4030A numunesine ait FT-IR grafigi

FT-IR analizleri sonucunda 3700-3600 cm™ band bolgesinde gériilen pikler kaolinite
ait yiizey hidroksil gruplarmmn titresimlerini, 3500-3450 cm™ bolgesinde goriilen pikler
alunit ve opale ait O-H gerilme titresimlerini gosteren piklerdir.

1870 ve 1620 cm™ bolgelerinde goriilen kiigiik pikler kuvars varligina isaret eden Si-
O pikleridir.

1200 cm™ bolgesinde goriilen hafif omuz alunite ait SO4 gerilme titresimini isaret
etmektedir. 1165 cm™ de goriilen kiigiik pik alunite ait O-H biikiilme titresimi pikidir.

1100-1000 cm™ band bélgesinde goriilen kuvvetli pikler opal varligma isaret eden
Si-O-Si baglarma aittir. Si-O baglarina ait 1100-1000 cm™* band bdlgesinde goriilen pikler
SiO2 yapisinda amorf silis bulundugunu gostermekte ve onceki analizleri dogrular
niteliktedir. Ayrica bu bolgede alunite ait SO47 titresim gerilme pikleri de goriilmektedir.

940-910 cm* band bélgesinde goriilen piklerin Al-OH baglarma, 800-750 cm™ band
bolgesinde goriilen pikler de kaolinite ait Al'"V-O baglarmma isarettir (Kristof vd., 1993;
Kamarudin vd., 2011; Ding vd., 2012). Al-Fe-OH bagna ait 900-850 cm™ bolgesinde
olmas1 beklenebilecek olan piklerin mevcut olmamasi demir igeriginin de serbest oldugunu
ve kolayca uzaklastirilabilecegini diisiindiirmektedir. Bu durum demir mineralleri ile ilgili
bir fikir vermektedir. Mineralojik hesaplamalar sonucunda tespit edilemeyen demir

minerallerinin pik vermeyecek kadar az miktarda oldugunu da dogrulamaktadir.
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627 ve 684 cm™? bolgelerinde goriilen pikler alunite ait SO42 gerilme titresimi
pikleridir. Ayrica 684 cm™ bolgesinde gériilen pikler kaolinite ait Si-O piklerini de ifade
etmektedir. 620 cm™’deki absorpsiyon bandi a-kristobalite 6zgiidiir. Bu pik Opal C icin
acik bir sekilde goriilebilir iken Opal CT ve Opal A’de goriilmemektedir.

Literatiirde yapilan caligmalar da ortaya konulan sonuclart destekler niteliktedir.
Rothstein (2006) yaptig1 bir calismada alunit minerallerini infrared spekroskopisi ile
tanimlayan arastirmacilarin c¢aligmalarin1 derlemistir. Heah ve arkadaslart (2012) ve
Hancioglu (2015) yaptiklar1 c¢alismalarda kaolinitin IR piklerini yorumlamislardir.
Hernandez-Ortiz ve arkadaslar1 (2015) da opal mineralleri {izerine yaptiklari ¢alismada
dogal opallerin IR piklerini yorumlamiglardir. Bu c¢alismalarla da kiyaslandiginda FTIR
analizi yapilan kaolin 6rnegin i¢inde alunit ve opal mineralleri oldugu ve ayrica opal
tiriiniin daha oOnce de belirtildigi gibi sadece Opal C’de goriilen ayirt edici piki
gostermemesinden kaynakli Opal CT olabilecegi netlestirilmistir.

4030 A isimli kaolin 6rneginin 6zelliklerini daha net bir bigimde agiga ¢ikartmak,
tanilanmasint  kolaylastirmak, 1si1l degisimlere bagli olarak davraniglarinin tespit
edilebilmesi ve ayrintili sekilde anlagilabilmesi i¢in DTA-TGA-DTG analizleri de
yapilmistir (Sekil 3.6 ve 3.7). Isil davraniglarinin yorumlanmasini kolaylastirmak igin

analizler birbiri ile karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 3.6. 4030A numunesine ait DTA - % Kiitle Degisimi grafigi
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Analizler sonucunda kaolin numunesinin 1sil 6zellikleri ii¢ yontem kullanilarak
ortaya konulmaya calisilmistir. Sicakligin fonksiyonu olarak agirlik kaybinin incelendigi
TGA analizinde 400°C civarinda baglayip 550°C civarinda sona eren bir kiitle kaybu,
600°C civar1 baglayip 700°C civar1 sona eren bir kiitle kaybi, 700°C civarinda baslayip
740°C civarinda sona eren bir kiitle kayb1 ve 800-840°C bolgesinde bir kiitle kaybi tespit
edilmistir. 800-840°C bolgesinde meydana gelen hari¢ diger kiitle kayiplari bariz sekilde
goriilebilmektedir. Bu kiitle kayiplarimin meydana geldigi sicakliklarda DTA verilerine
bakildiginda da destekleyici nitelikte endotermik pikler goriilmekle beraber TGA
egrisinden tespit edilemeyen ve 1000°C’de goriilen bir ekzotermik pik de tespit edilmistir.
4030A kaolin 6rnegine ait bu TGA-DTA egrileri Gardolinski (2005)’in bir ¢alismasinda
paylastig1 SPS kaolinine ait TG/DTA egrisine ¢ok benzerlik gdstermektedir. TGA ve DTA
analizlerinden elde edilen veriler DTG ile kiyaslandiginda ise TGA ve DTA egrilerinde
tespit edilememis olan 150°C’de de bir kiitle kaybinin meydana geldigi goriilebilmektedir.
Ayrica DTG analizinde 400°C’de baslayan kiitle kayb1 dncesinde de kiiciik bir kiitle kayb1
goriilmektedir. 800-840°C araliginda meydana gelen kiitle kayb1 ise DTG ile daha net bir
sekilde goriilmektedir. Burada 150°C civarinda goriilen kiitle kaybi ylizey neminin
uzaklastigin1 gostermektedir. 400°C’de baglayan kiitle kayb1 oncesi goriilen ve yaklasik
olarak 370°C’de tespit edilen kiitle kayb1 ise dehidroksilasyon asamasinin baglangicina
denk gelmis olmasi sebebiyle dehidroksilasyon ilk bagladiginda olusan agirlik azalmasina
yorumlanabilir. 400°C’de baslayip yaklasik 580°C’de sona eren kiitle kayb1 dnce alunitin
daha sonra da kaolinitin dehidroksilasyonunun (OH — H20) meydana geldigi bolgedir
(Arazi ve Krenkel, 1970; Karathanasis ve Hajek, 1982; Kiiciik ve Yildiz, 2006). 400-500°C
arasinda goriilen kiitle kayb1 kaolinitin dehidroksilasyonunun ilk asamasini olustururken
DTG egrisinden de net bir sekilde anlasilabilecegi gibi 500°C’den sonra artan kiitle kaybi
bir faz doniisiimiiniin meydana geldigini ve 580°C’ye kadar siirdiigiinli gostermektedir.
Ikinci béliim olarak nitelendirebilecegimiz bu boliim kaolinitin metakaoline doniistiigii
boliim olmaktadir (Tunney ve Detellier, 1994; Piga, 1995; Ozdemir, 1995; Kakali vd.,
2001; Demirtas, 2011). 720°C’den baslayip yaklasik 1000°C’ye kadar devam eden stirede
meydana gelen pikler ise alunitin yapisinin bozunarak ilk once amorf Al2O3 ve H20
kaybederek KAI(SO4). yapisina doniismesine ikinci asamada ise KAI(SOa)2 yapisinin da
bozunarak biinyeden SOz yapisinin gaz fazinda (SOzg) + Og() sistemden uzaklastigina
isaret etmektedir. 1000°C’de goriilen ekzotermik DTA piki ise kaolinin mullit yapisina
gecis yaptigin1 gostermektedir (Kashkai ve Babaev, 1969; Piga, 1995; Erkus, 2006).
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3.1.1. 4030A Numunesinin Modal Mineralojik Analizi

Numune igerigindeki kuvars, opal, kaolinit ve alunit gibi temel minerallerle birlikte
bu minerallerin yaninda yer alan minerallerin de modal mineralojik analizi, boyut bilgisi,
serbestlesme ve bagli olma durumlarmin tespiti i¢in yapilan MLA analizi neticesinde her
bir boyut araligi i¢in elde edilen modal mineralojik analiz sonuglar1 Tablo 3.2°de ve her bir

boyut aralifina gore minerallerin degisimi Sekil 3.8’ de gdsterilmistir.

Tablo 3.2. 4030A numunesine ait modal mineralojik analiz

Mineral (% w/w) -212+53 pm -53 425 pm -25 nm Ham Cevher
Kuvars 17,36 12,20 10,65 13,76
Opal 40,99 45,56 34,97 39,12
Kuvars/Opal 6,04 7,26 19,59 11,95
Kaolinit 26,71 22,37 18,82 22,73
Alunit 6,86 10,45 13,81 10,33
Opal ve Kuvarsli Alunit 1,47 1,61 1,34 1,43
Biotit 0,03 0,01 0,02 0,02
K-Feldispat 0,20 0,11 0,14 0,16
IImenit 0,02 0,00 0,00 0,01
Rutil 0,08 0,07 0,24 0,14
Diger 0,25 0,37 0,42 0,34
Toplam 100 100 100 100,00
Oran 0,43 0,15 0,42
Yiizde 42,97 14,73 42,30

Bu deneylerde toplamda 25,18 g numune kullanilmis ve bunun caligilan tane
boyutlarina gore dagilimlart iri boyuttan ince boyuta gore sirasiyla; 10,82 g, 3,71 g ve
10,65 g seklindedir. Buna gore numunenin tane boyut araliklarina gore ylizdece dagilimlari
ise tablodan da goriilebildigi iizere sirasiyla %42,97, %14,73 ve %42,30 olmustur. Bu da
numunenin ¢gogunun -212 + 53 pm ve -25 um boyutlarina nerdeyse esit sekilde dagildigin
gostermektedir.

Analiz Oncesinde yapilan tahminlerin kuvars, opal, kaolinit ve alunitin numuneyi
olusturan temel mineraller oldugu yoniinde olmasi analiz neticesinde dogrulanmigtir.
Tablodan da goriilebildigi lizere her bir boyut araliginda kuvars, opal, kaolinit, alunit ve bu

minerallerin birlikte bulunduklar: halleri ¢ogunlugu teskil etmektedir.
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Sekil 3.8. 4030A numunesinin tane boyut araliklarina goére karsilastirmali modal
mineralojik dagilimi

Sekilden de goriilebildigi gibi tiim tane boyut araliklarinda ve ham cevherde de opal;
kuvars, kaolinit ve alunitten daha fazla oranda bulunmaktadir. Minerallerin veya mineral

birlesimlerinin birbirlerine gore yiizdece miktarlarinin siralamasi asagida verilmistir.

Ham Uriin i¢gin;

Opal > Kaolinit > Kuvars > Kuvars/Opal > Alunit > Opal ve Kuvarslt Alunit > Diger
-212/+53 pm i¢in;

Opal > Kaolinit > Kuvars > Alunit > Kuvars/Opal > Opal ve Kuvarsli Alunit > Diger
-53/+25 um i¢in;

Opal > Kaolinit > Kuvars > Alunit > Kuvars/Opal > Opal ve Kuvarsl Alunit > Diger
-25 um igin;

Opal > Kuvars/Opal > Kaolinit > Alunit > Kuvars > Opal ve Kuvarsli Alunit > Diger

seklinde gosterilebilir.

Burada dikkat edilmesi gereken, tane boyutu kii¢iildiigii halde mineral igerigi olarak en
fazla bulunan mineralin opal olmasidir. En ince boyut olan 25 pm altinda kalan malzeme
hari¢ diger tiim boyut araliklarinda da kaolinit en fazla bulunan ikinci mineral olmustur.

Ayrica analiz neticesinde; kuvars/opalin bir kisim alunit ile karismis durumda oldugu,
kaolinitin ince boyutta opal ile karismis durumda oldugu, opalin diisiik miktarlarda Al ve
baz1 taneciklerin de TiO safsizliklar1 icerdigi, opal ve kuvars ile bulunan alunit

taneciklerinin ¢cogunlugunun alunitten olustugu belirlenmistir.
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3.1.2. Tane Boyut Dagilimlari

MLA analizi neticesinde her bir mineralin her bir boyut araligindaki boyut dagilimi
da belirlenmistir. Burada siras1 ile kuvars, opal, kaolinit ve alunit minerallerinin her bir
tane sinifi i¢in boyut dagilimlarini gosterir dagilim egrileri (Sekil 3.9-3.12), her tane sinifi
i¢cin minerallerin tane boyut dagilimlarinin karsilastirmali gosterimleri (Sekil 3.13-3.15),
her bir minerale ait her boyut araligindaki dgo, dso Ve dso degerleri (Tablo 3.3-3.6) ve bu

degerlerin karsilastirmasi (Tablo 3.7) gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Kuvars i¢in farkl tane boyut araliklarina gore tane boyut dagilimi

Tablo 3.3. Kuvars igin dgo, dgo Ve dso degerleri

Kuvars dgo, pm dso, pm dso, pm
-212 4+ 53 pm 139 116 71
-53 +25 um 39 33 18

225 pm 12 9 7
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Kuvarsin tane siniflarina gore boyut dagilimlarina bakildiginda -212 +53 pm boyut
araligindan -25 pm boyut aralifina dogru gidildik¢e kirilganliginin arttigr -212 +53 um
boyut araliginda malzemenin %50’sinin elek altina gegtigi boyut 71 um iken bu degerin -
53 +25 um boyut araliginda 18 pum ve -25 pm boyut araliginda 7 um’ a diismesi ile ifade
edilebilir. -25 pm boyutunda ise malzemenin %90’inin 12 um altinda olmasi bu boyutta

daha fazla kirilgan oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10. Opal i¢in farkli tane boyut araliklarina gére tane boyut dagilimi

Tablo 3.4. Opal i¢in dgo, dso Ve dso degerleri

Opal dgo, pm dso, pm dso, pm
212 + 53 um 144 120 75
-53 +25 um 41 36 25
-25 um 15 12 7

Opalin tane smiflarina gére boyut dagilimlarina bakildiginda kuvarsa gore daha az
kirillganlik gosterdigi ve her bir tane sinifinin kendi i¢inde diizgiin bir dagilim gosterdigi

sOylenebilir.
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Sekil 3.11. Kaolinit i¢in farkli tane boyut araliklarina gore tane boyut dagilimi
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Sekil 3.12. Alunit i¢in farkli tane boyut araliklarina gore tane boyut dagilimi
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Tablo 3.5. Kaolinit i¢in dgo, dgo Ve dso degerleri

Kaolinit doo, pm dso, pm dso, pm
-212+ 53 um 150 116 65
-53 425 um 38 33 23
225 um 16 12 6

Tablo 3.6. Alunit igin dgo, dso Ve dso degerleri

Alunit dgo, pm dso, pm dso, pm
-212+ 53 um 101 80 49
-53 425 um 37 31 22
-25 um 14 11 6

Kaolinit ve alunitin tane siniflarina goére boyut dagilimlart birlikte irdelendiginde -

212 +53 pm boyut aralifinda alunit minerali kaolinite gore daha fazla kirilganlik

gostermigsken -53 +25 pm ve -25 pum boyut araliklarinda ¢ok benzer dagilimlar

gosterdikleri ve bu boyut araliklarinda kuvars ve opal ile kiyaslandiklarinda da benzer

kirtlganlik 6zellikleri gosterdikleri ve bu sebeple benzer boyut dagilimlarina sahip

olduklart goriilmektedir. -25 pm boyutunda ise alunit ve kaolinitin kuvars ve opale kiyasla

daha fazla kirilganlik gostermelerinden kaynakli olarak daha ince boyuta indikleri

goriilmektedir.

