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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KAOLEN CEVHERINDEN METALLERIN LiC YONTEMI iLE
UZAKLASTIRILMASI

Selcuk CIFTLIK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Ata Utku AKCIL

Kaolenler seramik ve kagit sanayinin en dnemli hammaddesidir. Gelismis iilkelerde
iretilen kaolenlerin % 75'1 kagit sektoriinde tiiketilmektedir, fakat Tiirkiye’de kagit
sanayi yeterince gelismemistir. Bunun nedenlerinden birisi Tiirkiye'de kagit sanayi
i¢cin uygun saflikta (6zellikle kaplama) kaolenlerin iiretilememesidir. Tiirkiye'deki
mevcut tesislerden ancak kagit dolgu kaolenleri elde edilebilmekte olup, kaplama
kaolenleri ithal edilmektedir. Kaolenin kagit ve seramik sanayide kullanilabilmesi
icin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi1 gerekir. Kaolenlerin demir
igerigini istenilen siir degerlere azaltmak i¢in ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
endiistriyel olarak uygulanmaktadir. Yaygin olarak uygulanmasina ragmen fiziksel
yontemlerin (klasik manyetik ayirma, yeni ve daha pahali olan siiper iletken
manyetik ayirma) etkinliginin diisiik olmasi, kimyasal demir uzaklagtirma
yontemlerinin dnemini arttirmaktadir. Organik asitler kullanilarak, kimyasal
yontemlerle, kaolende safsizlik olarak bulunan demir uzaklastirilmaktadir. Kaolen
kullanan sektorlerde meydana gelen son teknolojik gelismeler bu hammaddenin
miihendislik 6zeliklerini oldukc¢a dar sinirlar igerisine sokmus ve kalitede stirekliligi
On plana ¢ikarmistir. Pazara sunulan kaolenlerin ilgili sektorlerin ihtiya¢ duydugu
standartlara getirilmesi teknolojik bir zorunluluktur.

Bu tez kapsaminda, kaolenin biinyesinde bulunan demirin kimyasal yOntemler
kullanilarak uzaklastirilmasi laboratuar 6l¢ekte arastirilmistir. Yapilan ¢alismalar ana
hatlar1 1ile; kaolenin safsizlagtirilmast hakkinda mevcut literatiir bilgilerinin
derlenmesi ve degerlendirilmesi, pratik uygulamalar ve yontemlerin incelenmesi, li¢
testleri icin farkli oOzelliklere sahip kaolen orneklerinin toplanmasi, Orneklerin
fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu, laboratuvar li¢ testlerinin
planlanmasi ve gerceklestirilmesi, son olarak deneysel veriler 15181nda, seramik ve
kagit sanayide kullanilabilecek kalitede kaolen iiretimi icin en uygun li¢
yonteminin/reaktif sisteminin belirlenmesi ve tasarlanmasidir. Kimyasal yontemler
ile kaolen biinyesindeki demirin uzaklastirilmasi caligmalarinda farkli asitlerin
performansi, sicaklik, kati/sivi orani, li¢ siiresi ve reaktif konsantrasyonu gibi
parametrelerin demir uzaklastirma verimine etkisi Yates deneysel diizen teknigine
gore yapilmis olup, elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi islemleri icin ANOVA-
Yates analizi uygulanmistir. Tek asamali kimyasal li¢c deneylerinde oksalik asit



licinde Fe,O3; giderim verimi %35,51 olarak tespit edilmistir. Belirlenen optimum
sartlarda yapilan iki agamali kimyasal li¢ deneylerinde ise siilfiirik asit+oksalik asit
karisimi liginde Fe,O3 giderim verimi %36,95 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Demir uzaklastirma, kagit,kaolen, lig, saflastirma, seramik.

2010, 80 sayfa



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

REMOVAL OF METALS FROM KAOLEN ORES BY USING LEACHING
METHOD

Selcuk CIFTLIK

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Mining Enginnering Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

About 75 % of kaolins produced in the developed countries are consumed in paper
industry whilst the paper industry of Turkey is underdeveloped. One of the reasons
for this is that high quality (especially coating) kaolins used in the paper industry
cannot be produced in Turkey. Kaolins suitable only for paper filling are obtained
from the processing plants present in Turkey and the coating quality kaolins are
imported. For their use as raw material in the paper and ceramic industries, kaolins
are required to satisfy certain physical and chemical properties. To reduce the iron
content of kaolin to the desired levels, a variety of industrial physical and chemical
processes are employed in practice. Though the physical methods (classical magnetic
separation, new and more expensive super conductive magnetic separation in
particular) are extensively used, generally low efficiency of these methods has led to
the search for alternative chemical methods for the removal of iron, which have
gained importance recently. In chemical processes, the iron impurity present in
kaolin is chemically removed using organic acids. Technological progress in the
kaolin sector has narrowed down the required properties of kaolin and promoted the
consistency in quality. It is a technological necessity to increase the quality of
marketable kaolins in order for meeting the standards required by the related
industries.

In this thesis, removal of iron from kaolin using the chemical methods was
investigated on laboratory scale. The work in this project mainly consists of: a
comprehensive review and critical evaluation of available literature, practical
applications and process evaluation; collection of different kaolin samples; physical,
chemical and mineralogical characterisation of kaolin samples, design and
development of leach tests in the laboratory; and overall evaluation for
design/selection of the most suitable leaching methods/reagent systems for the
production of ceramic and paper quality kaolins. In the leaching studies the effect of
parameters including type of acids, temperature, solid/liquid ratio, leaching time and
reagent concentration on the extent of iron removal were investigated applying
factorial design ANOVA-Yates test technique for the statistical analysis of the
results. The removal of Fe,O; was obtained as 35,51% for oxalic acid leaching.



