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OZET

Bu c¢alismada, Sindirgr ydresinden temin edilen silis ve sulfir
icerigi yuksek (Si02= 271.34, S 03= 27.15} alunitli kaolin
numunesinin  zenginlestirilme olanaklari arastiriimistir. Deney
sonuclari, cok ince bir dagilim géstermesinden 6tird, numunenin silis
iceriginin fiziksel zenginlestirme ydntemleri ile dusurilemeyecedini
gostermektedir. Numunede ¢ok az da olsa suda ¢d6zunur sulfarlu
bilesikler bulunmakta ve kukirt miktarini distirmede en etkili
yontemin SOCTC'de isil islemi takiben su ile li¢ oldugu anlasiimaktadir.
Boyle bir islem sonucunda numunenin SO3 igerigi 27.15'den
20.53'e disirilebilmektedir. Isil islemin 22-5 arasinda Na2CU3
veya NaCl ile yapilmasi durumunda ise islem sicakhigi 600*C'ye
diasirilmekte ve su ile lic islemi sonucunda da SO3 miktari 20 48'e
indirilebilmektedir.

ABSTRACT

Beneficiation studies were carried out on kaolin samples with
high silicon and sulphide contents {Si02= 71.342, S03=7.152)
obtained from Sindirgl region. Experimental results show that the
silica content of the material can not be lowered by physical
separation methods due to fine size distribution of the silica.
Samples contain very small quantities of water soluble sulphide
minerals and the best method to remove sulphide minerals seems to
be water leaching after roasting at 900*C. After such a treatment,
S0O3 content of the material can be reduced from 7.1521t00.532. It
is observed that the roasting temperature can be reduced to GO0*C
by the addition of 2- 52 of Na2CO03 or NaCl during roasting and
leaching of the roasted material by water gives a product with SO3
content of 0.482.
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1. GIRIS

Ulkemizde mevcut alunit ve alunitli  kaolin yataklarinin
degerlendirilmesine yonelik olarak cesitli calismalar yapilmistir.  Bu
calismalarda alunit cevherlerinden sap, potasyum sulfat, amonyum
sulfat, aliminyum silfat vb. bilesikler eldesi (Tolun ve Sanir, 1967;
Gulensoy, 1968; Sengii ve Gulensoy, 1984), alunitlerin cimento
sanayiinde kullanilmasi (Gllensoy ve Sengii, 1988) ile alunit ve
alunitli kaolinlerin seramik endustrisinde kullanimi (Alpar vd., 1973;
Can ve inel, 1988; Sumer, 1991) olanaklari Gzerinde durulmustur.

Dogrudan kullanilabilir nitelikte yataklarin giderek azalmasi
seramik endustrisinde dusuk kaliteli malzemelerin zenginlestirilerek
kullanilabilir duruma getirilmelerinin 6nemini artirmaktadir.  Kullanim
amacina bagh olarak kaolinlerde farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler
aranmaktadir. Ornegin, seramik endistrilerinde  kullanilan
kaolinlerde alkali ve toprak alkali metalleri ile renk verici Ozellikteki
metal oksitler ve sulfarlu bilesiklerin belli bir degerin Uzerinde
olmamasi istenmektedir. Bu calisma silis ve kikurt icerigi yuksek
Sindirgi Alunitli Kaolinlerinin zenginlestiriimesi olanaklarini arastirmak
amaciyla yapilmigstir.

2. NUMUNE ALMA VE INCELEME
2.1. Numune Alma

Alunitli kaolin numunesi Sindirgi'da Citosan'a ait iki kuyu ve
calismakta olan Uc¢ aynadan alnmistir. Bu amacla, iki kuyunun
cesitli yerlerinde acilan oluklardan ve aynalarda acilan toplam sekiz
oluktan yaklasik 50 ton malzeme cikanimistir. Malzeme diz bir alana
yigilarak kepceyle dnce iki kisma ayriimis ve daha sonra da doértleme
yolu ile yaklasik 500 kg'a azaltiimistir. 500 kg'llk numune konileme-
dortleme yontemi ile 125 kg'a indirilmis ve ¢eneli kiricidan gegirilerek
-4 mm tane buyukligine indirilmistir. Boyutu kucultilen malzeme
capraz oluklu bdluct ile azaltilarak vyaklasik 2 kg'llk deney
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numuneleri olarak torbalanmistir. Ocaktan alinan temsili
numunelerden, mumkin oldugunca birbirine benzemeyen parcalar
arasindan ise mineralojik analiz amaciyla numune secilmistir.