Tablo 3.7. Minerallerin tane boyut araliklarina gére dgo Ve dso degerlerinin karsilagtirilmasi

-212 +53 pm -53 +25 um -25 um
Kuvars 139 39 12
doo Opal 144 41 15
Kaolinit 150 38 16
Alunit 101 37 14
Kuvars 116 33 9
dso Opal 120 36 12
Kaolinit 116 33 12
Alunit 80 31 11
Kuvars 71 18 7
dso Opal 75 25 7
Kaolinit 65 23 6
Alunit 49 22 6
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Sekil 3.13. -212 +53 um boyutu i¢in minerallerin boyut dagilimlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 3.14. -53 +25 pm boyutu i¢in minerallerin boyut dagilimlarinin karsilagtirilmasi
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Sekil 3.15. -25 um boyutu i¢in minerallerin boyut dagilimlarinin karsilagtirilmasi

Tane boyut dagilimi egrilerine ve dgo, dgo Ve dso degerlerine gore; alunit -212 + 53
pum boyut araliginda diger minerallere gore daha ince boyutta bulunmaktadir. Bu boyutta
diger mineraller birbirine benzer ufalanma 6zellikleri géstermektedir. -53 + 25 um boyut
araliginda ise doo ve dgo verileri minerallerin birbirlerine benzer ufalanma ozellikleri
sergiledigini gosterirken dso verileri kuvarsin daha ince boyuta ufalandigini gostermektedir.
-25 um boyutunda ise kuvars daha cabuk inceldigini ancak daha ince boyutlarda
ufalanmanin yavasladigini ve opal ile benzer bir ufalanma o6zelligi sergiledigi
belirlenmistir. Kaolinit ve alunit ise bu boyut aralifinda birbirinin ayni1 olan ufalanma
ozelligi sergilemistir ve daha yavas olan ufalanma kuvars ve opale gore daha fazla

olusmustur.
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3.1.3. Malzemenin Serbestlesmesi

Her bir mineral i¢in tane boyut araliklarina gore serbestlesen tane orani1 degerleri
serbestlesme orani araliklarina bagli olarak Tablo 3.8’de ve Sekil 3.16-3.19°de
gosterilmistir.

Ayrica mineraller arasinda boyut araligi degisimine gore belirli bir serbestlesme

orani igerisindeki serbestlesen tane orani karsilastirmasi da gosterilmistir (Sekil 3.20-3.25).

Tablo 3.8. Minerallerin tane boyut dagilimlarina gére serbest yiizeye bagli serbestlesme
oranlari

Serbestlesen Tane Oranmi, %

Mineral 0 0<x 20< x 50<x 80<x 95<x
<=20 <=50 <=80 <=95 <=100

Boyut Arahig:
-212 +53 pm 1,63 22,28 26,65 23,43 9,25 16,75
Kuvars  -53 +25 um 3,66 30,06 27,96 16,14 6,77 15,41
-25 um 3,89 15,36 19,00 16,10 5,87 39,79
-212 +53 pm 0,16 3,87 16,63 32,72 26,76 19,86
Opal -53 +25 um 0,17 2,48 10,58 29,25 27,28 30,24
-25 um 0,12 1,94 8,03 19,82 18,28 51,83
-212 +53 pm 0,20 6,56 18,48 29,88 24,15 20,74
Kaolinit -53 +25 um 0,29 6,07 14,67 23,89 19,37 35,71
-25 um 0,25 3,00 8,44 13,21 7,62 67,48
-212 +53 pm 2,69 26,03 29,17 18,80 7,55 15,76
Alunit -53 425 um 0,96 12,33 18,44 21,69 11,38 35,20
-25 um 0,09 2,72 7,45 11,56 9,10 69,09

Tablo degerlendirildiginde hi¢ serbestlesmemis tane oranlari tiim mineraller i¢in
cok diisiik degerlerdedir. Temel olarak serbestlesen tane oraninin boyut kiigiildiikce
artmasi beklenir. Burada da boyut kiiciildiikce %1001 serbestlesen tane oran1 her mineral
icin artis gostermistir. %100 serbestlesen tane oranlar1 degerlerine bakildiginda kaolinit ve
alunitin benzer serbestlesen tane oranlarmma sahip olduklar1 goriinmektedir. Bazi
serbestlesme orani araliklarinda boyut inceldik¢e serbestlesen tane orani degerlerinin
diismesinin sebebi ise boyutun incelmesi ile birlikte tanelerin serbestlesme oranlarinin

degismesidir. Yani tanelerin bir iist sinif serbestlesme degerine gegmis olmasidir.
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Kuvars m 0% 0% < x <= 20% =20% < x <=50%
2 50% < X <= 80% m80% < X <=95% - 95% < x <= 100%
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Sekil 3.16. Kuvarsin tane boyut araliklarina gore serbest ylizeye bagl serbestlesme oranlari

Iri boyutta kuvarsm %95-100 serbestlesen tane oran1 %16,75 iken en ince boyutta

tanelerin yaklagik olarak %40°1 tamamen serbestlesmektedir.
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Sekil 3.17. Opalin tane boyut araliklarina gore serbest yiizeye bagli serbestlesme oranlari

Opalin tamamen serbestlesme orani1 boyut kiiglildiikge artmakta ve en ince boyutta %95-

100 serbestlesen tane oran1 %51,83 olmustur.
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Sekil 3.18. Kaolinitin tane boyut araliklarina goére serbest ylizeye bagli serbestlesme
oranlari

Kaolinitin serbestlesme mekanizmas: opalin gosterdigi davranisa benzerlik
gostermekte ve en ince boyutta daha fazla serbest tane bulunmaktadir. En ince boyutta

%95-100 oraninda serbestlesen tanelerin oran1 %67,48 olmustur.

Alunit = 0% W0% < x <= 20% == 20% < x <= 50%
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Sekil 3.19. Alunitin tane boyut araliklarina gore serbest yiizeye bagli serbestlesme oranlari
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Alunit de opal ve kuvarsa benzer bir sekilde serbestlesme davranisi sergilemektedir.
Malzemenin boyutu kiiciildiikge serbestlesme oraninin arttigi goriilmiis, %95-100 oraninda
serbestlesen tanelerin %69,09 oraninda oldugu goriilmiistiir.

Bu calisma serbest tane ile ¢alisilmasi durumunda ince tane boyutunda calisilmasi
gerekliligini acik bir sekilde ortaya koymustur.

Bunlara ilaveten verilen serbestlesme orani degerlerine bagl olarak minerallerin belli
boyut araliklarinda birbirlerine gore gosterdikleri serbestlesen tane degisimlerinde; %0
serbestlesme degerinde kuvarsin tiim boyut araliklarinda serbestlesmeden kalabildigini,
opal ve kaolinitin neredeyse hi¢ serbestlesemeden kalmadigini alunitin ise boyutun
kiigiilmesi ile serbestlesmeyen tane oraninin azaldigi goriillmektedir (Sekil 3.20). %95-100
serbestlesme oraninda alunit ve kaolinite ait serbestlesen tane orani degerleri en ince tane
boyutunda, en fazla olan minerallerdir ve serbestlesen tane orani degerleri birbirine
yakindir (Sekil 3.25). Bu da alunit iceriginin verimli bir sekilde uzaklastirilabilmesi igin
gerekli olan serbestlesen tane orani degerlerinin %100 olabilmesi i¢in malzemenin daha da
ince boyuta ufalanmasi gerektigini gostermektedir. Calisma boyutu olarak 25 pm’nin daha

da altina ogiitiilerek elde edilecek bir boyut secilmelidir.
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Sekil 3.20. %0 serbestlesme orani icin tane boyut araligina bagli olarak minerallere gore
serbestlesen tane oranlari
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%0<x<=%20 zKuvars < Opal = Kaolinit Alunit
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Sekil 3.21. %0-%20 serbestlesme orani i¢in tane boyut araligina bagli olarak minerallere
gore serbestlesen tane oranlari

%20<x<=%"50 sKuvars  =Opal % Kaolinit Alunit
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Sekil 3.22. %21-%50 serbestlesme orani icin tane boyut araligina bagli olarak minerallere
gore serbestlesen tane oranlari
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Sekil 3.23. %51-%80 serbestlesme orani igin tane boyut araligina bagli olarak minerallere
gore serbestlesen tane oranlari
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Sekil 3.24. %81-%95 serbestlesme orani icin tane boyut araligina bagli olarak minerallere
gore serbestlesen tane oranlari
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%95<x<=%100
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Sekil 3.25. %96-%100 serbestlesme orani i¢in tane boyut araligina bagli olarak minerallere
gore serbestlesen tane oranlari
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3.1.4. Siiflandirilmis Goriintiileme

Ug farkli boyut araliginda hazirlanan numunelerin mikroskop altinda incelenmesi
sonucu her bir boyut araliginda bulunan minerallerin bulunma sekli ve yogunluklarinin

renkli olarak gosterimi Sekil 3.26-3.28’de yapilmustir.

OF AL ¥ 1
SN URLP T

Eq g9 oUW

— 200

O Kuvars [E Kaolinit E Biotit [ rutit @ opal @ Alunit [0 K-Feldspat [ llmenit
[ opaliekansikalunit B Kuvarsve Opalli Alunit [ piger

Sekil 3.26. -212+53 pum boyut araligina ait mikroskobik gorsel degerlendirme

Buna gore her tane boyut araliginda opalin baskin bir sekilde bulundugu, opalin
serbest bulundugu gibi ayn1 zamanda farkli mineraller ile de bagh olarak bulundugu
goriilmektedir. Bununla birlikte serbestlesme grafiklerine gore de anlasilan kaolinitin ve
alunitin serbestlesme karakteristiklerinin benzer oldugu ve ince boyutta daha fazla

serbestlesme gosterdikleri goriinmektedir.
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3.2. Fiziksel Ayirma Cahsmalar:

Deneylere konu olan 4030A isimli kaolin numunesi, ¢eneli kirict kullanilarak -1 mm
boyutuna indirilmis ve harmanlandiktan sonra bir miktar temsili numune alinarak yas elek
analizi yapilmistir. Yas elek analizi ile tane boyutlarima ayrilarak SO42 igeriginin tane
boyut siniflarina gore nasil bir dagilim gosterdigi belirlenmeye calisilmis ve bunun igin her
bir tane boyut araliginda kalan numunenin kimyasal analizi yapilmistir (Tablo 3.9).

Ayrica elde edilen sonuglara gore her bir boyut simnifina ait mineral dagilimlari

MINSQ yardimiyla hesaplanmistir (Tablo 3.10, 3.11).

Tablo 3.9. Ham 6rnege ait boyut siniflarinin kimyasal analiz degerleri

Boyut Miktar Miktar SiO2 AlOs Fex0Os TiO2 SO4? K20
(mm) (9) () () () () () (%) (%)
-1+0,5 110,62 21,87 7551 16,44 0,49 0,31 581 144
-0,5+0,25 62,53 12,36 76,03 16,97 0,47 0,32 489 1,32

-0,25+0,125 72,65 14,36 75,75 17,23 0,44 034 494 131
-0,125+0,062 68,47 1354 76,12 17,01 045 035 475 1,33
-0,062+0,038 44,79 8,85 75,02 16,28 0,48 035 6,29 1,59
-0,038+0,020 30,28 599 7456 16,87 0,46 0,33 6,18 1,60

-0,020 116,5 23,03 7463 16,29 0,61 033 643 1,71
Toplam (hesap.) 505,84 100,00 75,39 16,67 0,50 0,33 564 148
Toplam (analiz) 7433 16,87 0,49 0,32 6,40 1,59

Tablo 3.10. Ham 6rnege ait boyut siniflarinda minerallerin bulunma % degerleri (MINSQ)

Miktar Kuvars Alunit Kaolinit K-Feldispat

soyut (mm) 0 %) %) 6 (%)
-1+0,5 21,87 57,6 5,9 33,4 3,2
-0,5+0,25 12,36 56,0 3,4 36,5 4,0
-0,25+0,125 14,36 55,4 3,4 37,2 4,0
-0,125+0,062 13,54 55,8 3,1 36,8 4,3
-0,062+0,038 8,85 57,8 7,2 31,7 3,2
-0,038+0,020 5,99 56,2 6,6 33,6 3,6
-0,020 23,03 57,5 7,8 31,1 3,6

Toplam (hesaplanan) 100 56,75 5,45 34,12 3,68

Toplam (analiz) 56,4 7,1 33,3 3,3
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Tablo 3.11. Ham 6rnek igerisinde her bir mineralin boyuta gore dagilimi (MINSQ)

Miktar Kuvars Alunit Kaolinit K-Feldispat
Boyut (mm)

060 () () (%) (%)
-1+0,5 21,87 22,19 23,69 21,41 19,02
-0,5+0,25 12,36 12,20 7,72 13,22 13,44
-0,25+0,125 14,36 14,02 8,96 15,66 15,62
-0,125+0,062 13,54 13,31 7,70 14,60 15,82
-0,062+0,038 8,85 9,02 11,70 8,23 7,70
-0,038+0,020 5,99 5,93 7,25 5,89 5,86
-0,020 23,03 23,33 32,98 20,99 22,54
Toplam 100 100 100 100 100

Ham Ornek iizerinde yapilan boyut siniflandirma iglemi numuneyi 7 tane boyutu
siifina ayiracak sekilde gergeklestirilmistir (Tablo 3.9). Yaklasik olarak 500 g -1 mm
boyutunda numune kullanilmis ve bu miktarin %23’ 20 um boyutu altinda kalirken
yaklagik olarak %22’si -1+0,5 mm boyut araliginda kalmistir. -62+20 pm boyut araliginda
az miktarda numune kalmisken kalan miktar -0,5 mm +62 um boyut araliginda yer alan 3
tane smifina neredeyse esit olarak dagilmistir. Her bir tane smifina yapilan kimyasal
analizlerde ise, -1+0.5 mm boyut araliginda cevherin SiO: igerigi %75,51 iken, 20 um
altinda bu deger %74,63’¢ diismektedir. Al2O3 ve TiO; iceriklerinde tane boyutlarina gore
bariz farklar olusmayip Al203 yaklasik olarak %16 civarinda ve TiO- yaklasik olarak %0,3
civarinda kalirken, SO47?, Fe,03 ve K20 iceriklerinde tane siniflar1 arasinda biiyiik farklar
olmamasina ragmen az da olsa ince tane siniflarina inildik¢e bir artis olusmustur. Her bir
tane boyut araliginda kalan numuneye yapilan kimyasal analiz sonuglart numunenin ham
hali ile kiyaslandiginda ham numuneyi sadece farkli tane boyutlarina kiigiiltmenin
kimyasal igeriklerde fark olusturma bakimindan bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.
Burada farkli olarak SO4 ve K20 igeriklerinin -1 mm +62 um boyut araliginda kalan tane
boyutlarinda dikkate deger farklilik gosterdigi soylenebilir. Ancak SiO2, Al.O3, Fe2O3 ve
TiOz igerikleri i¢in kayda deger bir degisiklik goriilmemistir.