Under optimum condition, the removal of Fe,O; was obtained as 36,95% for double
leaching of sulphuric acid+oxalic acid.

Key Words: Iron Removal, paper, kaolin, leaching, purification, ceramic.

2010, 80 pages
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1. GIRIS
1.1. Motivasyon ve Amag

Gliniimiizde tretim sektoriindeki gereksinimler, liretim maliyetleri ve kimyasal
bilesimlerine gore kullanim alanlarindaki cesitliligin artmasi1 nedeni ile kaolen
talebinde bir artis gézlenmektedir. Kaolenin endiistriyel olarak 6nemini belirleyen en
onemli etkenlerden birisi demir igerigidir. Cevherdeki demir dagilimi1 ve cevherin
mineralojik 6zellikleri, endiistriyel minerallerin saflagtirilmasinda uygun yontemin
belirlenmesi agisindan onemlidir. Safsizlik olarak bulunan demiri uzaklastirmak ve
endiistriyel olarak kullanilabilmesi icin gerekli saflikta kaolen elde etmek icin
fiziksel ve kimyasal safsizlagtirma yontemleri kullanilmaktadir. Endiistriyel
minerallerdeki demir igerigi; asindirma yoOntemleri, manyetik ayirma veya
fizikokimyasal yontem gibi fiziksel ayirma yontemleri ya da demir bilesiklerini
uygun reaktifler ile ¢dzerek uzaklastirilmasini amaglayan kimyasal yontemler ile

azaltilabilmektedir (Taxiarchou et al., 1997; Akgil ve Tuncuk, 2006).

Kaolendeki demir igeriginin endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi ig¢in belirli
miktarlarda olmas1 gerekmektedir. Uygulama standartlarinda, kaolende bu degerlerin
istlindeki demir miktarmi azaltmak i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin
literatiirdeki uygulamalar1 bilinmektedir. Endiistriyel minerallerden farkli tiirdeki
safsizliklar1  uzaklastirmak icin ¢esitli fiziksel yoOntemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin, tipik bir kaolen safsizlastirma islemi kirma, &giitme,
yikama ve boyuta gore siniflandirma asamalarini igerir. Bu basamaklar fiziksel
olarak baglanmis safsizliklart ve suda c¢oziinebilen safsizliklari ayirir. Daha sonra
cevherde bulunan feldspat ve mika gibi mineralleri ayirmak ig¢in flotasyon iglemi
uygulanir. Manyetik ayirma yontemi ise garnet ve diger manyetik (demir iceren
mineralleri) safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in uygulanir. Flotasyon ve manyetik ayirma
gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu yontemlerin
performanslar1 biiylik 6lgiide demir ile diger safsizliklarin bulunusuna baghdir ve
genellikle diisiiktlir. Bu teknikler ¢ogunlukla fiziksel olarak baglanmis safsizliklari
uzaklastirmak i¢in uygun olup kimyasal baglarla baglanmis ve/veya mineral kafesi
icinde yer alan safsizliklarin uzaklagtirilmasinda etkili degildir. Bu nedenle, fiziksel

yontemlerin etkin olmadig1 durumlarda ve/veya yiiksek saflikta kaolen iiretmek i¢in
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li¢ gibi ¢esitli asit ¢ozeltilerinin kullanildig1r kimyasal yontemler uygulanmaktadir

(Loritsch ve James, 1991).

Lic islemleri, kaolen ve kuvars gibi cam, kagit ve seramik endiistrileri i¢cin énemli
olan minerallerden ve diger endiistriyel hammaddelerden demirin uzaklastiritlmasinda

bliyiik 6neme sahiptir (Veglio et al., 1994).

Fiziksel proseslerde yeterli verim elde edilemedigi i¢in, kimyasal ve biyolojik
yontemler ile  kaolen biinyesindeki demir wuzaklastirilmaya calisilmaktadir..
Kaolende Fe,O3 yapisinda bulunan demir, oksalik asit gibi etkinligi yiiksek oksalik
asidin etkinliginde stilfiirik, sitrik, asetik, hidrojen peroksit ve bu organik asitlerin
karisimlar1 eklenerek, daha diisiik sicakliklarda ve derisimler de, daha yiiksek verim
elde edilerek kaolenden kimyasal li¢ islemi ile uzaklastirilabilir ve kaolenin
kullanim1 igin istenen beyazlik indeksi degerlerine ulasilabilir. Boylece, mevcut
miihendislik uygulamalar1 ve literatlir bilgileri 1s181nda, kimyasal li¢ yontemiyle
kaolendeki demir uzaklastirilarak, istenilen beyazlik ve parlaklik elde edilmis ve
kaolenin endiistriyel alanlarda kullanim imkani saglanmis olacaktir. Ulkemizde
onemli kaolen yataklariin bulunmasi ve icerigindeki demirin bu yontemlerle
uzaklagtinllip kagit, boya, c¢imento, seramik, refrakter, plastik sanayilerinde
kullanilabilecek hale getirilmesi hipotezlenen prosesi daha da etkili hale

getirmektedir.