2.2. Numunelerin Kimyasal Analizi

Deney numunelerinin kimyasal analiz sonucu Cizelge-1'de
verilmektedir.

Cizelge-1. Sindirgi Aiunitli Kaolin Numunesi Kimyasal Bilesimi [%}.

Numune AI203 | Si0, Ti0, |Na20 | K20 | SO3 | Y.K.
% % % % | % %

Sindirgr Aiunitli- | 44 19| 71.34| 0.19 | 1.00 | 1.00 | 7.15 | 12.21
Kaolini

2.3. Numunelerin Mineralojik Analizi

Mineralojik analiz igin ayrilan numuneler Uzerinde vyapilan
incelemeler Sindirgr aiunitli kaolinlerinin kil, kuvars ve alunitten
olustugunu gostermektedir. Tum numunelerdeki kilin g¢ogunlukla
kaolinit oldugu belirlenmistir. Numunelerdeki kuvars miktari bir hayli
fazla olmakla birlikte, kil boyutunda olmasindan o6turd, ancak
- Ontgenografik olarak saptanabilmistir. Eser miktardaki bazi kuvars
taneleri ise maksimum 0.1 mm buayuikliktedir. Su ile sispansiyon
haline getirmeyi takiben dekantasyon yolu ile agir ve hafif olmak
Uzere iki kisma ayrilan 6rnekler arasinda réntgenografik bir farklhhk
gb6zlenmemistir.  Sekil-1'de aiunitli kaolin numunesinin XRD analiz
sonucu verilmektedir. Bu analiz sonucundan numunedeki alunitin
natro-alunit, (Nan sKn 2}Ai3(S04)2I0H)6, formilinde oldugu
anlasiimaktadir.
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Sekil-1. Sindirgl Alunitli Kaolin Numunesinin XRD Analiz Sonucu.

3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Boyut Kicgultme ve Elek Fraksiyonlarinin Degerlendirilmesi

Mineralojik analiz sonuclart malzemedeki kuvarsin kil tane
boyunda oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, ilk yaklasim olarak,
Al203 tenorunu artirmak dolayisiyla da SiO2 tenorunu diisiirmek igin
belli tane boyu araliginda zenginlesme saglamanin oldukca zor
olacagi anlasilmaktadir. ~ Bu amagla, -4 mm’'lik deney numunesi
merdaneli kincida dnce -2 mm'ye indirilmis ve daha sonra da seramik
degirmende 0.295 mm'nin altina ogutulmustur. Ogitiilmis
numunenin elek analizi ve elek fraksiyonlarinin kimyasal analiz
sonuclari Cizelge-2 ve Cizelge-3'de verilmektedir.

Cizelge-3'de verilen kimyasal analiz sonuclarindan acikga
anlasilacagr ve mineralojik analiz sonuclarindan da beklendigi gibi
boyut kuciltme yoluyla herhangi bir fraksiyonda zenginlesme
saglanamamaktadir. Kuvars ve kaolin arasinda 6nemli bir sertlik
tarki olmakla birlikte kuvarsin kil tane boyunda dagihm go6stermesi
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secimli
kilmaktadir.

boyut kiclltme vyoluyla zenginlestirme yapmayi

olanaksiz

Ote yandan, kaolin, kuvars ve alunitin yogunluklarinin

birbirine ¢cok yakin degerlerde olmasi da yogunluk farkina dayali bir
ayirmay! imkansizlastirmaktadir.

Cizelge-2. Ogitilmis Sindirgi Alunitli Kaolin Deney Numunesinin

Elek Analizi.
[mm] [gram] | iZ] {mm] m iz]
+0.208 | 0.44 0.79 0.208 0.79
-0.208 +0.147| 0.91 1.63 0.147 99.21 2.42
-0.147 +0.104 | 4.36 7.78 0.104 97.58 10.20
-0.104 +0.074| 7.81 13.94 0.074 89.80 24.14
-0.074 +0.053| 10.24 | 18.28 0.053 75.86 42.42
-0.053 +0.043| 10.62 | 18.96 0.043 57.58 61.38
-0.043 +0.038| 8.49 | 15.16 0.038 38.62 76.54
-0.038 13.14 | 23.46 23.46 23.46
Cizelge-3. Sindirgr Alunitli Kaolin Deney Numunesi Elek
Fraksiyonlarinin Kimyasal Bilesimi.