Minerallerin her bir tane boyut sinifinda bulunma oranlar1 Tablo 3.10°da ve
minerallerin tane boyut siniflarina dagilma oranlar1 da Tablo 3.11°de gosterilmigstir. Buna
gore Tablo 3.9°da gozlemlenen degisimlere ilaveten tane boyutlarina gére kuvars igerigi
neredeyse hi¢ degisim gostermezken, kaolinit varliginin ince boyutlara inildikg¢e bir miktar

azaldig1 alunit varliginin ise kaolinite ters bir sekilde ince boyutlara inildikce arttig1 tespit
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edilmistir. Ornek biinyesinde az miktarda bulunan K-feldispat varligi ise tane boyutlar:
arasinda biiylik bir farklilik gostermemistir. Tablo 3.11 incelendiginde minerallerin tane
boyut siniflaria goére dagilimlarinin benzerlik gosterdikleri goriilebilir. Minerallerin en bol
bulunduklar1 tane boyutu -20 um olmaktadir. Ayrica minerallerin -1+0,5 mm boyut
smifinda da -20 um tane sinifina benzer oranlarda bulunduklar1 goriillmektedir.

Burada alunit igerigi uzaklastirilmasi istenen mineral olmasi sebebiyle dikkatle
incelenirse alunitin boyut smiflarina gore birbirinden daha farkli bir dagilim gosterdigi
goriilmektedir. Alunitin yaklasik olarak %55°’1 -1+0,5 mm ve -20 um boyutlarinda
bulunmaktadir. Daha az bulundugu -0,5 mm +62 um boyut araliginda alunitin %25’
bulunmaktadir. Burada -20 pm boyutu alunitin en fazla bulundugu boyut olmaktadir.

Kuvars ve kaolinit dagilimlar1 incelendiginde ise kuvars ve kaolinit arasinda 6nemli
bir sertlik farki olmasina ragmen kuvarsin kil tane boyunda dagilim gdstermesi sebebiyle
boyuta gore siniflandirma yoluyla bir uzaklastirma yapmak miimkiin olamamistir. Ayrica
kaolinit (~2,75 g/cm?®), kuvars (~2,65 g/cm?), opal (~2,09 g/cm?®) ve alunitin (~2,74 g/cm?)
yogunluklarinin da birbirlerine ¢ok yakin degerlerde olmasi da yogunluk farkina baglh
olarak bir ayirim yapmay1 imkansizlastirmaktadir.

Boyuta gore siniflandirma deneyi ile cevher igerisindeki minerallerin benzer hareket
ettikleri, 20 um boyutuna kadar bir azalma gosterirlerken -20 um boyutunda bir birikme
gosterdikleri ve yontemle se¢imli bir alunit uzaklastirilmasinin da miimkiin olmadig tespit
edilmistir.

Ham Ornege yapilan elek analizi neticesinde elde edilen boyuta gore siniflandirma
yoluyla secimli bir alunit uzaklastirilmasinin miimkiin olmadig1 sonucu ve tim
minerallerin ince boyutta birikme egilimi gdsteriyor oldugunun tespit edilmis olmasi
sebebiyle kontrollii 6glitme calismalar1 yapilarak mineral dagilimlarinda farklilik
saglanmasi1 hedeflenmistir.

Yas elek analizi yapildiktan sonra yapilan 6glitme deneylerinde de ¢eneli kirici ile -1
mm boyuta indirilmis numuneden temsili olarak alinan Ornekler kullamilarak SO47
miktarlarmin degisimleri gézlemlenmistir.

Burada -1 mm boyutuna ceneli kirict kullanilarak kirilmis yaklagik olarak 500 g
ornek, seramik degirmende zirkon bilyeler kullanilarak tamami 100 pm boyutu altina
inecek sekilde ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonrasinda yapilan eleme sonrasi her bir boyut
araliginda kalan numunelerin kimyasal analizleri Tablo 3.12°de gosterilmistir. Minerallerin

her bir tane boyut sinifinda bulunma oranlar1 ve minerallerin tane boyut siniflarina dagilma
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oranlart MINSQ programi yardimiyla hesaplanmistir (Tablo 3.13, Tablo 3.14). Ayrica
Oglitme sonrast malzemenin dagilim karakterinin belirlenebilmesi i¢in boyut dagilim

analizi de yapilmistir (Sekil 3.29).

Tablo 3.12. Seramik 6giitme-1 boyut siniflarinin kimyasal analiz degerleri

Boyut Miktar SiO2  AlOs  Fex03  TiO2 S04? K20

(um) (%0) (%0) (%0) (%0) (%) (%) (%)

+106 15,53 75,50 17,80 0,47 0,34 4,68 1,20
-106+75 9,72 76,22 17,60 0,42 0,34 4,21 1,20
-75+53 11,21 75,57 17,92 0,41 0,33 4,55 1,23
-53+38 9,41 75,63 17,30 0,42 0,34 4,92 1,38
-38+20 12,17 74,55 18,02 0,42 0,33 5,18 1,49

-20 41,96 74,78 16,64 0,58 0,32 6,04 1,65
Toplam (hesap.) 100,00 75,17 17,29 0,49 0,33 5,27 1,44
Toplam (analiz) 74,33 16,87 0,49 0,32 6,40 1,59

Ogiitme sonrasinda &rnek 6 farkli tane boyutuna ayrilmistir (Tablo 3.12). Ornegin
tane boyutlarima gore dagilimina bakildiginda 6rnegin yaklasik olarak %42’si -20 um
boyutuna inerken, %15,5 kadar1 +106 pm boyutunda kalmis ve kalan miktar da diger tane
boyut siniflarina neredeyse es oranda dagilmistir. Kimyasal analizler incelendiginde; SiOz,
Al2O3 ve TiO2 igeriklerinin tiim tane boyutlarinda neredeyse es oranda bulundugu bu
oranlarin da besleme degerleri ile neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Kuvars ve kaolinit
benzer ufalanma-kirilma ozellikleri gosterdiginden bu oranlardaki degisimler birbirlerine
benzerlik gostermekte ve bu sebeple de tiim tane boyutlarinda es oranda bulunmaktadirlar.
Bu da bu igeriklere gore bir siniflandirma gerceklesmemesini agiklamaktadir.

Fe2O3 orani -20 pm boyutu hari¢ boyutlarda biiyiik oranda farklilik gostermez iken
Fe2Osz oraninin -20 pum boyutunda fazla olmasi ¢ok az miktarda ve serbest olarak
bulundugu diisiiniilen demir minerallerinin bu boyutta bulunuyor oldugu sonucunu
diisiindiirtmektedir. Ogiitme yapilmamis malzemeye yapilan elek analizine ait kimyasal
analiz sonuglarinda da (Tablo 3.9) -20 pum boyutunda FeO3 oraninin diger boyut
araliklarindaki Fe;Os oramindan fazla oldugu goriilmektedir. SO4 ve KO igerikleri
degisken ve birbirine paralel oranlarda bulunurken -20 um boyutunda artig gostererek tane

boyutlar1 arasinda en fazla bulunduklari tane boyutu olmustur. Alunit varliginin kaynagi



114

olan bu iki igerigin -20 um boyutunda bu kadar yiiksek olmasinin sebebinin &zellikle
alunitin yiiksek kirillgan yapiya sahip olmasindan kaynakli oldugu soylenebilir.

Kimyasal analizlerden elde edilen sonuglarin daha net bir bigimde
degerlendirilebilmesi i¢in yapilan MINSQ hesaplamalar1 neticesinde minerallerin her bir
tane boyut sinifinda bulunma oranlar1 Tablo 3.13’te ve minerallerin tane boyut siniflarina
dagilma oranlar1 da Tablo 3.14’te gosterilmistir. Ayrica 6rnege ait tane boyut dagilimi da

Sekil 3.29°da gdosterilmistir.

Tablo 3.13. Seramik 6giitme-1 boyut siniflarinda minerallerin bulunma % degerleri

(MINSQ)

Boyut (jum) Miktar  Kuvars  Alunit Kaolinit K-Feldpat
(%) (%) (%) (%) (%)
+106 15,53 54,1 2,4 39,5 3,9
-106+75 9,72 54,3 1,4 39,7 4,6
-75+53 11,21 53,7 2,0 40,0 4.4
-53+38 9,41 54,8 3,1 37,3 4,8
-38+20 12,17 52,9 3,5 38,6 5,0
-20 41,96 56,3 6,2 33,2 4,1
Toplam (hesap.) 100,00 54,92 4,05 36,62 4,33
Toplam (analiz) 56,4 7,1 33,3 3,3

Tablo 3.14. Seramik 6giitme-1 sonunda minerallerin boyuta gore dagilimi

Miktar Kuvars  Alunit Kaolinit K-Feldpat

Boyutm)  ory ) k) (%) (%)
+106 15,53 15,30 9,20 16,76 14,00
-106+75 9,72 9,61 3,36 10,54 10,33
-75+53 11,21 10,96 5,53 12,25 11,40
-53+38 9,41 9,39 7,20 9,59 10,44
-38+20 12,17 11,72 10,51 12,83 14,06
-20 41,96 43,02 64,20 38,05 39,76

TOPLAM 100,00 100,00 100,00 100,00 100
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Sekil 3.29. Seramik 6giitme-1 deneyi sonrast numuneye ait boyut dagilimi

MINSQ hesaplamalar1 sonucunda elde edilen minerallerin her bir tane boyut
siifinda bulunma oranlari incelendiginde -20 pm boyutu hari¢ kuvars, kaolinit ve alunitin
her tane boyut sinifinda birbirlerine ¢ok yakin oranlarda bulunduklari goriilmektedir.

Kuvars %54 civarinda oranlarda, kaolin %38-39 civari oranlarda, alunit %2,5 civari
oranlarda ve K-feldispat ise %4,5 civari oranlarda bulunmaktadir. -20 pm tane boyut
smifinda ise kuvars, alunit ve K-feldispat artis gosterirken, kaolin oraninda bir diisiis
goriilmektedir. Burada alunitin -20 um tane boyutu sinifinda ¢ok farkli sekilde yiiksek
oranda bulunmasi alunitin kirtlgan yapisindan kaynakli olarak ince boyutta biriktigi
seklinde yorumlanabilir. Ayrica bu durum kaolinit miktarinin da goreceli olarak diismesine
sebep olmaktadir. Kuvars ve alunitin artig1 ile birlikte kaolinit oraninda da goreceli bir
diislis meydana gelmistir.

Minerallerin tane boyut siniflaria dagilma oranlarinin gosterildigi Tablo 3.15’ten de
kuvars, kaolinit ve alunitin en yiiksek oranda bulundugu tane boyut sinifinin -20 um
oldugu daha net bir bigimde goriilmektedir. Oyle ki; drnekte bulunan toplam kuvarsin
%431, toplam alunitin %64l ve toplam kaolinitin %38’i ve K-feldispatin yaklasik olarak
%40°1 -20 um boyutunda bulunmaktadir.

Burada kaolinitin tane simiflarina dagilimlarina bakildiginda toplam kaolinitin -20
um tane sinifi hari¢ diger tane siniflar1 arasinda birbirine ¢ok yakin oranlarda dagilmasi ve
ornegin de sadece yaklasik olarak %42’sinin -20 um tane sinifinda bulunmasi 6rnegi daha
ince boyuta dgiiterek dagilmis olan kaoliniti ayni simifta bir araya getirmek ve toplam
malzeme miktarini da arttirmak hedeflenmistir. Bu gerekce ile — 1 mm boyutuna ¢eneli

kirict ile kiigiiltiilmiis yaklasik 500 g malzeme daha ince boyuta ogiitiilmiistiir.
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Ogiitme sonrasinda yapilan eleme sonrasi her bir boyut araliginda kalan numunelerin
kimyasal analizleri Tablo 3.15te verilmistir. MINSQ programi yardimiyla hesaplanan
minerallerin her bir tane boyut sinifinda bulunma oranlar1 Tablo 3.16’da ve minerallerin
tane boyut siniflarina dagilma oranlar1 da Tablo 3.17°de gosterilmistir. Ayrica malzemenin

yapilan 6giitme islemi sonrast boyut dagilimi da Sekil 3.30 gdsterilmistir.

Tablo 3.15. Seramik 6giitme-2 boyut siniflarinin kimyasal analiz degerleri

Boyut Miktar SiO2 Al203  Fe20s  TiO2 SO0s? K20
(nm) (%) (%) (%) () () (%) (%)
+38 29,59 76,56 16,78 0,43 035 461 1,28
-38+20 14,12 75,76 17,45 0,42 035 468 1,35
-20 56,29 75,55 16,12 0,54 034 585 161

Toplam (hesap.) 100,00 75,88 16,50 0,49 0,34 532 147
74,33 16,87 0,49 032 6,40 1,59

Toplam (analiz)

Yapilan &giitme islemi sonrasi érnek 3 tane boyu sinifina ayrilmistir. Ornegin
yaklasik olarak %30’u 38 pum fizerinde kalirken, %56 kadar1 20 pm altina gegmistir.
Yapilan ince 06giitme sonucunda da daha Once yapilan Ogiitme sonucu elde edilen
dagilimlara benzer dagilimlar elde edilmis ve SiO2, Al203 ve TiOz oranlari 3 tane sinifinda
da birbirine benzer sekilde dagilmistir. Burada yine daha énce de gozlemlendigi gibi SO4
ve K20 oranlart -20 pm tane sinifinda daha yiiksek oranda tespit edilmistir. Yapilan ince
oglitme ile mineral bilesiklerinin bulunma oranlariin egiliminin degismedigi sadece -20
um tane siifina daha fazla malzeme gectigi gézlemlenmektedir.

Minerallerin her bir tane boyut smifinda bulunma oranlarina (Tablo 3.16)
bakildiginda; tiim tane boyut siniflarinda kuvars yaklasik olarak %55 oraninda, K-
feldpspat %4,5 oraninda bulunurken, kaolinit ve alunitin oranlarinda degiskenlikler
goriilmektedir. Alunitin -20 um tane boyutu sinifinda %6 orani1 diger tane boyutu
smiflarindan kat kat fazladir. Tersi durum kaolinitin -20 um tane boyutu sinifinda diger
tane smiflarina gore daha az bulunmasi seklinde gozlemlenmistir. Burada -20 um tane
boyutu sinifinda kuvars, kaolinit ve alunitin bulunma oranlar ilk yapilan 6giitmedeki -20
um tane boyutu smifindaki oranlarla ayni kalirken -20 pm tane sinifinda bulunan malzeme
miktarinda artis meydana gelmistir. Yani daha fazla malzeme ince boyuta gegerken

minerallerin o boyutta bulunma oranlarinda biiyiik bir degisim meydana gelmemistir.
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Tablo 3.16. Seramik 6giitme-2 boyut siiflarinda minerallerin bulunma % degerleri

(MINSQ)

Boyut Miktar  Kuvars  Alunit Kaolinit K-Feldpat

(um) (%) (%) (%) (%) (%)

+38 29,59 56,4 2,8 36,5 4,2

-38+20 14,12 54,6 2,6 38,1 4,7

-20 56,29 57,7 6,0 32,1 4,0

Toplam (hesap.) 100,00 56,88 4,57 34,25 4,16

Toplam (analiz) 56,4 7,1 33,3 3,3

Tablo 3.17. Seramik 6giitme-2 igerisinde her bir mineralin boyuta gore dagilimi

Boyut Miktar  Kuvars Alunit Kaolinit K-Feldpat

(um) (%) (%0) (%0) (%0) (%0)
+38 29,59 29,35 18,12 31,54 29,90
-38+20 14,12 13,55 8,03 15,70 15,96
-20 56,29 57,10 73,85 52,75 54,15

TOPLAM 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

100
80
60
40
20

0.1 1 10 100 1000
Tane Boyutu (um)

Sekil 3.30. Seramik 6gilitme-2 deneyi sonrast numuneye ait boyut dagilimi

Minerallerin tane boyut siniflarina dagilma oranlarina (Tablo 3.17) bakildiginda ise

daha onceki 6giitme islemi neticesinde elde edildigi gibi toplam kuvars, kaolinit ve alunitin

¢ok biiytiik kisimlart -20 um tane boyutunda birikmislerdir. Daha ince boyuta yapilan

oglitme neticesinde bu oranlar ilk 6giitmeye gore daha yiiksek olmustur.
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Yapilan bu ¢aligmalar neticesinde SiO ve SO47 igeriginin boyuta gore siniflandirma
islemi ile degistirilemedigi hatta bu kirleticilerin ince boyutta kaoliniti takip ederek beraber
hareket ettikleri gozlenmistir.