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, kaolendeki demirin uzaklastirilmas1 daha
cok kimyasal yOntemlerle oksalik asit kullanilarak, yiiksek sicakliklarda ve kisa
siirede gergeklestirilmistir. Oksalik asit disinda baska asit ya da asit karisimlariyla
kimyasal li¢ islemleri yeterince yapilmamistir. Daha diisiik sicakliklarda ve
derisimlerde daha etkili organik asitlerin kimyasal li¢ islemlerinde kullanimu ile ilgili
literatiirde bir calisma mevcut degildir. Dolayisiyla, literatiirdeki bu eksikligi

tamamlama kapsaminda, tezin amaci:
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Kaolendeki demirin uzaklastirilmasi icin en sik kullanilan oksalik asidin etkinliginde
stilfiirik, sitrik, asetik, hidrojen peroksit ya da bu asitlerin karisimlar1 kullanilarak,
organik asitlerin etkinliklerinin ve demirin uzaklagtirllma performansini
degistirebilecek bazi parametrelerin etkilerini belirlemesidir. Bu asitlerin yaninda
indirgeyici reaktif olarak glikoz da degisik derisimlerde denenmis ve demir
uzaklastirmaya olan etkinligi arastirllmistir. Etkileri test edilen bu parametreler; asit

derisimi, sicaklik, kati/s1vi orani, li¢ siiresi, karistirma hizidir.

Ayrica, kimyasal li¢ islemi ile demirin uzaklagtirilmasi sonucunda elde edilen
verilerle, kaolenin endiistride kullanim alanlarindaki standart degerlerle uyumlar1

kiyaslanacaktir.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, fiziksel yontemlerle sinirh  Slglide
degerlendirilebilen kaolen cevherlerinden demir igerigi diisiik, yiiksek saflikta ve
katma degeri yiiksek bir iirlin eldesi i¢in laboratuar capta potansiyel bir li¢
yonteminin gelistirilmesi amaglanmigtir. Kaolenin saflastirilmasinda en uygun lig
yonteminin/reaktif sisteminin gelistirilerek ve en uygun li¢ kosullarinin belirlenerek,

uygulanan kimyasal li¢ isleminin demir uzaklastirma verimine etkisi arastirilmistir.
1.2. Hipotez

Tim bu faktoérler gbz Oniine alindiginda; endiistriyel hammaddelerden biri olan
kaolenden Fe,Os3 igeriginin uzaklastirilmasi iizerine bu tez calismasinin yapilmasina

karar verilmistir. Bu baglamda tez ¢calismas1 4 asamada yiiriitiilmiistiir.

e Tez caligmasinin birinci fazinin amaci; kaolenin kimyasal ve mineralojik

analizinin yapilmasidir.

e Tez ¢alismasinin ikinci fazinda ise li¢ deneyleri i¢in gerekli olan numunelerin

hazirlanmas1 asamasi yer alir.
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e Tez calismasmin lgiincii fazinda, kaolenden Fe,O; iceriginin uzaklastirilmasi
amaci ile yapilan li¢ islemi verimine oksalik asit ve siilfiirik asitin etkilerinin
belirlenmesidir. Ayrica oksalik asitin yaninda diger indirgeyici reaktiflerin de
(sitrik asit, glikoz) li¢ verimine olan etkileri arastirilmis ve lic deneylerine yer
verilmigtir. Lic testlerinde kullanilan indirgeyici reaktif derisimi, asit derisimi,
sicaklik, kati/sivi orani, li¢ siiresi gibi degiskenlerin Fe,O; giderim verimine olan
etkileri tam faktoriyel deneysel tasarim yontemleri ile belirlenmis ve ANOVA
(analysis of variance) yontemleri ile degerlendirilmistir. Deneysel sartlarin tam
faktoriyel dizayn esasina gore belirlenmesi ve ANOVA yontemi ile
degerlendirilmesi ile sonuglarin daha tutarli bir sekilde degerlendirilmesi ve daha

az deney matrisi ile daha fazla yorum yapilabilmesi hedeflenmistir.

e Tez calismasinin dordiincii asamasinda, elde edilen en iyi li¢ sartlarini takiben
iki agsamal1 deneyleri ele alinmistir. Bu deneylerde amag; ANOVA yontemi ile
minimize edilen deney adetini kullanarak maksimum verime giden deney
parametrelerini belirlemektir. Burada mineralojiden elde edilen veriler ve
literatiir caligmalar1 sonucunda karar verilen tane boyutunda deneyler

yapilmasina karar verilmistir.

Tezin ana amaci, fiziksel yontemlerle sinirli Olclide degerlendirilebilen kaolen
cevherlerinden demir igerigi diisiik, yliksek saflikta ve katma degeri yiiksek bir {iriin
eldesi icin laboratuar ¢apta potansiyel bir li¢ yonteminin gelistirilmesidir. Lic
islemleri ile ytiksek kalitede kagit ve seramik iiretiminde kullanilacak nitelikte, demir
icerigi disiik (< %0,4 Fe,O3) ve yiiksek saflikta kaolen iiretimi hedeflenmektedir.
Tezin bir diger amaci da, lilkemizdeki kaolenlerin biinyesinde bulunan safsizliklarin

Ozellikle demirin uzaklastirilmasi, kaolenin ekonomik degerlerinin arttirilmasidir.
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1.3. Kapsam

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda 4 farkli asamada calismalar yiiriitiilmiis ve

calismalarin kapsami ve akim semasi Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Tez calismas1 kapsaminda baslica agamalar

Asamalar Icerik

e Konu ile ilgili toplanmis mevcut literatiir ve patent bilgilerinin
arastirmalarla genisletilip, derlenmesi.