Elek Acikligi Al203 Sio2 Na20 K20 SO,
Araligi ' ' '

(mm) 1Z] [Z] 1Z] 1Z] [Z]

+0.208 | 13.79 | 7'4.14 0.70 0.90 6.75

-0.208 +0.147 | 14.70 72.52 0.70 0.90 7.06
-0.147 +0.104 | 14.56 72.08 0.80 0.90 6.63
-0.104 +0.074 | 14.62 71.83 0.80 0.90 6.60
-0.074 +0.053 | 14.47 72.01 0.82 0.90 6.30
-0.053 +0.043 | 14.94 71.62 0.86 0.92 6.91
-0.043 +0.038 | 13.43 71.99 0.90 1.00 7.59
-0.038 12.81 71.70 0.90 1.00 8.03
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3.2. Suda Dagilma Ozelligi

Seramik degirmende 6gutulmis ve tane boyu dagihmi Cizelge-2'de
verilen numune suyla karistirilarak agirhikca % 15 kati iceren
sispansiyon hazirlanmis ve suspansiyon pH'sinin 5.8 dolayinda
oldugu belirlenmistir. S6z konusu pH degerinde kati taneler derhal
cOkelme egilimi gb6stermektedir. Bu beklenen bir sonuctur; zira
killerde asidik pH'nin fozellikle pH<4] flokulasyonu artirici bir etki
yaptigr bilinmektedir. Sodyum hidroksit cdzeltisiyle pH yaklasik 10
dolayina cikarildiginda dibe c¢Okelme olayinin gbézle go6ralir bir
sekilde geciktigi anlasiimistir.

Yapilan bu 06n denemeden cikartilacak sonug, Ozellikle vyas
yotemter kullanildiginda, iyi bir dagilma saglayabilmek icin
suspansiyon pH>10 olmasi ve gerektiginde dispersan madde ilavesi
yoluna gidilmesi gerekebilecegidir.

3.3. Su ile Li¢c Deneyleri

Sindirgr alunitli kaolinleri iginde suda c¢c6zlinen sulfur bilesiklerinin
olup olmadigini anlamak amaci ile suyla li¢ deneyleri yapilmistir. Bu
amacla, 45 gram o6gutilmis malzeme lzerine 300 mi saf su ilave
edilerek yaklasik 30 dakika sureyle oda sicakliginda kanstirnilmig, kati
kissm Whatman-42 filtre kagidindan sizilerek cozeltiden ayriimigtir.
Cozeltiye BaCi2 ¢ozeltisi ilave edildigi zaman bir bulanma oldugu
(BaSU4 ¢okelmesi) gdzlenmesi ilizerine ayni deney 5, 25 ve G5°C
sicakhklar icin tekrarlanarak coOzeltilerde sulfat analizleri yapilmigtir.
Sicaklik degisimine baglh olarak co6zeltiye gecen sulfat miktarinda
Onemli bir farkhlik gdérilmeyen bu deneylerin sonuclari Cizelge-4'de
verilmektedir.

Deney sonuclarindan anlasilacag! gibi numunede, miktari gok az
da olsa, suda c¢Ozunen sulfarld Dbilesikler bulunmaktadir. Bu
minerallerin mineralojik analizde belirlenememesinin nedeni analiz
numunelerinin hazirlanigt sirasinda sulu isleme tabi tutulmalari sonucu
¢cOzinmeleridir. Suda c¢6zliinen mineral miktari cok az oldugu icin
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suyla lic yoluyla numunenin SO3 iceriginin istenen degerlerin altina
indirilmesi mumkin olmamaktadir. Yani, suda cozinmeyen alunitin
de buyuk 6lcide ortamdan uzaklastinimasi gerekmektedir.

Cizelge-4. Su ile Li¢ Deneyleri.

Sicaklik Cozeltiye Gegen SO3
[0)

%
5 0.0201
25 0.0195
65 0.0188

3.4. Isil islemi Takiben Su ile Lic Deneyleri

Alunitli  kaolinlerdeki SO3 icerigini dusirmede en etkin
yontemlerden birisinin sil iglem veya isil iglem yoluyla c¢ozunar
sulfatlar olusturmay! takiben su ile lic oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, oOgutulmis numuneden vyaklasik 150 gramhk numuneler
alinarak 400-900*C arasindaki sicakliklarda 2 saat sureyle 1sil isleme
tabi tutulmustur. Daha sonra isil isleme tabi tutulmus numunelerden
45 gram alinarak Uzerine 300 mi saf su ilave edilmis ve 1 saat
sureyle oda sicakhginda karistirma islemine tabi tutulmustur. Kati
kissm Whatman-42 filtre kagidindan suzilerek cdzeltiden ayrimis ve
cOzeltilerin SO3 icerikleri belirlenmistir. Ayrica, li¢ isleminden arta
kalan artiklarda da SO3 analizleri yapilmis ve aradaki fark isil islem
sirasinda uzaklasan SO3 olarak kabul edilmigtir.  Cizelge-5'te 1sll
islemi takiben lic deneylerinin toplu bir degerlendirmesi verilmektedir.