Girgin ve arkadaslarinin (1993) yaptiklar1 bir ¢alismada Sindirgr bolgesi alunitli
kaolinleri kullanarak boyut kiigiiltme yontemi ile alunit uzaklastirmay:r denemislerdir.
Calisma neticesinde alunitin en kiigiik tane boyu sinifinda yogun olarak biriktigi, SiO>
iceriginin tane boyu siniflarina gore farklilik gostermedigi ve Al2Oz igeriginin ise boyut
kiigiildiikge azaldig1 tespit edilmistir. Bunun neticesinde arastirmacilar boyut kiiciiltme ve
siiflandirma yontemi ile kaolinden alunitin uzaklastirilamayacagi sonucuna varmislardir.

Sindirg1 bolgesi alunitli kaolinleri ile yapilan bir bagka calismada da 6glitme ve
karistirma-dagitma  gibi  geleneksel  fiziksel yoOntemlerin  alunitin  kaolinden
uzaklastirilmasinda verimsiz olmasmin sebebini alunitin 10 um’den ¢ok daha ince
boyutlarda olan serbestlesme boyutundan kaynaklandigini belirtilmistir (Koca ve Koca,
2000). Bu sebeple kaolinden alunitin uzaklastirilmasinda esas problemin serbestlesme
oldugunu ve ¢ok ince boyutlarda saglanan serbestlesmenin ise geleneksel yontemlerin
verimsiz olmasina sebep oldugunu belirtmislerdir (Koca ve Koca, 2000).

Bu caligsmalara ilave olarak baska arastirmacilar da fiziksel yontemler kullanilarak
alunitli kaolinlerden alunitin uzaklastirilamayacagini belirtmislerdir (Siimer, 1991; Yapa,
1993). Literatiirde de bir¢ok arastirmacinin elde ettigi ve ¢alismalar sonucunda elde edilen
bulgular 1s1g8inda fiziksel yontemler kullanilarak herhangi bir alunit uzaklastirmasinin

saglanamayacagi kabul edilerek kimyasal ¢ozlindiirme islemlerine gecilmistir.

3.3. Alkali Coziindiirme Cahsmalari

Alunitli kaolinlerden alkali ¢6ziindiirme yapilarak siilfat uzaklastirilmasi ile ilgili
literatiirde yapilan c¢alismalar incelendiginde ¢oziicii olarak Na;CO3z ve KOH’in
kullanildig1 birgok ¢alisma mevcuttur. Ayrica ¢ok tercih edilmemekle birlikte Na>SiOz ve
NasPOs kullanimina da rastlanilmistir. Bu dogrultuda bir¢ok alkali ¢o6ziindiirme
caligmasinda yaygin olarak kullaniliyor olan ve alunitli kaolinlerden siilfat uzaklastiriimasi
ile ilgili herhangi bir ¢alismada kullanilmamis olan NaOH, g¢alisma kapsaminda yapilan

alkali ¢oziindiirme ¢alismalarinda ¢oziicii olarak secilmistir.
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3.3.1. Tane Boyut Siniflarina Gore Alkali Coziindiirme Calismalari

-1 mm boyutuna ¢eneli kirici kullanilarak kiigiiltiilmiis ve tane siiflarina ayrilmig
ham numune NaOH kullanilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Deneyler; %10 kat1 oraninda 50°C’de
120 dk siire ile 1 M NaOH konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Her bir tane sinifina ait
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3.18’de gosterilmistir.

Tablo 3.18. Tane boyut smiflarinin NaOH ¢6ziindiirme 6ncesi ve sonrast kimyasal analiz
sonuglari

Boyut (mm) -0,25+0,125 -0,125+0,062 -0,062+0,038 -0,020

cO. C¢S. ¢O. ¢Ss. ¢cO. ¢S ¢cO. cs.
SiO2 (%) 75,75 72,73 76,12 71,92 7502 73,00 74,63 71,54
Al203 (%) 17,23 1792 1701 1759 16,28 17,61 16,29 17,22
Fe203 (%) 0,44 0,47 0,45 0,48 0,48 0,50 0,61 0,68
TiO2 (%) 0,34 0,42 0,35 0,50 0,35 0,40 0,33 0,68
SO42 (%) 4,94 6,81 4,75 7,70 6,29 6,797 6,43 8,11
K20 (%) 1,31 1,65 1,33 1,82 1,59 1,70 1,71 2,05

(C.O.: Coziindiirme Oncesi, C.S.: Coziindiirme Sonras1)

Coziindlirme deneyleri sonrasi yapilan kimyasal analiz sonuglarma gore SiO2 ve
Al>O3 igerikleri tane siniflar1 arasinda fazla bir degisim gostermez iken Fe2Os, TiO2, K20
ve SO472 igerikleri boyut kiigiildiikce artis gdstermektedir (Tablo 3.18). Analiz sonuglarinda
goriilen en ince boyutta SO4 ve KO igeriklerinin en yiiksek degerlerde olma durumu
alunit mineralinin ince boyutta biriktigine isaret ederken dolayli olarak da kaolinit
mineralinin en az bulundugu boyut da en ince boyut olmaktadir. Minerallerin boyutlarda

bulunma yiizdeleri Tablo 3.19’da gostermistir.

Tablo 3.19. Tane boyut siniflarinin NaOH ¢6ziindiirme 6ncesi ve sonrasi mineral bulunma
yiizdeleri (MINSQ) (C.O.: Coziindiirme Oncesi, C.S.: Coziindiirme Sonrasi)

Boyut (mm) -0,25+0,125 -0,125+0,062 -0,062+0,038 -0,020
cCO. C¢S. CO. cCS. c¢.O. CS. C.0. CsS.
Kuvars (%) 554 538 558 54,5 57,8 54,3 57,5 54,6
Alunit (%) 3,4 7,6 3,1 9,8 7,2 7,7 7,8 10,6
Kaolinit (%) 37,2 354 36,8 32,8 31,7 34,5 31,1 30,8
(C.O.: Coziindiirme Oncesi, C.S.: Coziindiirme Sonras1)
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Minerallerin  her tane boyut smifinda bulunma ylizdelerini gosteren tablo
incelendiginde kuvars mineralinin bulunma oraninin tane boyut sinifina gére degismedigi
ancak alunit ve kaolinit mineralinin oranlarinin birbirlerine ters olacak sekilde degisim
gosterdigi ve en ince tane boyutunun alunitin en fazla bulundugu tane boyutu iken
kaolinitin ise en az bulundugu tane boyutu oldugu goriilmektedir. Ayrica ¢oziindiirme
oncesi mineral dagilim degerlerine bakildiginda kaolinit oranlarinda bir diisiis goriiliirken
alunit oranlarinda artis gériilmektedir. Bu durum alunit minerali yerine bir miktar kaolinit
¢oziindiriildiigiinii disiindiirtmektedir. Azalan kaolinit goreceli olarak alunit oraninda bir
artis olarak yansimaktadir. Burada olusan degisimleri daha acik bir sekilde inceleyebilmek

icin tane siniflarinin XRD analizleri yapilmistir (Sekil 3.31).
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Sekil 3.31. Tane boyut siniflarinin NaOH ¢oziindiirme sonrasit XRD analizleri

Sekil 3.31 incelendiginde ham numuneye yapilan yas elek analizi ile farkli tane
boyutlarina siiflandirilan malzemeye yapilan NaOH c¢oziindiirmelerinin tane siiflarinda
bir fark olusturmadigi, yapiy1 olusturan kaolinit, alunit, kuvars ve opal minerallerinin tiim
tane siniflarinda net bir bigimde gozlendigi gorilmektedir. Tablo 3.19°da gozlemlenen
kaolinit ve kuvars minerallerindeki diisiisler minerallerin yapidaki mevcudiyetlerini gok

etkilemeyecek seviyede oldugu anlasiimistir.
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Bu degerler dikkate alindiginda mevcut kosullarda yapilan NaOH ile ¢oziindiirme
islemlerinin bir iyilestirme saglamadig1 goriilmiis ve bu sebeple de kimyasal ¢oziindiirme

caligmalarina ince boyuta 6giitiilmiis malzeme ile devam edilmistir.

3.3.2. Ogiitme Sonras1 Alkali Céziindiirme Calismalari

1. seri 6giitme isleminin ardindan alinan numune 106 pm’den elenerek +106 um
boyutundaki malzeme ayrilmis, -106 um boyutunda kalan malzeme 75, 53, 38 ve 20
pm’den elenerek 5 farkli tane boyutu smifi olusturulmustur. 2. seri 6giitme isleminin
ardindan alinan numune 106 pm’den elenerek +106 pm boyutundaki malzeme ayrilmus, -
106 um boyutunda kalan malzeme 38 ve 20 um’den elenerek 3 farkli tane boyutu sinifi
olusturulmustur. Her iki 6glitme isleminin ardindan elde edilen tane simniflart %10 kati
oraninda 50°C’de 2 saat 1M NaOH konsantrasyonunda c¢o6ziindiirme islemine tabi
tutulmustur. Coziindiirme isleminin ardindan kati-sivi ayirimi yapilmis ve sividan SO4?
analizi yapilmistir. Ogiitme islemleri sonrasinda yapilan ¢oziindiirme islemlerine ait SO47

degerleri sirastyla Tablo 3.20 ve Tablo 3.21°te verilmistir.

Tablo 3.20. 1. Seri 6giitme sonras1 yapilan ¢dziindiirme islemi SO42 analiz sonuglar1

Tane Boyutu  Céziindiirme Oncesi Coziindiirme Sonrasi Coziinme

(um) SO42, % SO42, % Verimi, %
-106+75 4,21 4,20 0,24
-75+53 4,55 4,54 0,15
-53+38 4,92 4,91 0,2
-38+20 5,18 5,16 0,39
-20 6,04 6,00 0,61

Tablo 3.21. 2. Seri 6giitme sonras1 yapilan ¢dziindiirme islemi SO42 analiz sonuglar

Tane Boyutu  Céziindiirme Oncesi Coziindiirme Sonrasi Coziinme

(um) SO42, % SO42, % Verimi, %
+38 4,61 4,61 0,11
-38+20 4,68 4,67 0,19
-20 5,85 5,82 0,51

Boyut kiiciiltme islemlerinin ardindan yapilan NaOH c¢oziindiirmeleri neticesinde

Tablo 3.20 ve Tablo 3.21°den de goriilebilecegi gibi bu kosullar altinda anlamli bir SO4
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uzaklastirmasi tespit edilememistir. En yiiksek SO42 uzaklastirma verimi -20 um tane
boyutunda meydana gelmis olmasina ragmen bu degerler de yok denecek kadar diisiik
seviyelerdedir. Ogiitmeler sonrasinda yapilan c¢oziindiirmelerden elde edilen kati
numunelere ayrica XRD analizleri (Sekil 3.32 ve 3.33) yapilarak yapilardaki mineral

varliklar1 ve degisimleri izlenmeye ¢aligilmistir.
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Sekil 3.32. 1. seri 6giitme sonrasi tane siniflarinin ¢oziindiirme sonrast XRD analizleri

Sekil 3.32, 1. seri 6giitme sonrast olusturulan tane siniflarina yapilan ¢oziindiirme
caligmalarinin tane smiflarina goére bir farklilik olusturmadigini, yapida; kaolinit, alunit,
kuvars ve opal minerallerinin bulunmaya devam ettiklerini ancak -20 pm tane siifinda
kaolinit ve alunit minerallerine isaret eden piklerin siddetlerinin azaldigin1 gostermektedir.
Bu durumda ¢oziindiirmeler sonucunda elde edilen ¢ok diisiik SO+ ¢dziinme verimini

dogrular niteliktedir.
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Sekil 3.33. 2. seri 6giitme sonrasi tane siniflarinin ¢oziindiirme sonrasi XRD analizleri

2. seri Ogilitme sonrasi olusturulan tane smiflarina yapilan ¢oziindiirme
caligmalarindan kalan katilara ait XRD analizleri (Sekil 3.33) incelendiginde de tane
smiflarina gore kaolinit, alunit, kuvars ve opal minerallerinin farklilik géstermedikleri, tiim
tane siniflarinda hala bulunduklari goriilmektedir. Ancak 1. seri 6giitme sonrasi elde edilen
-20 um tane sinifina uygulanan ¢oziindiirmeden elde edilen sonuca benzer olarak 2. seri
Oglitme sonrasi elde edilen -20 um tane smifina yapilan ¢oziindiirme katisina ait XRD
grafiginde de kaolinit ve alunit minerallerine isaret eden piklerin siddetlerinin azaldig
goriilmektedir. Bu durum da ¢oziindiirmeler sonucu goriilen ¢ok diisiik SO42 ¢oziinme
verimleri ile ortiismektedir.

1. seri 6giitmeye ait -20 pm tane siifindan géreceli olarak daha fazla miktarda SO4?
uzaklastirilmasi saglanmis goriinmesine karsin kaolinit iceriklerinin ikinci seri 6giitmeye
ait -20 um tane sinifinda daha yiiksek olmasindan kaynakli olarak (Tablo 3.17)

¢ozlindiirme ¢aligmalarina ikinci seri 6giitmeye ait -20 pm tane sinifi ile devam edilmistir.
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3.3.3. 2. Seri Ogiitme -20 pm Boyutu Coziindiirme Islemleri

Daha Once Ogiitme iriinii tane boyut siniflarina yapilan ¢oziindiirme islemlerinin
ardindan deneylerden elde edilen sonuglara gore calisilacak malzeme; 2. seri 6gilitme
sonrasi Uretilen -20 pm boyutundaki malzeme olarak belirlenmistir. 2. seri 6glitme sonrasi

tiretilen -20 um boyutundaki malzemenin boyut dagilim1 Sekil 3.34°te gosterilmistir.
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Sekil 3.34. 2. Seri 6giitme -20 pm malzemenin boyut dagilimi

-20 pm boyutundaki malzemeden SO42 uzaklastirma galismalarinda NaOH
konsantrasyonunun etkisinin belirlenebilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. NaOH
konsantrasyonunun ¢oziindiirme islemi {izerine etkisinin tespiti i¢in siire ve sicaklik sabit
tutularak farkli konsantrasyonlarda ¢oziindiirme iglemleri yapilmigtir. Deneyler sonucunda
kalan kati malzemelere ait kimyasal analiz sonuglari Tablo 3.22°de kimyasal analiz

sonuglarina gore yapilan minerallerin dagilim hesaplamalar1 da Tablo 3.23’te verilmistir.