1 e Kaolen numunesinin detayli kimyasal (XRF) ve mineralojik

(XRD, Optik/cevher mikroskobu) karakterizasyonu

¢ Elde edilen sonuglarin literatiir sonuglartyla karsilagtirilmasi.

e Boyut kiigiiltme (kirma-6giitme) ¢aligmalari
e Lig testleri 6ncesi 6n deneme ¢aligmalar1 ve deneysel
diizeneklerin teyiti.

e On asit lig testleri

e Asit lici testleri (farkli dozlar, farkli kati oranlari, farkl: siire ve
sicakliklar). Tiim analitik 6l¢timler. Tiim deneysel calismalar tam
faktoriyel dizayn ¢aligmasi esasina gore yliriitiilecek ve sonuglar
istatistiksel olarak ANOVA (Analysis of the Variance)
yontemiyle degerlendirilecektir.

e Asidik lig testleri sonucunda optimum li¢ sartlarinin belirlenmesi.

e Tiim laboratuar verilerinin derlenmesi ve ANOVA yo6ntemi ile
4 nihai degerlendirilmesi.

e Iki asamali lic testleri
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2. GENEL BILGILER

Kaolen gubu killerin ana bilesimi aliiminyum hidrosilikat olup en 6énemli mineralleri
dioktahedral sistemli kaolenit [Al4Si4O;0(OH)g] ve halloysit [AlsSi4O6(OH);2];
trioktahedral sistemli samozittir [(Fe™2,Mg)4,4(Fe ", Al)1,4(Siz,sAl1,2)O010(OH)sg].

Kaolen; basta ganit ve diger magmatik/volkanik kayaglarin yerlerinde bozunmalar1
sonucu olusan ve ana minerali kaolenit olan bir kil gubudur. Ilk defa Cin’in Jiangxi
bolgesinde M.O. 3000 yillarinda “Kau-Ling” isimli bir Cinli tarafindan bulunmus ve
ismi kayac adi olarak verilmistir. Literatiirde ¢ogunlukla, kaolen ve kil ayn1 anlami
verecek sekilde kullanilmaktadir. Kaolen, beyaz, plastik, yumusak kil tiirii olup ¢ok
kiigiik tane boyutu (2 pm) ile temsil edilir. Kaolenin yogunlugu 2,62 g/cm’ ve sertligi
1,5-2 arasindadir. Kaolenin kimyasal analizinde genellikle su bilesikler istenir: SiO,,
AL O3, Fe,03, TiO,, CaO, MgO, K,0, Na,O. Bu bilesenlerin miktari, fiziksel,
kimyasal ve mineralojik &zellikleri kaolenlerin siniflamasinda onemli rol
oynamaktadir. Ideal bilesiminde %46,5 SiO; %39,5 ALO; ve %14 H,0
bulunmaktadir. Ancak, temel yapict eleman olan aliiminyumun azalmasi halinde,
bilesime az oranlarda demir, kiikiirt ve potasyum girer. Potasyum varlig1 (K,O) bir
miktar alunit icerdigini gosterir, bu da 1s1l islemde ates kaybinin artmasina neden

oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur.

Diinya kaolen rezervi 14 milyar ton civarindadir. Bu rezervin yaklasik 4 milyar tonu
ABD’de, 2,5 milyar tonu Ingiltere’de, 2 milyar tonu Rusya’da bulunmaktadir.
Tiirkiye’nin igletilebilir kaolen rezervi ise 36 milyon ton seviyesindedir. Potansiyel

rezerv ise 100 milyon ton olarak belirlenmistir (Anonim, 2001).

Kaolen kimyasal ve fiziksel ozelliklerine bagl olarak, cesitli alanlarda kullanilan
onemli bir hammaddedir. Diinyada yilda 39 milyon ton kaolen tiretimi yapilmaktadir.
Kaolen tiiketiminde parasal ve tonaj degerleri bakimindan, diinyada birinci sirayi
kagit sanayi almaktadir. Avrupa pazarinda kagit dolgu maddesi olarak toplam

titkketimin %40°1, Amerika pazarinda ise %80°’1 kullanilmaktadir (Anonim, 2001).
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Kaolen; baglica kagit olmak iizere seramik, boya, plastik sanayilerinde
kullanilmaktadir. Ayrica miirekkep yapiminda parlakligi korumak, lastik sanayinde
maliyet diisiiriicii giiclendirici, cam elyaf yapiminda 1s1 yalitimi ve plastiklerin
giiclendirilmesinde kullanilir. Bunlarin yani sira yalitimda, al¢1 panellerde, su bazl
yapistiricilarda daha iyi akicilik kazandirmak amaciyla, otomobil ve metal
parlaticilarda oksitlenmis yiizeylerin temizlenmesinde, dis macunlarinda ve bazi

ilaglarda absorpsiyon 6zelliginden dolay1 kullanilir.

Cizelge 2.1. Diinya’da {iretilen toplam kaolenin kullanim alanlar1 (Roskill, 2000)

Kullanim Alan1 Miktar(%)
Kagit dolgu ve kaplama 45
Refrakter 16
Seramik 15
Cam elyaf (Fiberglass) 6
Cimento 6
Yapistiric ve Plastikler 5
Boya 3
Kataliz 2
Diger 2

Tirkiye’de iiretilen kaolenlerin %80’ ¢imento sektoriinde, %20’si seramik, cam,
kagit ve diger sektorlerde tiiketilmektedir. Bu da Tiirkiye’de liretilen kaolenlerin ham
olarak tiiketildiginin bir isareti olarak gdriilmektedir. Avrupa ve Amerika'da kagit ve
kaolen endiistrisi cok gelismis olup, ham olarak {iretilen kaolenlerin %75'1 kagit ve

ince seramige hitap edilmek iizere tesislerde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de Marmara Bolgesinde, Balikesir, Nevsehir, Bolu, Nigde, Canakkale,