Cizelge-5'ten anlasilabilecedi gibi. lic sirasinda c¢o6zeltiye gecen
SO3 miktari en fazla 900*C'de 1sil isleme tabi tutulmus numunede
olmakta ve ancak bu sicaklikta SO3 sl islem sirasinda da Onemli
Olcude ortamdan uzaklasmaktadir. 900X oldukca yuksek bir
sicaklik oldugu igin, cesitli katki maddeleri ilavesiyle (NaCl Na2CU3
vb.) daha disuk sicakliklarda vyapilacak sl islemi takiben lic
deneylerinden daha olumlu sonug¢ alinmasi olanaklarr arastiriimigtir.
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Ci<:elge-5. sl igslemi Takiben Li¢ Deneyleri Sonuglari.

SICAKLIK NUMUNE SO3
%

Orjinal numune 7.06

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi 0.46

400 Su ile lic sirasinda c¢dzeltiye gecen SO3 0.03

Lic islemlerinden arta kalan artiktaki SO3 6.57

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi 1.82

600 Su ile lic sirasinda coOzeltiye gecen SO3 0.18

Lic islemlerinden arta kalan artiktaki SO3 5.06

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi 3.12

800 Su ile lic sirasinda cOzeltiye gecen SO3 0.27

Lic islemlerinden arta kalan artiktaki SO3 3.67

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi 5.08
900 Su ile lic sirasinda cdzeltiye gecen SO3 1.45
Lic islemlerinden arta kalan artiktaki SO3 0.53

3.5. Katki Maddeleri ile Isil islemi Takiben Su ile Li¢ Deneyleri

Alunitli  kaolinlerdeki  alunitin  mdmkin oldugunca dusuk
sicakliklarda suda kolay ¢d6zunidr bilesikler haline dénustirulebilmesi
icin sodyum ve/veya potasyum miktarlarinin yeterli dizeyde olmasi
gerekmektedir. Bu amacla sindirgr alunitli kaolin numunesine farkli
miktarlarda NaCl ve Na2CU3 ilave edilerek D TA analizleri yapilmistir.
Bu deneylerde katki maddesi miktari agirhikca % 1-2& arasinda
dedisen degerlerde tutulmus olup, sonuclar Sekil-2 ve Sekil-3'te
verilmektedir.

DTA egrileri incelendiginde % 5 NaCl ve % 5 Na2CO03 iceren
numunelerde vyaklasik 750*C'deki endotermik pikin yok oldugu
gorulmektedir. Bu konuda genel bir degerlendirme yapildiginda her
iki katki maddesinin de X 2-5 arasinda iiavesinin yeterii oiacagi
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anlasiimaktadir. DTA analizleri sonucuna dayanarak s6z konusu
katki maddeleri ile 400, 600 ve 800 *C sicakliklarda 1sil iglemi
takiben su ile lic deneyleri yapilmistir. Her deney icin toplam 50
gram numune s6z konusu sicakliklarda 2 saat sireyle 1sil isleme tabi
tutulmus ve daha sonra da 450 mi su eklenerek 1 saat surevle lic
edilmistir. Cozunmeyen kisim filtrasyon yoluyla cdzeltiden ayrilmis ve
cOzeltide sulfat analizleri yapilmistir. Su ile lic deneyi sonuglan Sekil-
4'de verilmektedir.

Lic deneyleri, en iyi sonucun % 5 Na2CU3 ilavesiyle GO0 *C'de ve
% 5 NaCl ilavesiyle de 800 *C'de alinabileceini géstermektedir. Bu
kosullarda numunedeki toplam SO3 miktarinin sirasiyla %, 77 ve X
84'Unln lic yoluyla uzaklastirilabtlecedi anlasiimaktadir.

Mg I
L A A

b AK + % 2 Hal

& AXK ¢+ % 5 Hacl

4 AK ¢+ % 10 Hacl

—| a: BRK + 3 20 HaCl

: .t-i;I-[--‘ LA

- i-= = -4

L

el e —p—— —

e ol T el s e e

Sekil-2. NaCl Katkili Sindirgi Alunitli Kaolini DTA Egrileri.