Tablo 3.22. NaOH konsantrasyonuna bagli olarak yapilan ¢oziindiirme deneylerinin
kimyasal analiz sonuglar1

Konsantrasyon  SiO: Al203 Fe203 TiO2 SO42 K20
(M) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0,01 74,40 16,80 0,42 0,33 6,37 1,68
0,025 74,12 16,45 0,44 0,31 6,98 1,70
0,05 74,32 16,63 0,46 0,35 6,53 1,71

0,1 74,01 16,55 0,42 0,36 6,88 1,78

0,2 74,36 16,53 0,44 0,37 6,58 1,72

0,5 74,05 15,50 0,49 0,45 7,56 1,95

1 72,56 15,31 0,60 0,52 8,87 2,15

Besleme 75,55 16,12 0,54 0,34 5,85 1,61
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Kimyasal analiz sonuclarina bakildiginda ¢oziicli konsantrasyonu artigi ile birlikte

Al>O3 oranlarinda bir azalis gozlenirken SO4 ve K,0O oranlarinda bir artis oldugu tespit

edilmistir. Bu bilesiklerin birbirlerine gore degisimi Sekil 3.35’te gosterilmistir.
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Sekil 3.35. NaOH konsantrasyonuna gore Al,03, SO472 ve K20 degisimi

Al,O3 diisiisii ile SO4 artismin neredeyse simetrik hareket ettigi K2O artismin ise

daha yataya yakin bir egim ile gerceklestigi goriilmektedir. Burada artan c¢oziicii

konsantrasyonunun kaolinit biinyesinde olan Al2Oz’li ¢6ziindiirdiigii bu sebeple de Al.O3

azalirken goreceli olarak SO42 ve K0 igeriklerinin artt1g1 diisiiniilmektedir.

Tablo 3.23. NaOH konsantrasyonuna bagli olarak minerallerin bulunma oranlari

Konsantrasyon (M) Kuvars (%) Alunit (%) Kaolinit (%)

0,01 56,2 7,0 32,9

0,025 57,4 8,6 31,0

0,05 56,7 7,6 32,1

0,1 56,9 8,4 31,2

0,2 56,9 7,7 31,7

0,5 59,1 10,4 26,9

1 59,5 13,3 24,2

Besleme 57,7 6,0 32,10
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Mineral dagilimlarinin gosterildigi Tablo 3.23’e bakildiginda da bu sonucu destekler
bulgular goriilmektedir. NaOH konsantrasyonunun en yiiksek oldugu durum kaolinit
igeriginin en diisiik oldugu durum olurken bu konsantrasyon ayni zamanda alunit igeriginin
en yiiksek oldugu durum olmaktadir. Burada kuvars igerigi de azalan kaolinit igerigi
oraninda goreceli olarak bir artig gdstermis gibi goriilmektedir. Konsantrasyon artisina
bagli olarak azalan kaolinit i¢erigini sebebinin daha net anlagilabilmesi i¢in XRD analizleri

yapilmustir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36. Artan NaOH konsantrasyonlardaki ¢oziindiirmelere ait ¢6ziindiirme sonrasi
katilarin XRD grafikleri

XRD analizleri neticesinde artan NaOH konsantrasyonuna bagli olarak yapidaki
mineral degisimleri incelendiginde ana minerallerin hala mevcut olduklar1 6zellikle 0,1M
NaOH konsantrasyonlarinin altindaki konsantrasyonlarin higbir etki gostermedigi sadece
daha once de gozlendigi gibi 1M NaOH konsantrasyonunda kaolinit ve alunit minerallerine
ait piklerin siddetlerinin azaldig1 belirlenmistir. Tablo 3.22°de tespit edilen Al20s3
oranindaki ve Tablo 3.23’te gozlenen kaolinit mineralindeki azalislar XRD analizlerinde

gozlenen diistislerle izah edilebilir. Alunite ait piklerde de diisiisler goriilmesine ragmen
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Tablo 3.22°de SO42 ve K20 oranlarinin ve Tablo 3.23’te de alunit miktarmmn artis
gosteriyor olmasi ise ancak kaolinit mineralinin daha fazla azalmasi sebebiyle alunit
igeriginin goreceli olarak artmasi seklinde yorumlanabilir.

MINSQ hesaplamalar1 ve XRD analizleri 1s1ginda 10 dk ¢oziindiirme siirelerinde
degisen NaOH konsantrasyonlarinda yapilan ¢oziindiirmelerin, numunede bulunan alunitin
¢Oziinmesini saglamadig1 gibi aksine kaolinitin ¢ziinmesine neden oldugu anlagilmistir.

Kisa siirelerde yapilan ¢oziindiirme islemlerinin SO4? uzaklastirma agisindan
verimsiz oldugu goriildiikten sonra siirenin SO4? uzaklastirma verimi {izerine olan
etkisinin tespit edilmesine c¢aligilmistir. Ayrica kullanilan NaOH konsantrasyonunun
arttirllmasi gerektigi de anlasilmistir. Bu amagla degisen siirelerde, sabit kati orani, NaOH
konsantrasyonu ve sicaklikta ¢oziindiirme ¢alismalari yapilmistir. Bu deneylere ait
kimyasal analiz sonuglar1 (Tablo 3.24) ve kimyasal analiz sonucglarina gére hesaplanan

mineral dagilimlar1 (Tablo 3.25) gdsterilmistir.

Tablo 3.24. Yiiksek NaOH konsantrasyonu deney katilarinin kimyasal analiz sonuglari

Siire Kiitle Kayb1  SiO2  AlOz FexOs TiO2 S0s2 K20
(dk) (%) (%) (%) () () () (%)
10 41,5 76,34 16,14 0,89 0,60 4,79 1,24
30 445 77,74 16,64 0,98 0,67 3,11 0,86
120 45 80,81 17,17 1,05 0,75 0 0,22
300 19,5 81,86 16,67 0,88 0,59 0 0,00
480 18,5 81,44 17,12 0,84 0,59 0 0,00
Besleme 75,55 16,12 0,54 0,34 5,85 1,61

Tablo incelendiginde SOs2 ve K20 oranlarinda siirenin artisina paralel olarak bir
diisiis goriilmektedir. SO42 ve KO oranlarinda gdzlenen bu diisiisler ¢oziindiirme
stiresinin artist ile birlikte alunitin ¢6ziindiigiinii diisiindiirtmektedir. Al2O3 oranlar1 artan
sireye gore ¢ok fazla degiskenlik gdstermezken SiO; oranlarinda yapidan alunitin
uzaklastirilmasindan kaynakli goreceli olarak bir artis goriilmektedir. Burada dikkat ¢ceken
husus; ¢ozlindiirme siirelerine bagli olarak meydana gelen kiitle kayiplarinin 300 ve 480 dk
siiren ¢ozlindiirme calismalarinda azaliyor olmasidir. Yapidan alunit uzaklastik¢a, artmasi
gereken kiitle kayiplarinin 300 ve 480 dk’lik ¢oziindiirme deneylerinde azaliyor gibi
goriiniiyor olmasinin sebebinin aliiminyumun sodyumlu bir yapida ¢okeliyor olmasindan

kaynaklandig: diisiniilmektedir.
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Mineral dagilimlarinin gosterildigi Tablo 3.25 incelendiginde de c¢oziindiirme
stiresinin artig1 ile birlikte yapida alunitin kalmadigi kaolinit ve kuvars miktarlarinda
alunitin yapidan uzaklastirllmis olmasi sebebiyle goreceli olarak bir artisin oldugu

goriilmektedir.

Tablo 3.25. Sabit yiiksek NaOH konsantrasyonu deneylerinin mineral dagilimlar

Siire (dk) Kuvars (%) Alunit (%) Kaolinit (%0)
10 57,2 2,8 35,3
30 57,1 0,0 39,1
120 61,4 0,0 38,6
300 63,1 0,0 36,9
480 62,2 0,0 37,8
Besleme 57,7 6,0 32,10

Mineral dagilimlarindaki degisimlerin daha agik bir sekilde gozlemleyebilmek igin
XRD analizleri yapilmistir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.37. Yiiksek NaOH konsantrasyonunda stireye bagl olarak yapilan ¢ézlindiirmelerin
XRD grafikleri
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Sekil 3.37 incelendiginde ¢Oziindiirme siiresinin artisi ile birlikte alunit mineraline
isaret eden piklerin kaybolduklar1 kaolinit, kuvars ve opale isaret eden piklerin ise
goriilmeye devam ettikleri belirlenmistir. Ayrica 300 ve 480 dakikalik ¢oziindiirmelerde
yeni piklerin olustugu da gozlemlenmistir. Burada Na-feldispat yapisinin uzun siiren
cozlindiirme siireleri ile ¢okeldikleri ve K-feldispatin piklerinin de belirgin hale geldikleri
tespit edilmistir. Tablo 3.24’te belirtilen 120 dakikalik ¢oziindiirmeye kadar artan kiitle
kayiplarinin 300 ve 480 dakikalik c¢oziindiirmelerde azalmis olmast bu sekilde
aciklanabilmektedir.

Bu durum Xu’nin (2002); kaolinitin, Na-feldispatin ve K-feldispatin NaOH ile
¢Ozlindiiriilmesi mekanizmasini inceledigi bir ¢alismasinda, kaolinitin ve K-feldispatin
AI(OH)s , OSi(OH)s , Na* ve K" seklinde ¢oziinmesi ve daha sonra da hidrate sodyum
aluminasilikat, hidrate potasyum aliiminasilikat, hidrate sodyum ve potasyum
aluminasilikat, Na-feldispat ve K-feldispat gibi ¢okeleklerin  olugsmasindan
kaynaklanabiliyor olabilecegi seklinde aciklanmistir. Xu (2002) bu ¢alismasinda kaolinitin,

K-feldispatin ve Na-feldispatin NaOH ile ¢dziindiiriilme reasksiyonlarini sirasiyla;

Al203.2S102.2H20) + 3H20¢s) + 4NaOH() ==>
(Kaolinit) 2AI(OH)s () + 20Si(OH)3 () +4Na'ey  (3.1)

KAISizOgk) + 5H20(s) + 3NaOH) <==>
(K-feldispat) AI(OH)4 () + 30Si(OH)s (¢)+ 3Na* () + K (3.2)

NaAlSizOg) + 5H20() + 3NaOH() <==> AI(OH)4 () + 30Si(OH)3 (¢)+ 4Na* (9 (3.3)
(Na-feldispat)

seklinde ifade etmistir. Xu (2002) olusabilecek ¢okelekler icerisinde Na-feldispatin ve K-
feldispatin daha olas1 olduklarini belirtmistir. Bunun sebebi olarak da Na-feldispatin ve K-
feldispatin benzer kristal yapilarina ve ¢ozelti icerisinde de benzer ¢oziinmeyen bilesenlere
sahip olmalarindan kaynakli olarak Na-feldispatin veya K-feldispatin ¢ekirdeklenme etkisi
gosterecegini belirtmistir. NaOH ile ¢6ziinme sonucunda ¢ozeltiye gegen Al(OH)s ve
OSi(OH)3 ’iin Na® veya K" ile bilesik olusturarak Na-feldispat veya K-feldispat taneleri
tizerinde ¢okelecegini de belirtmistir. Calisma kapsaminda yaptiklarit FT-IR analizlerinde
de K-feldispatin ve Na-feldispatin NaOH ile ¢oziindiiriilmesi sonrasi meydana gelen

degisimleri incelemistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38’de Na-feldispat ve K-feldispat arasindaki en biiyiik fark 700-1200
bolgesinde A ve B ile isaretlenmis olarak goriilmektedir. Na-feldispat ve K-feldispatin
NaOH ile ¢6ziindiiriilmesi sonrasinda bu bolgedeki piklerin keskinliklerini kaybederek
genisledikleri tespit edilmistir. Bu durumun NaOH ¢6ziindiirmesi esnasinda bazi Al-Si
cokeleklerinin Na-feldispat ve K-feldispat tanelerinin yiizeylerine ¢okelmelerinden
kaynaklandig1 ifade edilmistir. 2 ve 3 ile isaretlenmis olan egrilerde C ile gosterilen
bolgede sonradan olustugu gozlenen piklerin diizensiz hidrate yiizeylerinden doniisen Si-O
gerilmelerinden kaynaklandig1 belirtilmistir. 1490 cm™’de goriilen ve D ile isaretlenmis
olan pikler ve 900 cm™’de goriilen ve C ile isaretlenmis pikler ise bazi tiir Al-O

cokeleklerine ve Na ile iliskili Si-O ¢okeleklerinin olustugunu gdostermektedir.
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Sekil 3.38. Na-feldispat ve K-feldispatin FTIR analizleri (Xu, 2002).

Sabit yiiksek NaOH konsantrasyonlarinda degisen siirelerde yapilan ¢oziindiirme
caligmalarinda gozlemlenen kiitle kayiplarindaki azaliglar bu  mekanizma ile
aciklanabilmektedir. Coziicii konsantrasyonunun yiiksek olmasi ¢okelmenin meydana
gelmesi i¢cin onemli bir etken iken ¢dziindiirme siiresinin de bir diger etken oldugu bu

sayede sOylenebilmektedir.
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Yiksek NaOH konsantrasyonunda ve uzun siirelerde yapilan ¢oziindiirmeler
neticesinde kiitle kayiplarinda gozlemlenen degisimleri daha detayli degerlendirebilmek
icin farkli NaOH konsantrasyonlarinda 300 ve 480 dakikalik ¢oziindiirme deneyleri
yapilmistir. Bu sayede uzun ¢oziindiirme siirelerinde NaOH konsantrasyonu degisiminin
S04 ¢dziinme verimi iizerine etkisi de irdelenmistir. Coziindiirme ¢aligmalari 2, 1,5, 1 ve
0,5M NaOH konsantrasyonlarinda yapilmis ve deney neticesinde katida olusan kiitle

degisimleri ve SO47 ¢oziinme verimleri hesaplanmistir (Tablo 3.26).