Eskisehir ve Dogu Karadeniz Bolgesinde kaolen rezervleri bulunmaktadir.
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2.1. Kaolenin Endiistrideki Kullanim Alanlari

Kaolenin fiziksel 6zelliklerine gére kullanim yerlerinin degismesi nedeni ile seramik
kaoleni, porselen kaoleni, fayans kaoleni, ¢imento kaoleni, kagit dolgu kaoleni, kagit
kaplama kaoleni, demirli kaolen, silisli kaolen, plastik kaolen, refrakter kaolen,
alunitli kaolen gibi siniflamalara ayirmak miimkiindiir. Bu ayirimin yapilmasinda en
onemli husus kimyasal ve fiziksel 6zellige gére kullanim yerinin belirlenmesidir. Bu
ozelliklerin belirlenmesi i¢in gesitli test ve teknolojik ¢aligmalarin yapilip, kullanim
0zelliginin en uygun seklinin belirlenmesi gerekmektedir. Tiirkiye kaolen ihracatinda
ilk siray1 ham kaolen olarak adlandirilan ve ¢imento sektoriinde kullanilan kirilmis
kaolen almaktadir. Diinyada iiretilen kaolenin yaklasik %35°1 ihrag edilmekte olup,
en biiyiik ihracatgilar ingiltere ve ABD’dir. ABD yillik 3,5 milyon ton, Ingiltere ise 2
milyon ton/yil ihracat yapmaktadir. Bu iilkelerin ihracatlar1 islenmis (seramik ve

kagit sektorii kalitesinde) kaolenlerden olugsmaktadir.

Kaolenler seramik ve kagit sanayinin en énemli hammaddesidir. Ayrica, kaolenler
kristallesme derecesine, parlakligina, beyazligina, oOrtiiciiliigline, film dayanimina,
viskozitesine ve tane sekline gore sanayide cesitli alanlarda degerlendirilir.
Tiirkiye’de kullanilan kaolenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore ¢esitli iiriin
standartlar1 receteler halinde iireticiler tarafindan hazirlanmistir ve bu standartlar
hemen hemen diinyadaki kullanicilarin standartlarina benzemektedir. Kaolenin kagit,
porselen, sihhi tesisat gibi kullanim alanlarinda beyazlik, serbest silis, agindiricilik
gibi bazi fiziksel parametreleri kimyasal bilesim kadar 6nemli olmaktadir (Ece ve

Yiice, 1999).

2.1.1. Kagit sanayi

Kaolen, kagit sanayinde selillozdan sonra en biiylik hammadde miktarimi olusturur.
Kagit sanayinde dolgu maddesi olarak ve parlak kagit yapiminda kullanilmaktadir.
Avrupa pazarinda toplam tiiketimin %40°1, Amerika pazarinda ise %801 kagit dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Kaolen, kagit ve dolgu kaplamada en genis

kullanim alanina sahiptir. Kagit sanayinde kullanilan kaolende %90-100 saf kaolenit
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minerali aranir ve kuvars minerali istenmez. Ayrica parlaklik en az %85, tane boyutu
%80’1t <2um ve Brookfield viskozitesi <7.000 cps olmalidir. Kaolen; parlaklik,
piirtizsiizlik ve 151k gecirmezlik gibi kagit goriiniis 6zelliklerini diizenler. Kaolenin
parlakligini en fazla diistiren safsizliklar demir oksit ve titanyum oksit mineralleridir
(Bundy ve Ishley, 1991). Dolgu ve kaplama kaolenlerinde aranan o6zellikler Cizelge
2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Kagit sanayinde kullanilan kaolenlerin 6zellikleri (Bundy ve Ishley,

1991)
Ozellik Dolgu kaoleni (%) | Kaplama kaoleni (%)
AL Os 24-41 34-41
SiO, 45 45
CaO <l <l
MgO <l <l
Fe,03 <0,5 <0,5
Ham beyazlik >80 >80
Asinma kaybi 50 mg 15 mg

2.1.2. Seramik sanayi

Seramik kaoleninin; suda dagilmasi, plastik olmasi, pisme kiiglilmesinin az olmasi,
pisme renginin beyaz olmasi gibi Ozellikler tasimasi istenir. Seramikte kaolen
tiketimi, en c¢ok sihhi tesisat, duvar fayansi, porselen ve izolatér sanayinde,
refrakterlerde ve kaplama tuglalarinda olmaktadir. Saf kaolenin ergime sicakligi
1760°C’dir. Seramik sanayinde genellikle %75-80 kaolonit minerali igeren kaolenler
tercih edilir. Bu kaolenlerin pisme rengi beyaz, viskozitesi diisiik, asinmaya karsi
dayanikliligr yiiksek, Fe,Os; ve TiO, oranlarinin ¢ok diisiikk ve %83-91 oraninda

parlakliga sahip olmasi istenir (Anonim, 2001).