557



|
|
|
i
i

|
| i A Bl R
1 _:_ . __l__ __I”_ . [l
1 S KT ol 1 '-!-Jgf_
I | ..“ -_ I—_ e :“____:
Lt . !
l Pl I I -1
l e e o O L
451 ~,-!.‘F'~‘,13,=$;-: -.l—;! | e b
-I - 3 = = ll - -
sl B e 2 | ==
Sl ey o
O e peys
siigs B P S0 s JRL M ALY
oy ey L rd
L1 B9 5 NN o :
b 5 o Tl R M
te D T “T""“

L i B d e T L

Fla Alunitli Kaolin [ AX )
B
;l@ih AK # % 2 NaaGOs

Eh il

any 4
o ~F|c AF ¢t % % Haacog
L Joa ar 20 nasony

[ S S

t

e AK + 1 20 Hazeo,
-t

{

: i : = i - T
[ u“!-i‘ =Ll N et o S B R (R
i ol S A WO
L1 ! X | i 1 ] ~ -

" - i e

Sekil-3. NasC04 Katkih Sindirgs Alunitli Kaolini DTA Egrileri.

Numunedeki Toplam 803

—+ %5 NaCl =
~¥~ %3 Na,CO,
-5~ %6 Na o,

o L L L L
400 500 4600 700 800 900

Sicakhk, °C

%

>
oy

[

( ozeltive Gegen 503

Sekil-4. Su ile Lic Deneyi Sonuclari.
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En iyi sonucun alindigit X 5 Na2C03 ilavesiyle GO0 *C'de ve X 5
NaCl ilavesiyle de 800*C'de 1sil islemi takiben lic deneylerinden arta
kalan kisimlarda da SO3 analizleri yapilmis ve aradaki farkin isil islem
sirasinda  uzaklastigr  varsayilmigtir. Cizelge-6'da  sdzkonusu
deneylerin toplu degerlendirmesi verilmektedir.

Goruldugu gibi en dusuk sicaklikta en iyi sonuc 600 *C'de % 5
Na2C03 kullanilmasi durumunda elde edilmekte ve SO3 miktari X
0.48'e dusurilmektedir.

Cizelge-6. X 5 NaCl ve X 5 Na2CU3 ilavesi ile Yapilan lIsil islem ve
Lic Deneyi Sonuclari.

SICAKLIK | KATKI MADDESI NUMUNE SO3
X VE MIKTARI X
Orjinal numune 7.06

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi| 1.14
Su ile lic sirasinda c¢ozeltiye

600 X 5 Na2CO03 gecen S0O3 5.44
Lic islemlerinden arta kalan
artiktaki SO3 0.48

Isil islem sirasindaki SO3 kaybi| 0.92
Su ile lic sirasinda cozeltiye

Lic islemlerinden arta kalan
artiktaki SO3 0.22

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sindirgr alunitli kaolinlerinin silis igerigini, cok ince bir dagilim
gosterdigi icin, fiziksel zenginlestirme vyontemleri ile dusirmek
imkansiz gorulmektedir. SO3 miktarini araltmak ise ancak isil islemle
mumkin olabilmektedir. Bu amacla basvurulabilecek yontemlerden
birisi malzemeyi 9QQ*C*de 1sil isleme tabi tutmaktir. Bdyle bir islem
sonucunda numunedeki S03'uUn yaklasik % 72'si 1sil islem sirasinda
gaz cikisi seklinde uzaklasmakta, daha sonra su ile lic yapiimasi
durumunda da S03'un yaklasik % 21'i daha uzaklastirabilmektedir.
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Sonucta, numunedeki SO3 miktari % 0.53'e dusirilmektedir.

Isil islemin daha dusik sicakliklarda yapilmasi disunuldigunde
NaCl veya Na2CU3 gibi katki maddeleri kullaniimasi gerekmektedir,
Bu durumda ise en iyi sonuc her iki katki maddesinin de X 2-5
arasinda kullanilmasi durumunda alinmaktadir. S6z konusu katki
maddeleri kullanildiginda 1sil islem sirasindaki SO3 kayiplari oldukca
az olmakta ve alunit onemli Olctiide suda ¢ézundr bilegikler haline
déniismektedir. Ornegdin, X 5 Na2CU3 kullaniimasi durumunda sil
islem sicakhgi, 600 *C'ye dusurilebilmekte ve lic sonunda elde
edilen Grinin SO3 miktart % 0.48'e indirilmektedir.
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