Tablo 3.26. 5 ve 8 saatlik NaOH ¢éziindiirme deneylerine ait SO4 ¢dziinme verimleri ve
¢oziindiirme sonucunda olusan kiitle kayiplari

Siire Konsantrasyon Coziindiirme SO4? Coziinme Kiitle
(dk) (M) Sonras1 SOs2 (%)  Verimi (%) Kayiplari (%)
0,5 531 9,16 36,49
1 4,68 20 39,68
300 15 0 100 24,4
2 0 100 22,8
0,5 5,24 10,45 36,25
480 1 2,35 59,83 27,528
15 0,33 94,36 21,07
2 0 100 17,8

Deney sonuglarma gore 300 ve 480 dakikalik ¢6ziindiirme g¢alismalarinda NaOH
konsantrasyonu artis1 ile SO42 ¢oziinme veriminin arttig1 bununla birlikte 480 dakikalik
¢oziindiirmelerinden 300 dakikalik coziindiirmelerine gére daha yiiksek SOs? ¢dzme
verimi elde edildigi tespit edilmistir. 300 dakikalik ¢6ziindiirme ¢aligmalarinda 1,5M ve
2M NaOH konsantrasyonlarinda yapilan calismalarda %100 SO4? ¢dziinmesi ile tam
uzaklastirma elde edilmisken 480 dakikalik ¢oziindiirme calismalarinda %100 SO4?2
uzaklastirma 2M NaOH konsantrasyonunda elde edilmistir. %94 SO4? ¢dziinme veriminin
elde edildigi 480 dakikalik 1,5M NaOH konsantrasyonda yapilan deney sonucunda katida
kalan SO42 miktar1 katimin seramik sanayinde kullanilmasina engel teskil etmeyecek
seviyededir. Daha diisiik NaOH konsantrasyonlarinda her iki ¢oziindiirme siiresi igin de
SO472 ¢dziinme verimleri diisiik degerlerde kalmistir. Yapilan ¢oziindiirme sonuglarmni elde
edilen SOs2 uzaklastirma verimleri iizerinden degerlendirirken meydana gelen kiitle
kayiplarina da dikkat etmek gerekmektedir. Kiitle kayiplarina karsilik olusan SOs
¢oziinme verimleri ve katidaki SO42 miktar1 degisimleri sirasiyla Sekil 3.39 ve Sekil

3.40’ta gosterilmistir.
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Sekil 3.40. NaOH konsantrasyon degisimine bagli olarak katidaki SO+ miktar1 ve kiitle
kaybi1 degisimi

Tablo 3.26, Sekil 3.39 ve Sekil 3.40’tan goriilebildigi gibi NaOH konsantrasyonu
artig1 ile birlikte 300 dakikalik ¢oziindiirme calismalarinda kiitle kaybinda 6nce bir artig

daha sonra ise bir diisiis goriilirken 480 dakikalik ¢6ziindiirme ¢alismalarinda NaOH
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konsantrasyonu artis1 ile kiitle kayiplarinda diislis izlenmistir. Kiitle kayiplarinda
gozlemlenen bu diisiis daha once de agiklanmis olan ¢oziinen bilesenlerin Na-feldispat
yapisinda ¢okeliyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde (Xu, 2002) konsantrasyon
artis1 ile olustugu belirtilen bu olayin siireye de bagli olarak ortaya ¢iktigi Tablo 3.26°da
elde edilen kiitle kayiplar1 ile Tablo 3.24’teki kiitle kayiplar1 kiyaslandiginda daha net
goriilebilmektedir. 300 ve 480 dk’lik ¢oziindiirmelerde 0,5M NaOH kullanildiginda kiitle
kayiplart %36 civarinda gergeklesirken 120 dk’lik ¢oziindiirme calismalarinda kiitle
kayiplar1 %45 olarak gerceklesmistir (Tablo 3.26). Buradan diisiik konsantrasyonlarda
uzun siireli ¢oziindlirmelerde de ¢okelmenin olustugu anlasilmaktadir. Bu durum Sekil
3.39’da daha acik bir sekilde goriilebilmektedir. Ozellikle 480 dk’hik ¢oziindiirme
egrilerine bakildiginda konsantrasyonun artisi ile birlikte kiitle kaybindaki diisiisiin SO4
¢oziinme verimi artisna paralel hareket ettigi yine Sekil 3.40’ta da katidan SOs?
uzaklagtirilirken kiitle kaybinin diisiisii de artmasi gereken kiitle kayb1 miktarlarinin azalma
sebebinin bir ¢okelme oldugunu gostermektedir.

Ayni kosullarda degisen NaOH konsantrasyonlar1 ile yapilan deneyler arasinda
meydana gelen farkliliklar1 gorebilmek ve Ozellikle meydana gelen c¢okelmeleri

tanimlayabilmek i¢in XRD ve FTIR analizleri yapilmstir (Sekil 3.41-3.46).

1111 u ll llu l lllll 1 300 dk 0.5M
ETLM*TJLT?TM‘ *: | 300 dk 1M

300 dk 1.5M
300 dk 2M
480 dk 0,5M
K —
480 dk IM A —>
—_—A s i i Q
O —
480 dkc 1SM o
Na-F —»
A - N { 480 dk2M /o
0 10 20 30 40 50 60 70 80
°2@

Sekil 3.41. 8 deneyin XRD grafigi (K: Kaolinit, A: Alunit, O: Opal, Q: Kuvars, K-F: K-
Feldispat (K(AISis0sg)), Na-F: Na-Feldispat (Na(AlSisOg)), K/Q:
Kaolinit/Kuvars) (%2 Kati orani, 95°C)
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Sekil 3.42. 8 saatlik deneylerin XRD grafikleri (K: Kaolinit, A: Alunit, O: Opal, Q:
Kuvars, K-F: K-Feldispat (K(AlSizOsg)), Na-F: Na-Feldispat (Na(AlSizOs)),
K/Q: Kaolinit/Kuvars) (%2 Kati orani, 95°C)
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Sekil 3.43. 5 saatlik deneylerin XRD grafikleri (K: Kaolinit, A: Alunit, O: Opal, Q:
Kuvars, K-F: K-Feldispat (K(AlISi3Og)), Na-F: Na-Feldispat (Na(AlSizOs))
K/Q: Kaolinit/Kuvars) (%2 Kati orani, 95°C)
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Sekil 3.45. 8 saatlik deneylerin FTIR analizleri (K: Kaolinit, A: Alunit, Q: Kuvars, Na/K-
F: Na/K-Feldispat (Na, K(AISizO0g)) (%2 Kat1 orani, 95°C)
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Sekil 3.46. 5 saatlik deneylerin FTIR analizleri (K: Kaolinit, A: Alunit, Q: Kuvars, Na/K-
F: Na/K-Feldispat (Na, K(AISi30g)) (%2 Kati orani, 95°C)

XRD grafiklerine bakildiginda konsantrasyon artisi ile belirleyici kaolinit piklerinin
goriilmeye devam edildigi, alunit piklerinin kayboldugu, kuvarsa isaret eden piklerde bir
degisimin olusmadigr ve c¢oziindiirme calismalar1 sonucunda meydana gelen kiitle
kayiplarina paralel bir sekilde Na ve K-feldispat varligina isaret eden piklerin olustugu
goriilmektedir. Bu pikler Na-feldispat i¢in 9, 22, 28 ve 33° 20@’da goriilebilirken K-
feldispat igin 18, 29 ve 34° 20@°da goriilmektedir. Yani kaolinit zarar gérmezken alunitin
uzaklastirilabildigi ancak artan konsantrasyon ile yapida Na-feldispat formunda
cokelmelerin olustugu tespit edilmistir.

FTIR analizlerinde de XRD analizlerini teyit edecek sekilde kaolinit varligina isaret
eden piklerin goriilmeye devam edildigi, alunit piklerinin konsantrasyon artisi ile
kayboldugu ve yine ayni sekilde konsantrasyon artisi ile Na/K-feldispat formlarinin
varhigina isaret eden degisimler gdzlenmistir. Burada 900 cm™ bolgesindeki pikin NaOH
konsantrasyonu artis1 ile kaybolmasi ve 1400 cm™ bolgesindeki pikin ise NaOH

konsantrasyonu artisi ile belirgin hale gelmesi Na/K-feldispat varligina isaret etmektedir.
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3.4. Isil islem Deneyleri

Kaolin numunesi biinyesinde bulunan SO4?7{in alkali ortamda uzaklastirma imkanlar
arastirildiktan sonra, 1s1l islem sonrasi da SO4’iin yapidan uzaklastirilabilir olup olmadig1
tespit edilmeye calisilmistir. Bu dogrultuda malzemenin 6nce bir 1s1l igleme tabi tutulmasi
daha sonra ise ¢oziindiiriilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda kaolin numunesi, DTA-TGA-
DTG analizi sonucunda elde edilen egriler (Sekil 3.6 ve 3.7) 1s18inda 525°C’nin {izerine
cikilmamak kosulu ile 4 farkli sicaklikta (400, 450, 500 ve 525°C) ve 3 ve 6 saatlik
stirelerde kavrulmustur. Isil islem sicakliginin 525°C ile siirlandirilmis olmasinin sebebi
calisilan  kaolinit numunesinin  550°C  iizerinde yap1 degisimine ugrayarak
(dehidroksilasyon = tamamlanip  metakaolin  olusuyor)  bozunuyor olmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 3.6, 3.7). 3 ve 6 saatlik siirelerde farkli sicakliklarda yapilan
kavurmalar sonrasi yapilan ¢oziindiirmelere gore en uygun kavurma sicakliginin ve
kavurma siiresinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla kavurma sonrasi numunelerin

XRD ve FTIR analizleri yapilmustir. (Sekil 3.47 ve 3.48).
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Sekil 3.47. Farkli sicakliklarda 3 saat kavrulmus malzemelerin XRD grafikleri (K:
Kaolinit, A: Alunit)
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Sekil 3.48. Farkli sicakliklarda 6 saat kavrulmus malzemelerin XRD grafikleri (K:
Kaolinit, A: Alunit)

XRD analizleri kaolinit ve alunit bazinda irdelendiginde goriilebildigi tizere 3 ve 6
saatlik analizlere gore her iki siirede de sicakligin artisina bagl olarak kaolinit ve alunit
miktarlarinda azalma s6z konusu olmaktadir. Burada 500°C iizeri sicakliklarda 6 saat siiren
kavurma neticesinde (Sekil 3.48) alunitin ve bununla birlikte kaolinitin de ciddi miktarda
kayboldugu goriilmektedir. 3 saatlik kavurma neticesinde (Sekil 3.47) ise 500°C iizeri
sicakliklarda daha diigiik sicakliklara gore bir azalma tespit edilmis olmasina ragmen
kaolinitte meydana gelen azalma alunite oranla daha az olmustur. Ancak halen alunit
varligina isaret eden pikler goriillmeye devam etmektedir. Burada tespit edilen kaolinit
azalmasinin alunite oranla daha az oldugu durumu FTIR analizleri ile de teyit edilmistir
(Sekil 3.49 ve Sekil 3.50). FTIR analizleri incelendiginde XRD analizlerini destekler
nitelikte bir egilim oldugu ve kavurma siiresinin artisina bagli olarak 6zellikle 500°C iizeri
sicakliklarda kaolinit ve alunite isaret eden baglara ait piklerin neredeyse kaybolduklari
goriilebilmektedir. Ancak 3 saatlik kavurma siiresinde 500°C iizeri sicakliklarda her ne
kadar bir azalma sz konusu ise de alunite isaret eden baglara ait pikler neredeyse
tamamen yok olmusken kaolinite isaret eden baglara ait piklerin goriilmeye devam ettigi

sadece 4000-3500 cm™ bolgesinde olan ve kaolinitte bulunan hidroksil gruplarm varligina
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isaret eden bag piklerinin tamamen kayboldugu gozlemlenmektedir. Bu durum da 525°C
sicaklik seviyelerinde tamamlanmamis olsa da bariz bir dehidroksilasyonun olduguna

isaret etmektedir.
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Sekil 3.49. Farkli sicakliklarda 3 saat kavrulmus malzemelerin FTIR grafikleri
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Sekil 3.50. Farkli sicakliklarda 6 saat kavrulmus malzemelerin FTIR grafikleri
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500°C ve tiizeri sicakliklardaki kavurma sonucunda; alunite ait piklerin kaybolmasi alunitin
dehidroksilasyona ugruyor ve yapinin KAI(SOs)2 yapisina donisiiyor olmasindan
kaynaklandig1 arastirmacilar tarafindan da ortaya konulmustur (Mohammadi ve Salarirad,

2013). Meydana gelen bu bozunma;

KAI3(SO04)2(0OH)sg —> KAI(SOas)2x) + Al203() + 3H20(g) (3.4)

denklemi ile ifade edilmistir (Mohammadi ve Salarirad, 2013). KAI(SOa)2 kaynakli siilfat
yapisinin ise 800°C’ye kadar bozunma gostermedigi yine ayni calismada belirtilmistir.
Kiiciik ve Giilaboglu (2002) ise bir ¢alismalarinda alunitin dehidroksilasyonunu incelemis
ve calisma sonucunda alunitin dehidroksilasyonu sonucunda meydana gelen KAI(SOa)2

yapisinin olustugunu XRD analizlerinde gozlemlemislerdir. Bu durum daha ayrintili olarak

450-600°C
Al;03 2Si02. 2H20) + K2S04.Alx(SO4)3 4AI(OH)3) ————

Al2032S102k) + K2SO4AI(SO4)3k)+2A12033)+8H20g) (3.5

700-800°C
Al;032Si02k) + K2SOsAIL(SO4)3k) + 2A12034) ———>

Al>032Si02k) + KoSOask) + Al2O3) + 3SO3g)  (3.6)

reaksiyonlar ile ifade edilebilir.

Denklem 3.6’da kaolinit ve alunit minerallerinin yap1 sularint 450-600°C’de
kaybederek kaolinitin metakaoline alunitin ise kalsine sapa doniistiigiinii, denklem 3.7 ise
700-800°C’de kalsine sap yapisindaki Al2(SOs4)s yapisinin Al,O3 (y-alimina) ve SO3
yapisina bozundugunu gostermektedir (Ozdemir, 1995; Demirtas, 2011). 850°C’den daha
yuksek sicakliklara c¢ikildiginda ise y-aliimina a-aliiminaya doniislirken sicakligin
1000°C’nin iizerine ¢ikmasi ile 6nce amorf mullit ve tridimit olusurken daha sonra mullit
ve kristobalit olusumu gozlenir. Ayrica 1100-1250°C araliginda K2SO4 yapist bozunarak
K20 ve SOs3 olusur (Giilensoy, 1968).

XRD ve FTIR analizleri sonucunda da gozlemlenen alunit mineralinin azalmasi ve
Kiigiik ve Giilaboglu (2002) c¢alismalarindaki XRD analizlerinde KAI(SOs)2 yapisinin

tespit edilmis olmasi bu baglamda aciklanabilir.
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Alunitli kaolinlerin termal bozunma reaksiyonlarini inceleyen aragtirmacilardan
Knizek ve Fetter (1947) alunit mineralinin alunitli kaolin yapisina olan etkilerini
arastirmiglardir. Calismada alunitin yap1 suyunu 600°C’de kaybettigini ancak alunitli
kaolin yapisinda yap1 sularinin biinyeden uzaklastigi sicaklik bolgesinde iki farkl
endotermik pik olustugunu gozlemlemislerdir (Sekil 3.51a). Bunlardan daha diisiik
sicaklikta olan kiigiik pikin alunitin yapr suyunun uzaklasmasina isaret ettigini, 600°C
degerine yakin sicaklikta gozlenen endotermik pikin ise kaolinit mineralinin yap1 suyunun
uzaklagmasina isaret ettigini belirtmiglerdir. Alunitli kaolinlerin termal bozunma
karakteristiklerini inceleyen bir baska arastirmaci da (Gamal, 1950) Knizek ve Fetter
(1947)’in galigmalarinda elde ettikleri bulgular1 destekleyen sonuglara ulagmistir. Gamal
(1950) calismasinda Misir’in Sina yarimadasinda bulunan alunitli kaolinlerin termal
karakteristiklerini inceleyerek alunit, kaolinit ve alunitli kaoline ait DTA egrilerini
belirlemistir (Sekil 3.51b). Sekil 3.51°de A, B ve D’ye bakildiginda Knizek ve Fetter
(1947)’in calismalarinda ortaya koyduklar: gibi alunitli kaolin cevherine ait yap1 suyunu
kaybetme sicakliklarinda once alunite ait daha sonra ise kaoline ait yapt suyunu

kaybetmelerini gosterir endotermik pikler goriilmektedir.
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Sekil 3.51. (a) Alunit (I) ve Alunitli kaolin (IT) cevherlerine ait DTA egrileri (Knizek ve
Fetter, 1947); (b) Sina alunitli kaolin cevherine DTA egrileri. Sina alunitli
kaolini (A), Sina kaolini (B), Al¢itasi (C), Potasyum alunit (D), Kalsine sap (E)
(Gamal, 1950).