Safligi, beyazligi, tane boyu dagilimi, 1s1l davramisi ve yiiksek Al,Os igerigi

(refrakterligi) gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kaolenlerin seramikte kullanim

22



yerini ve miktarin1 etkileyen 6nemli faktorlerdir (Acarsoy, 1985; Eygi, 2005).
Seramik iirliniiniin daha beyaz olusunu temin etmesinin yani sira, plastik killere ve
feldspatlara nazaran daha yiiksek refrakter Al,Os igerigine sahip olusu nedeniyle,
seramik saglik iirlinleri yapiminda son derece 6nemli olan kaolenlerin yetersiz
reolojik ve fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi 6nem tasimaktadir. Daha beyaz ve
daha kaliteli bir seramik saglik {riinliniin elde edilebilmesi, regete igerisinde
kullanilan kaolen miktarinin artisiyla dogru orantilidir (Eygi ve Atesok,

2006).Seramik sanayinde kullanilan kaolen standartlar1 Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Seramik sanayinde kullanilan kaolen standartlar1 (Anonim, 1987)

Ozellik | Seramik kaoleni (%)
Si0, 59,5-173
AlL,O3 19,0 - 28,0
Fe,03 0,5
TiO, 0,3-0,4
CaO 0,1-0,2
MgO 0,1-0,2
K,0 0,1-0,3
Na,O 0,1-0,3
Beyazlik 88 -90

2.1.3. Boya sanayi

Kaolen, kimyasal bakimdan atil olmasi nedeniyle boyalarda genlestirici olarak
kullanilir. Aranilan aliciliga sahiptir. Rengi beyaz ve pahali boya pigmenti ikame
edici oldugu i¢in maliyeti de disiliriir. Boya sanayinde kullanilan kaolenlerin

kimyasal analizi Cizelge 2.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Boya sanayinde kullanilan kaolenin kimyasal analizi (Philps, 1989)

Ozellik Boya kaoleni(%)
Al,O; 38,8
Si0, 452
TiO, 0,6-1,7
CaO 0,02
Fe,0O; 0,3-0,9
MgO 0,03
Na,O 0,05-0,3
K,0 0,05-0,2
Parlaklik 79 - 82

2.1.4. Cimento sanayi

Kaolen ¢imento sanayinde de yaygin olarak kullanilmakta olup Tiirkiye’de toplam
tiivenan tiretiminin %30°u bu alanda tiiketilmektedir. Cimento sanayinde kullanilan

kaolenlerin standartlar1 Cizelge 2.5’te gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Cimento sanayinde kullanilan kaolen standartlari (Anonim, 1987)

Ozellik | Beyaz ¢cimento kaoleni (%)
SiO, 51-67,5
Al,O3 22,0-29,0
Fe, 05 0,4
TiO, 0,4-0,5
CaO 0,1
MgO 0.1
K,O 0,5-2,0
Na,O 0,3-0,4
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2.1.5. Plastik sanayi

Kaolen plastik yapiminda ise dolgu maddesi olarak kullanilir. Hatta, plastik yilizeyini

uygun hale getirdigi i¢in liretimde cazip renkler kullanilmasina imkan vermektedir.

2.1.6. Kaucuk sanayi

Gerek dogal, gerekse sentetik kaugugun yapiminda dolgu maddesi ve genlestirici
olarak kaolenden yararlanilir. Cateks karisimina giren kaolen, asinmaya karsi direnci

arttirir ve sertlik giderir.

2.1.7. Dis porseleni ve dekoratif porselen

Dis porselenlerinin temel ham maddesini ana seramik ham maddelerinden kil,

kaolen, kuvars ve feldspat olusturmaktadir.

Dis porselenlerinde %4 oraninda kaolen kullanilmaktadir, dekoratif porselen

bilesiminde ise %70 oraninda kaolen bulunmaktadir (Celik ve Tekmen, 2004).

Dogal minerallerde bulunan ortak safsizliklar; iiriinlerin kalitesini diigiiren ve fazla
miktarda bulundugunda bazi problemlere neden olan demir oksit ve silikatlardir.
Yiiksek kaliteli materyallerin iiretimi i¢in kildeki demir igerigi %0,8’den daha diisiik
olmalidir. Flotasyon, asit islemi, yiiksek sicaklikta indirgeme ve manyetik ayirma
gibi bircok metot kilin zenginlestirilmesi i¢in kullanilmaktadir (Ambikadevi ve
Lalithambika, 2000). Fizikokimyasal metotlara dayanarak cesitli endiistriyel siirecler
gelistirilmistir. Diger taraftan, uygun biyoteknolojik metotlarin, ¢evresel agidan
emniyetli ve daha az kompleks kosullarda, diisiik maliyetli diisiik demir igerikli kil

uretmesi beklenmektedir.
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2.2. Kaolen Safsizlastirma Yontemleri

Kaolenlerin ticari kalitesi; beyaz rengine, optik yansiticiligina, 151k gegirmezligine,
kristal boyutuna, sekline, viskozitesine, kimyasal olarak aktif olmamasina, safligina,

diistik alkali ve demir i¢erigine baglhdir.

Kaolendeki safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in uygulanan yontemler; indirgeyici lig,
yiiksek siddetli manyetik ayirma, flotasyon, se¢imli ¢oktiirme ve ozonlama gibi hem
fiziksel hem de kimyasal ayirma tekniklerini icermektedir. Son zamanlarda,
mikroorganizmalarin kaolenlerin dogal zenginlesme siireclerinde Onemli rol

oynadiklar1 da goriilmektedir (Shelobolina et al., 2002).

Kaolen zenginlestirme isleminde amag¢ kullanim yerlerinde istenmeyen
safsizliklardan arindirilmasimna ve belirli tane boyutu ve beyazlikta cevher elde
edilmesidir. Zenginlestirme isleminde kullanilan genel yontem ise tane boyut farkina
dayanan zenginlestirme metodudur. Ciinkii kaolen genelde birlikte bulundugu diger
parajenez minerallerden daha ince boyuttadir. Boylece daha ince boyuttaki kaolenin
daha iri boyuttaki diger minerallerden ayrilmasi uygun ufalama-smiflandirma ile
olanaklidir. Kaolenin boyuta goére zenginlestirme uygulamalarinda; kaolenin
serbestlesmesi ya da suda dagilmast Onkosuldur. Son yillarda kaolenin
zenginlestirilmesinde ve Ozellikle beyazlik indeksinin arttirilmasinda yiiksek alan

siddetli yas manyetik yontem uygulanmaktadir.