Bu durum da XRD ve FTIR analizlerinde gbzlemlenen alunit minerali pikleri

kaybolurken kaolinit piklerinin goriiniir kalmasini agiklamaktadir. XRD, FTIR ve literatiir
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bilgileri 1s181inda 525°C’de 3 saat kavrulmus malzemede meydana gelen degisimi daha net
belirleyebilmek icin SEM ve kimyasal analizleri de gergeklestirilmistir (Sekil 3.52, Tablo
3.27). Tablo 3.27°de ayrica kimyasal analiz verilerinden elde edilen MINSQ

degerlendirmesine de yer verilmistir.

Alunit

Kuvars

Kaolinit

Alunit

SEI

Sekil 3.52. 525°C’de 3 saat kavrulmus malzemenin SEM goriintiisii

Tablo 3.27. 525°C’de 3 saat kuvrulmus malzemenin kimyasal analizi ve MINSQ

degerlendirmesi
SiO2 Al203 Fe203 CaOoO MgO SO42 K20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
67,98 14,81 0,63 0,43 0,05 2,97 1,72
Kuvars Alunit Kaolinit K-Feldispat
(%) (%) (%) (%)
50,4 55 29,7 5,7

Sekil 3.52 incelendiginde; XRD analizinde azalmis olarak goriilmesine ragmen

goriilmeye devam eden alunitin varlig1 net bir sekilde goriilebilmektedir. Kimyasal analiz
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sonuglarma gore tespit edilen SO4? yapida alunit varhigina isaret etmektedir. Buradan
FTIR analizlerinde kaybolan alunit ve kaolinite isaret eden piklerin minerallerin
dehidroksilasyona ugramalar1 sebebiyle kaybolduklar1 aslinda minerallerin hala yapida
olduklar1 sonucuna ulagilmaktadir. Ayrica 525°C’de 3 saat siire ile yapilan 1s1l islemin
yapidan yaklasik olarak %2 oraminda SOs?’nin uzaklasmasina da sebep oldugu bu
durumun da Ogburn ve Stere (1929) calismalarinda elde ettikleri bulgularla ortiistigi

belirlenmistir.

3.5. Isil islem Sonrasi Alkali Coziindiirme Deneyleri

Isil isleme tabii tutulmus numunenin SO4? iceriginin su ve NaOH kullanilarak
¢oziindiirme caligsmalari i¢in merkezi bilesik deney tasarimi kullanilarak olusturulan deney
kosullar1 Tablo 3.28°de ve bu deneyler sonucunda elde edilen SO4 ¢dziinme verimleri ve
¢oziindiirme sonrasi katidaki SO42 tendrii degerleri Tablo 3.29°da verilmistir. Coziindiirme

calismalarinda 525°C’de 3 saat 1s1l isleme tabii tutulmus numune kullanilmustir.

Tablo 3.28. Isil islem sonrasi yapilan ¢oziindiirme deneylerine ait deneysel tasarim

Parametreler

A B C D
Deney No  (NaOH Kons., M)  (Siire, dk)  (Sicaklik, °C)  (Kat1 Oram, %)
1 0,15 100 60 1,13
2 0,10 70 70 3,00
3 0,10 70 70 1,75
4 0,00 70 70 1,75
5 0,10 70 70 0,50
6 0,05 40 60 1,13
7 0,10 70 70 1,75
8 0,20 70 70 1,75
9 0,15 100 80 1,13
10 0,10 70 70 1,75
11 0,10 10 70 1,75
12 0,10 70 50 1,75
13 0,05 100 60 2,38
14 0,15 40 80 2,38
15 0,15 40 60 2,38
16 0,05 40 80 1,13
17 0,10 70 90 1,75
18 0,05 100 80 2,38

19 0,10 130 70 1,75
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Tablo 3.29. 525°C de 3 saat kavrulmus kaolinin ¢oziindiirme testlerinde SO4? ¢oziinme
verimleri ve kat1 SO47 tenérleri

-2 oo e -2
Deney NaOH Kons. Siire Sicakhk Kati Oran S04~ Coziinme  Kati SO

No Verimi, % Tenorii, %
1 0,15 100 60 1,13 82,53 0,53
2 0,1 70 70 3,00 66,94 1,00
3 0,1 70 70 1,75 73,89 0,79
4 0,00 70 70 1,75 34,86 1,98
5 0,1 70 70 0,50 84,35 0,48
6 0,05 40 60 1,13 65,64 1,04
7 0,1 70 70 1,75 73,77 0,80
8 0,2 70 70 1,75 84,04 0,48
9 0,15 100 80 1,13 89,45 0,32
10 0,1 70 70 1,75 74,34 0,78
11 0,1 10 70 1,75 71,76 0,86
12 0,1 70 50 1,75 72,16 0,85
13 0,05 100 60 2,38 65,33 1,05
14 0,15 40 80 2,38 82,42 0,53
15 0,15 40 60 2,38 69,46 0,93
16 0,05 40 80 1,13 66,19 1,03
17 0,1 70 90 1,75 75,63 0,74
18 0,05 100 80 2,38 68,81 0,95
19 0,1 130 70 1,75 76,94 0,70

Deneyler sonunda yapilan istatistiksel degerlendirme sonucunda, determinasyon
katsay1 (R?) 0,9785 (Sekil 3.53) olarak bulunurken belirlenen modele ait varyans analizi
(ANOVA) tablosu Tablo 3.30°da sunulmustur.

100
R?=0,9785
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N
o
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N
o

0 20 40 60 80 100
Deneysel (SO,?, %)

Sekil 3.53. SO47 ¢oziindiirme veriminin hesaplanan ve deneysel degerler arasindaki iliski
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Tablo 3.30. 525°C’de 3 saat kavrulmus kaolinin ¢oziindiirme testlerinde SO4? ¢oziinme
verimi sonuglarina gore varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Serbestlik  Kareler Ortalama F F Tablo P
Derecesi  Toplaim  Kareler  Degeri  Degeri* Degeri
Toplam
Model* 14 2353,87 168,13 13,02 5,873 0,0119
A-NaOH Kons. 1 1209,34 1209,34 93,62 0,0006
B-Siire 1 13,39 13,39 1,04 0,3661
C-Sicakhk 1 59,47 59,47 4,60 0,0985
D-Kati Orani 1 151,43 151,43 11,72 0,0267
A*B 1 18,10 18,10 1,40 0,3021
A*C 1 31,42 31,42 2,43 0,1939
A*D 1 9,08 9,08 0,7033 771 0,4489
B*C 1 1,22 1,22 0,0948 ’ 0,7736
B*D 1 102,40 102,40 7,93 0,0480
C*D 1 10,04 10,04 0,7773 0,4278
A? 1 222,83 222,83 17,25 0,0142
B? 1 4,18 4,18 0,3236 0,5999
C? 1 2,32 2,32 0,1795 0,6936
D2 1 12,39 12,39 0,9593 0,3828
Hata 4 51,67 12,92
Toplam 18 2405,54

*F Tablo Degeri, Ek Tablo 1’de yer alan F degerleri tablosundan alinmstir.

Bir model veya modeli olusturan parametrelerin istatistiksel olarak anlamlilik
durumlari; F degerleri veya P degerleri kullanilarak test edilir. F degerlerine gore yapilan
anlamlilik testinde ANOVA tablosunda yer alan model veya parametrelerin her birine ait
hesaplanan F degeri, belirlenmis anlamlilik seviyesine (o) gore bulunan F tablo degerinden
biiyiik ise bu durumda model ve/veya parametre istatistiksel olarak anlamli kabul edilir. P
degerlerine gore yapilan anlamlilik testinde ise modelin veya parametrelerin P degeri
belirlenmis anlamlilik seviyesinden (o) biiyiikk oldugunda model ve/veya parametre
anlamsiz olurken P degeri belirlenmis anlamlilik seviyesinden (a) kiigiik oldugunda model
ve/veya parametre anlamli olarak degerlendirilir (Yazici, 2012).

Tablodan da goriilebildigi {izere matematiksel model 0=0,05 anlamlilik seviyesinde
(%95 giiven araligl) anlamlidir. Buradaki anlamlilik, P degeri dikkate alinarak ulasilan bir
sonuctur. Ancak Tablo 3.30°da verilen ANOVA analizinde sadece onerilen model, NaOH
konsantrasyonu, Kati Orani, Siire-Kat1 Orani ikili etkilesimi, NaOH konsantrasyonunun ve
Kati Oranmnin ikinci dereceden etkileri P degerine gore anlamli bulunurken bu

parametrelerin tamami da F degerlerine gore anlamlilik gostermemektedir. Tablo 3.30°da
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yer alan birgok parametrenin anlamlilik géstermiyor olmasi sebebiyle bu modele ait bir
model denklemi olusturulmayarak anlamsiz olan parametreler “geriye dogru (backwards)”
yontemi ile elenerek anlamli parametrelerden olusan bir ANOVA analizi elde edilmis
(Tablo 3.31) ve bu analiz sonucunda %S04? ¢oziinme verimi igin kullanilabilecek model
denklemi de olusturulmustur. istatistiksel degerlendirme sonucunda, determinasyon katsay1

(R?) gergekte dikkate alinmasi gereken deger olan 0,944 olarak degismistir (Sekil 3.54).

Tablo 3.31. 525°C’de 3 saat kavrulmus kaolinin ¢oziindiirme testlerinde SO4? ¢oziinme

verimi sonuglarina gore “geriye dogru” yontemi kullanilarak yapilan varyans
analizi (ANOVA)

Kaynak Serbestlik Kareler Ortalama F F P Katka
Derecesi Toplamm Kareler Degeri Tablo Degeri (%)
Toplanm Degeri*

Model* 6 2270,87 378,48 33,72 2,99  <0,0001
A-NaOH Kons. 1 1209,34  1209,34 107,76 <0,0001 57,89
B-Stire 1 67,07 67,07 5,98 0,0309 3,21
C-Sicaklik 1 59,47 59,47 5,30 475 0,0401 2,85
D-Kati Oram 1 172,89 172,89 15,41 ’ 0,0020 8,28
B*D 1 102,40 102,40 9,12 0,0107 4,90
A? 1 343,30 343,30 30,59 0,0001 16,43

Hata 12 134,67 11,22 6,45

Toplam 18 2405,54 100

*F Tablo Degeri, Ek Tablo 1°de yer alan F degerleri tablosundan alinmistir.

*Coziinme Verimi (%S042) = 75,58 + 12,30*A + 2,05*B + 1,93*C - 3,29*D + 5,06*BD -
3,60*A?

100

80
—~ R> = 0,944
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Sekil 3.54. SO47 ¢oziindiirme veriminin hesaplanan ve deneysel degerler arasindaki iliski
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Tablo 3.31 incelendiginde onerilen modelin F degerinin F tablo degerine gore ve P
degerinin de 0=0,05 anlamlilik seviyesinde anlamli oldugu goriilmektedir. Ayrica NaOH
konsantrasyonunun, siirenin, sicakligin ve kati oraninin SO4? ¢dziinmesi lizerindeki ana
etkilerinin tamaminin 0=0,05 anlamlilik seviyesinde anlamli olduklar1 bulunmustur.
Etkilesimler degerlendirildiginde ise siire-kati oram1 (BD) etkisi ve NaOH
konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisi (A?) %95 giiven diizeyine gére anlamli olarak
belirlenmistir. Parametreler F degerlerine gore incelendiklerinde ana etkilerinin, siire-kati
orani (BD) etkilesimli etkisinin ve NaOH konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisinin
(A?) anlamli olduklar1 ve modele etki ettikleri goriilmektedir. Ancak burada siirenin,
sicakligt ve siire-kati orani etkilesiminin etkilerinin ¢ok diisiik oldugu NaOH
konsantrasyonunun, kati1 oraninin ve NaOH konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisinin
yiiksek oldugu belirlenmistir. Parametrelerin modele olan katkilar1 da hesaplandiginda ana
parametre olarak NaOH konsantrasyonunun en yiiksek katki saglayan (%57,89) parametre
oldugu yine NaOH konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisinin de %16,43 ile modele
yiiksek katki sagladigi goriilmektedir. Kat1 oran1 %8,28 katki saglarken modeli olusturan
diger parametreler ise %5’in altinda oranlarda katkilar saglamaktadirlar.

Cozinme verimi  denklemi incelendiginde ana parametrelerden NaOH
konsantrasyonu, siire ve sicaklik model {izerinde pozitif etki gosterirken kati oraninin
negatif etki gosterdigi goriilmektedir. Sinerjik etki olarak da sadece siire-kati orani
parametrelerinin birlikte degerlendirildiginde pozitif bir etki gosterdigi goriilmektedir.
Ayrica ikinci dereceden etki olarak da NaOH konsantrasyonunun negatif bir etki gosterdigi
belirlenmigtir. Parametrelerin ¢6ziinme verimi {iizerindeki ikili etkilerini gosteren yiizey
grafikleri Sekil 3.55-3.57’de gosterilmistir.

Ikinci dereceden modellerde ikinci dereceden katsayilarin eszamanli tahmini igin
sadece 1 serbestlik derecesine izin verildiginden (Myers vd., 2016) ve bu caligmada
kullanilan tasarim olan merkezi bilesik deney tasarimi da ikinci dereceden modeller i¢in
kullanilan bir tasarim oldugundan varyans analizi sonucunda her parametrenin serbestlik
derecesi 1 olarak bulunmustur.

Her ne kadar modelden parametreleri ¢ikarmak determinasyon katsayisini (R?)
diisiirse de anlamsiz parametrelerin modelde bulunmasi yapilan istatistiki ¢aligmalarin
dogasma aykir1 olup ANOVA tablolarmi anlamsizlastirdign icin R? degerindeki diisiis
istatistiki anlam onceliginden dolay1 goze alinmistir. R? degerinde meydana gelen diisiise
ragmen elde edilen model hala ¢ok giiglii olan bir modeldir (R?>=0,944) (Sekil 3.54).
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Sekil 3.55. NaOH konsantrasyonunun siireye bagli olarak SO4 ¢dziinme verimine
etkisi (Sicaklik: 70°C, Kat1 Oran1: %1,75)
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Sekil 3.56. NaOH konsantrasyonunun sicakliga bagli olarak SOs? ¢dziinme
verimine etkisi (Siire: 70 dk, Kati1 Orant: %1,75)

Yiizey grafiklerinden de goriilebildigi iizere NaOH konsantrasyonu SOs? ¢oziinme
verimi {izerinde en etkin parametredir. Siire ve sicakligm SO4? ¢oziinme verimi {izerine
olan etkisi daha diigiik iken kati oraninin olumsuz etkisi tespit edilmistir. Siirenin ve
sicakligm artisina bagl olarak SO42 ¢dziinme veriminde her NaOH konsantrasyonu igin
bir artis gdzlemlenmistir. Ancak kati oraninin artisna bagli olarak SOs? ¢oziinme

verimlerinde diistislerin meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.57. NaOH konsantrasyonunun kat1 oranma bagli olarak SOs? ¢dziinme
verimine etkisi (Siire: 70 dk, Sicaklik: 70°C)

Bu calismalarin sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek SO4? ¢dziinme veriminin
elde edilebilecegi ¢oziindiirme kosullar1 yapilan varyans analizi neticesinde elde edilen
matematiksel model denkleminden faydalanarak (Tablo 3.31) belirlenmistir.