Endiistriyel minerallerden demirin uzaklastirilmast i¢in en uygun ydnteminin
belirlenmesi, mineralojik  Ozelliklerine ve cevherdeki demir dagilimina
dayanmaktadir. Endiistriyel minerallerin demir icerigi, demir tasiyici mineralleri
asindirma ile uzaklastirmay1 amaclayan yontemlerle, demirce zengin minerallerin
ayrilmasinda kullanilan manyetik ayirma veya flotasyon gibi fiziksel ayirma
yontemleriyle ve demir bilesiklerini uygun reaktifler ile ¢ozerek uzaklastirilmasini

amaclayan kimyasal yontemlerle azaltilabilmektedir (Taxiarchou et al., 1997).
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Hematit (kirmizi), maghemit (kirmizimsi kahverengi), gotit (kahverengimsi sari),
lepidokrosit (turuncu), ferrihidrit (kahverengimsi kirmuzi) gibi Fe™’tin oksit,
hidroksit ve hidrat oksitlerinden dolay1 bircok kil tortusunda kirmizidan sariya bir
renk olusumu goriilmektedir. %0,4 gibi diisiik miktardaki Fe®, kil mineraline renk

vermede yeterince etkilidir (Ambikadevi and Lalithambika, 2000).

Kaolen, kuvars kumu ve kilde az miktarda bulunan Fe+3/Fe+2, bu hammaddelerin
birgok endiistriyel alanda kullanimlarmi engelleyebilir. Fe™ kaolene turuncu renk
verir, bu yiizden pazar degerini diisiiriir. Uriinler firmlandigida Fe™, Fe™’ye

. . o o . + . .
indirgenecegi icinde, Fe™ seramikte istenmez.

Genel olarak bir¢ok hammaddede demirin bulunmasi zararhidir. Ciinkii, seffafligini,
beyazligimi ve optik fiberlerin gegirimliligini bozar (Veglio et al., 1998). Demir
oksitler, kaolen icerigindeki demir konsantrasyonuna bagli olarak kaolene
kahverengi-sar1 renk vererek beyazlik indeksini diigiirtirler (Cameselle et al., 1995).
Kil biinyesinde oksit ya da hidroksit olarak bulunan demirin uzaklagtirilmasi
amaciyla, farkli fiziksel ve kimyasal teknikler gelistirilmistir. Bu tekniklerle

tirlinlerin beyazlik dereceleri arttirilabilmektedir (Calderon et al., 2005).

Flotasyon gibi fiziksel ayirma yontemleri demirin uzaklastirilmasinda kimyasal li¢
yontemlerinden daha az etkilidir. Asidik indirgeme li¢i en iyi bilinen ve en yaygin
kullanilan kimyasal yontemlerden biridir. Sodyum ditiyonat ile yapilan klasik asit li¢i
ile temizlenen kaolenler, yiiksek kalitede olmayan seramik, cam esya ve kagit
tiretimlerinde kullanilan hammaddelere uygulanir. Kiikiirt dioksit ve klasik mineral
asit ligine (H,SO4 yada HCI) dayanan diger teknikler de kullanilmaktadir fakat bu
teknikler pahali ve ¢evresel agidan zararlidir. Bu yiizden, organik asit li¢i gibi daha
etkili ve ¢evresel agidan daha zararsiz alternatif teknolojik metotlar gelistirilmistir

(Veglio et al., 1998).
Kimyasal yontemler, minerallerin organik ve inorganik asitlerle li¢ edilmesini

kapsamaktadir. En yaygin olarak kullanilan organik asitler oksalik, sitrik ve askorbik

asit inorganik asitler ise hidroflorik, hidroklorik, siilfiirik ve perklorik asittir.
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Kaolende safsizlik olarak bulunan Fe™, diisiik pH’larda Fe™*’ye indirgenmektedir.
Demir oksitlerin asidik okzalat ¢ozeltisinde ¢oOziinmesi 1{i¢ basamakta
gerceklesmektedir; once organik ligandlar kati ylizeyine tutunur, sonra aktif
merkezlerdeki indirgeme ile Fe™ olusmaya baslar ve son olarak aktif merkezlerde

oto katalitik ¢oziinme gergeklesir (Taxiarchou et al., 1997b) (Denklem 2.1-2.3).

Oksalik asit; diger organik asitlere nazaran daha giiclii asit olmasindan ve ytiksek
indirgeme potansiyeline sahip olmasindan dolay1 kimyasal yontemlerde kullanilan en
verimli asittir. Oksalik asidin Fe™ iyonlar ile kompleks olusturdugu bilinmektedir.
Coziinme mekanizmasi demir mineraline bagh olarak farklilik gosterir. Genel olarak,
oksitli mineral yiizeyinde Fe™ iyonlari indirgenerek demir okzalat halinde ¢oziiniir

(Veglio et al., 1998).

F6203+6H2C204—>2Fe(C204)3'3+6H++3H20 (2.1)
2Fe(C,04)5 > +6H +4H,0—2FeC,04.2H,0+3H,C,04+6CO, (2.2)
F6203+3H2C204+H20—>2FCC204.2H20+2C02 (23)

Literatiirde yapilan arastirmalarda kaolendeki demirin kimyasal yontemlerle 6nemli

Olciide uzaklastirilabilecegi ve boylece kalitenin arttirilabilecegi goriilmektedir.