Buna gore en yiiksek SO4? ¢oziinme veriminin elde edildigi kosullar; 0,195 M
NaOH konsantrasyonu, 127 dakika ¢oziinme stiresi, 80°C ¢oziinme sicakligi ve %2,55 kati
orani seklinde hesaplanmistir. Ayrica bu kosullarda gergeklestirilen deneysel calisma ile de
alunitin tamamen uzaklastirilabildigi belirlenmisken (Sekil 3.58, Tablo 3.32) toplamda ise
%13 civarinda bir kiitle kaybinin meydana geldigi goriilmiistiir.

Luo ve arkadaslarinin alunit (%74,14), kaolinit (%6,74) ve kuvars (%18,56) iceren
alunit atiklarindan alunitin ¢6ziindiiriilmesini hedefledikleri bir c¢alismalarinda KOH
kullanarak merkezi birlesik tasarimda olusturduklari deney tasarimi ile potasyum,
aliminyum ve silisyum ¢oziinmesini sirasiyla %99,5, %84 ve %5,6 oraninda
saglamislardir. Calisma sonucunda atiklarda bulunan kaolinit ve kuvars miktarlarinda bir
degisim gozlemlememislerdir (Luo vd., 2017b). Ancak ¢alisma sonunda yaptiklart XRD
analizlerinde her ne kadar kaolinit ve kuvars varligi tespit edilebilmis, 6zellikle kaolinitin
ne kadarmnin c¢ozlindiigiine dair bir bilgi paylasmamiglardir. Ayrica yine Luo ve
arkadaglarinin yine alunit atiklarin1 kullanarak yaptiklar1 baska bir ¢alismadaki ytliksek

KOH konsantrasyonlarinda yaptiklar1 deneysel kosullara benzer kosullarda yapilan
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calismada alunitin tamamen ¢oziindiiriilmesi saglanabilmisken kiitlece ~%50 oraninda bir

kayip meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.58. En yiiksek SO42 ¢dziinme verimi kosullarindaki deneyin SEM goriintiisii

Tablo 3.32. En yiiksek SO ¢dziinme verimi kosullarinda yapilan deneyin kimyasal analiz
sonuglari ve MINSQ hesaplamalari

SiO2 Al20s3 Fe203 CaO MgO  SO4? K20 Na20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
72,66 12,40 0,69 0,41 0,013 0,46 0,66 1,34
Kuvars Alunit Kaolinit K-Feldispat
(%) (%) (%) (%)

56,7 0,0 29,9 31




4. SONUCLAR

Bu c¢alismada, pisirilmesi sonrasinda catlaklara ve gozeneklere sebep olmasi
nedeniyle kaolinlerde istenmeyen SO472 igeriginin uzaklastirilmasi igin direkt ve 1s1l islem
sonras1 alkali ¢6ziindiirme yontemlerinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Caligmalarda
tilkemizin kaolin cevheri rezervlerinin ¢ok biiylik bir kisminin bulundugu Balikesir
Sindirgi bolgesinden temin edilen alunitli kaolin cevheri kullanilmigtir.

Alunitli kaolin cevheri incelendiginde kaolinit minerali disinda yapisinda bol
miktarda SiO; kaynag: olan kuvars ve opal bulundugu ve SO4 kaynag1 olan alunit igerdigi
tespit edilmistir. Cevherin yogunluk dl¢iimleri de opal igerigini dogrulamaktadir.

Ham 6rnegin 6giitiilmesinden sonra gerceklestirilen tane boyutuna gore siniflandirma
caligmalarinda alunitin fiziksel zenginlestirme yontemleri kullanilarak uzaklastirilmasinin,
alunitin her boyut araliginda kaolinit minerali ile birlikte bulunuyor olmasindan kaynakli
miimkiin olmadig: tespit edilmistir.

Deneylerde kullanilan kaolin 6rneginin Fe2Os igeriginin diisiik olarak bulunmakta ve
XRD ¢alismalarinda da demir minerali varligina isaret eden bir pikin goriillmemistir. Bu
bulgular cevherde pisirilme sonrasi renk verici 6zelligi ile kirletici olarak kabul edilen
demir minerallerinin yapida ¢ok az oldugunu gostermektedir.

Elektron mikroskobu ile yapilan mineral serbestlesme incelemeleri ve yapilan 6n
¢ozlindiirme caligmalar1 alunitin, yap1 igerisinde opal kapanimlar igerisinde bulundugu
bunun da boyut kiiciiltme islemi yapilmadan dogrudan ¢oziindiirme islemi yapilmasina
engel oldugunu gostermektedir.

Ogiitme caligmalar1 sonucunda 20 pm boyutunun altinda nispeten daha fazla SO4
icerdigi goriildiigiinden ¢ozlindiirme deneylerinin bu boyut sinifinda gerceklestirilmistir.

Degisen NaOH konsantrasyonlarinda 10 dakika siirelerde %2 kat1 ve 95°C sicaklikta
yapilan ¢oziindiirme c¢alismalar1 sonucunda 1M NaOH konsantrasyonunda cok diisiik
miktarlarda kaolinitin ve alunitin yapidan uzaklastirilabildigi XRD analizleri ve MINSQ
hesaplamalari ile tespit edilmistir.

2M NaOH konsantrasyonunda, %2 kat1 oraninda 90-95°C sicakliklarda 10, 30, 120,
300 ve 480 dakikalik siirelerde yapilan direkt ¢oziindiirme ¢alismalar1 neticesinde alunitli-
kaolin cevherinin biinyesinde bulunan SO4? igeriginin 120 dakikalik ¢dziindiirme

sonucunda yapidan tamamen uzaklastirilabildigi tespit edilmistir. Ancak bu caligmalar
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sonucunda %45 civarinda kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Yapilan incelemeler kiitle
kayiplarinin yiiksek alkali konsantrasyonu nedeniyle kaolinin de ¢dzlinmesi nedeniyle
meydana geldigini gostermistir.

Alunitli kaolin cevherinden SO4? igeriginin uzaklastirilabilirligi 1s1l isleme tabii
tutulmus 6rneklerin NaOH kullanilarak ¢oziindiiriilmesi ile de belirlenmeye ¢alisilmistir.

Alunitli kaolin 6rnegi, kaolinitin dehidroksilasyona ugrayip 1sil bozunma sicakligi
olan 550°C sicakligindan daha disiik sicakliklarda (400, 450, 500 ve 525°C)
kavurulduktan sonra en uygun kavurma sicakligimnin 525°C oldugu ve en uygun kavurma
sliresinin de 3 saat oldugu belirlenmistir.

Isil islem uygulanmis malzemeye yapilacak ¢oziindiirme ¢alismalari merkezi bilesik
deney tasarimi kullanilarak tasarlanmigs ve NaOH konsantrasyonu, siire, sicaklik ve kati
orani deney parametreleri olarak belirlenmistir. Her bir parametrenin 5 seviye olacagi
sekilde tasarlanan tasarim sonucunda ANOVA analizi ile olusturulan model %95
anlamlilik seviyesine gore anlamli olarak bulunurken determinasyon katsayis1 (R?) 0,944
olarak elde edilmistir. Ayrica ANOVA analizi sonucunda NaOH konsantrasyonunun,
siirenin, sicakligin, kati oranmnin, silire-katt oran1 ikili etkilesiminin ve NaOH
konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisinin %95 anlamlilik seviyesine gore anlamli
olduklar1 ve model iizerinde etkili olduklar1 belirlenmistir.

ANOVA analizi neticesinde olusturulan SO4? ¢dziinme verimi denklemi kullanilarak
en yiiksek SO4? ¢bziinme veriminin elde edildigi parametre degerleri hesaplanmis ve
0,195M NaOH konsantrasyonunda, 80°C sicaklikta, 127 dakika siire ile, %2,55 kati
oraninda yapilan ¢oziindiirmenin en yiiksek SOs? uzaklastirma verimini sagladif
belirlenmistir. Bu degerlerde yapilan teyit ¢calismalarinda toplam kiitle kayb1 %13 olarak
gercekleserek yapidan alunitin tamamen uzaklastirildigi sonucuna ulagilmistir.

Bu calismanin neticesinde alunit i¢eren kaolin cevherlerinin direkt ¢oziindiirme
yontemi ile alunitten arindirilamayacagi 1s1l islem sonrasi ise daha diistik kiitle kayiplarina
sebep olarak alunitin uzaklastirilabilecegi tespit edilmistir.

Bu caligmada deneysel caligmalar gerceklestirilirken detayli maliyet analizleri
yapilmamis olmakla beraber gerek 1sil islem prosesinin ve gerekse de kati-sivi ayirma
islemlerinin maliyetlerinin yiliksek olabilecegi g6z Oniine alindiginda 1s1l islem sonrasi

¢oziindiirme calismalarinin maliyetinin yiiksek olabilecegini gostermektedir.
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Ayrica iiretilen tirliniin kagit sanayiinde kullanilmasi istenildiginde sektdriin sartlari
olan malzemenin %90-95’inin 2 um boyutunun altinda olmasi gerekliligi, lirliniin daha
ince boyuta 6giitiilmesi gerekeceginden ilave bir 6glitme maliyetini de ortaya ¢ikartacaktir.

Tez galismasi kapsaminda elde edilen bulgular 1s18inda alunitli kaolinlerden en
yiikksek verimle SOs?’nin uzaklastirilmasi igin onerilen akim semas:t Sekil 4.1°de
gosterilmistir.

Alunitli kaolinlerden siilfat igeriginin uzaklastirilmasin1i hedefleyen bu c¢alisma
sonucunda fiziksel yontemler kullanilarak siilfat iceriginin uzaklastirilamayacagi bu
sebeple kimyasal ¢oziindlirme yontemlerinin uygulanmasi gerektigi bunun da 1sil isleme

tabii tutulan malzemeye uygulandiginda olumlu sonuglar verdigi tespit edilmistir.
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6. EKLER

Ek Tablo 1. F Tablosu (a=0,05"¢ gore)

a=0,05 Pay Serbestlik Derecesi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
1 161,448 199,500 215,707 224,583 230,162 233,986 236,768 238,883 240,543 241,882 242,983 243,906 244,690 245,364 245,950
2 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296 19,330 19,353 19,371 19,385 19,396 19,405 19,413 19,419 19,424 19,429
3 10,128 9552 9,277 9,117 9,013 8,941 8887 8845 8812 8,786 8,763 8,745 8,729 8715 8,703
4 7,709 6944 6591 6,388 6,256 6,163 6,094 6,041 5999 5964 5936 5912 5891 5873 5,858
5 6,608 578 5409 5192 5050 4,950 4876 4,818 4,772 4,735 4,704 4,678 4,655 4,636 4,619
6 5987 5143 4,757 4,534 4,387 4,284 4,207 4,147 4,099 4,060 4,027 4,000 3976 3,956 3,938
7 5591 4737 4347 4,120 3972 3866 3,787 3,726 3,677 3,637 3,603 3575 3550 3,529 3,511
8 5318 4459 40066 3,838 3,687 3581 3500 3,438 3,388 3,347 3,313 3,284 3,259 3,237 3,218
9 5117 425 3,863 3,633 3482 3374 3293 3230 3179 3,137 3,102 3,073 3,048 3,025 3,006
10 4,965 4,103 3,708 3,478 3326 3217 3,135 3,072 3,020 2,978 2,943 2913 2,887 2,865 2,845
4844 3982 3587 3357 3,204 3,095 3012 2948 2,896 2,854 2818 2,788 2,761 2,739 2,719
12 4747 3885 3490 3259 3106 299 2913 2849 2,796 2,753 2,717 2,687 2,660 2,637 2,617
13 4,667 3,806 3411 3,179 3,025 2915 2832 2,767 2,714 2,671 2,635 2,604 2577 2,554 2,533
14 4600 3,739 3,344 3112 2958 2,848 2,764 2,699 2,646 2,602 2565 2,534 2507 2,484 2,463
15 4543 3,682 3287 3,056 2901 2,790 2,707 2,641 2,588 2,544 2507 2,475 2,448 2,424 2,403
16 3,007 3,007 3239 3239 3239 3239 3239 3239 3239 3634 3634 3634 3634 3,634 3,634
17 4451 3592 3197 2965 2810 2699 2614 2548 2494 2450 2413 2,381 2,353 2,329 2,308
18 4,414 3555 3,160 2928 2,773 2661 2577 2,510 245 2,412 2374 2,342 2,314 2,290 2,269
19 4381 3522 3127 2895 2,740 2,628 2544 2477 2,423 2,378 2,340 2,308 2,280 2,256 2,234
20 4351 3493 3,098 2866 2,711 2599 2514 2447 2393 2,348 2,310 2,278 2,250 2,225 2,203

Payda Serbestlik Derecesi
H
H




OZGECMIS

Orta ve lise dgretimini Tokat-Turhal Anadolu Lisesinde bir yili Ingilizce hazirlik
egitimi olmak iizere 7 yilda 2001 yilinda tamamladi. 2001 yilinda KTU Maden
Miihendisligi Boliimiine yerlesti. Lisans egitimini “Bor Zenginlestirme Atigir Killerden
Lityum Kazanimi1” adl1 lisans tez caligmasiyla ve 2005 yilinda bolim ikinciligi derecesiyle
tamamladi. Aym yi1l KTU Maden Miihendisligi Anabilim Dalinda yiiksek lisans egitimine
ve Fen bilimleri Enstitiisii biinyesinde 50/d maddesine bagl olarak boliimiinde Arastirma
Gorevlisi olarak calismaya basladi. Yiiksek lisans egitiminin ders asamasin1 KTU Maden
Miihendisligi Anabilim Dalinda tamamladiktan sonra tez calismasi icin ITU-MTA-
TUBITAK-MAM is birliginde vyiiriitiilen “Tiirkiye Bentonitlerinden Teknolojik Uriinler
Elde Edilmesi” isimli ve 106G106 kodlu projede yer almis ve bu proje biinyesinde
“Resadiye Bentonitinin Amin ile Modifikasyonu ve Epoksi Bazli Nanokompozit Malzeme

Uretimi” isimli galismayla 2008 yilinda yiiksek lisans egitimini tamamlamistir.

2014 yilinda KTU Fen Bilimleri Enstitiisii biinyesinde 50/d maddesine bagli olarak
yapmakta oldugu Arastirma Gorevliligi gorevi sona ermis ve ayni yil Giimiishane
Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi biinyesinde 33/a maddesine bagli
olarak Maden Miihendisligi Boliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak goreve baslamistir.
Halen bu gorevini siirdiirmektedir.

SCI indeksli dergilerde 2 adet, ulusal dergilerde 1 adet makalesi, ulusal ve
uluslararas1 sempozyumlarda birgok bildirisi bulunmaktadir.

Iyi derecede Ingilizce ve baslangic seviyesinde Almanca bilen yazar evlidir.
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