(Cizelge 2.6).
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Cizelge 2.6. Kaolenin kimyasal yontemlerle safsizlastirilmasi ile ilgili olarak

literatiirden derlenen bazi1 6nemli arastirmalar

Kaolen Deneysel Demir Beyazhk
Lic reaktifi Kaynak
Cevher kosullar Uzaklastirma indeksi
sicaklik, pH, _
%1,08 H,SO,, Veglio et
zaman ve %98
Fe,04 siikroz al., 1993
karistirma hizi.
sicaklik,
H,S0O,, oksalik
%0,84 _ _ karistirma hizi, Veglio et
asit, askorbik %43-45
Fe, 04 ) asit ve mineral al., 1996
asit
derigimi
%2-3 sitrik,glukonik, ) S %380 Cameselle et
o Asit derisimi,pH
Fe,O4 oksalik asit al., 1997
%1,08 . asit derisimi, Veglio,
thiourea %68
Fe, 04 sicaklik ve zaman 1997
%0,03 H,SO4ve asit derisimi, Veglio et
%35-45
Fe,04 oksalik asit sicaklik ve zaman al., 1998
asetik, formik,
sitrik, Ambikadevi
%0,93 askorbik, asit derisimi, ve
o %73 %383 ) )
Fe, 04 stiksinik, sicaklik ve zaman Lalithambik
tartarik ve a, 2000
oksalik asit
sitrik, malonik, asit derisimi,
%9,48 o Saikia et al.,
oksalik asit ve karigtirma hizi, %79 %87
Fe O3 . 2003
oksalik+EDTA | sicaklik ve zaman
>%4 asit derigimi, Calderon et
oksalik asit %45 %380
Fe,04 sicaklik ve zaman al., 2005
asit derisimi
%0,18 o Lee et al.,
oksalik asit sicaklik, pH ve %20
FezO3 2006

zaman
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Giliniimiizde en c¢ok kullanilan yontemler kimyasal yontemler olup, diisik pH’da
ylksek seviyelerde demir uzaklastirilmasi ve beyaz kaolen elde edilmesi amaciyla
giiclii indirgeyici ortamlardan yararlanilmasina dayanmaktadir. Bunun yani sira zor
calisma kosullari, yliksek maliyet vb. sakincalar da icermektedir (Cameselle et al.,

1997).

Kimyasal yontemler, yiliksek verimde demir uzaklastirmak ve yiiksek beyazlik
indeksi degerleri elde etmek i¢in uygun fakat pahali ve ¢evresel etkilerinin kontrol
edilmesi gereken yontemlerdir. Kimyasallarin pahali olmasi ve kaolenin birim
fiyatinin  diisiik olmasindan dolay1 {iriin kalitesinde saglanan artisin getirisi
genellikle, kimyasal islemlerin maliyetini karsilamamaktadir. Kaolenler de demir ve
diger kirletici bilesenler ne kadar yiiksek ise reaktif tiiketimi ve kimyasal yontemlerin
maliyeti de o derece yiliksek olacaktir. Bu ylizden, klasik metotlara alternatif,
maliyeti diisiik ancak etkili yeni prosesler gelistirmeye gerek duyulmaktadir

(Cameselle et al., 1995).

Yapilan deneylerde elde edilen verimin literatiir ¢alismalart ile ayni dogrultuda
yuksek olmadigr saptanmistir. Bunun nedenleri; mevcut literatiir ¢aligmalarinda
kullanilan kaolen boyutunun 10 pm dolaylarinda olmasi ve mevcut laboratuar
imkanlar1 ile li¢ testleri i¢in gerekli numunenin temininde, 6glitme asamasinda
yasanilan sikintidir. Bu sikintilar nedeni ile 6gtlitme prosesinde tane boyutu 500 pm

olarak belirlenmis, deneyler bu boyut iizerinden yapilmis ve yorumlanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kaolen numunesi CAMSER A.S.’nin Balikesir bolgesi kaolen rezervlerinin genel
olarak temsil edebildigi noktalardan temsili ve sistematik olarak alinmustir.
CAMSER A.S.’ye ait ¢imento sektoriinde kullanilan kaolen numunesinin icerdigi
Fe,O; gibi safsizliklarin uzaklastirilmast amaci temsili olarak alinan numuneler,

e Mineralojik inceleme amaci ile alinan el numuneleri (yaklasik 5 cm),

e Makroskobik incelemeler i¢in ayrilan el numuneleri (yaklasik 5 cm),

e XRD ve XRF degerlendirmeleri i¢in ayrilan numuneler,

e Lic testlerinin gergeklestirilmesi i¢in gerekli olan numuneler olarak

siniflandirilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kimyasal li¢ testleri 6ncesi numune hazirlama islemleri

Balikesir yoresinden alinan kaolen numunesinin li¢ islemlerine hazir hale getirilmesi
icin %100’iiniin -500 pm altinda 6giitiilmiis olmas1 istenmektedir. -500 um boyutu
gerek daha Once bizzat tarafimizdan yiiriitiilen kaolen konulu Tiibitak Hizli Destek
Projesinden edinilen deneyimlerden, gerek elde bulunan laboratuar imkanlar goz
Online alinarak gerekse yapilan detayli literatiir ¢aligmalarina dayanilarak karar

verilmigtir.

Tesiste uygulanabilirligi géz Oniine alinarak yaklasik 5 cm biiyiikliikteki tiivenan
cevherin mevcut boyuta getirilmesi i¢in gerekli olan cevher hazirlama islemleri i¢in
oncelikle SDU Jeotermal Arastirma ve Uygulama Merkezi Laboratuarinda bulunan
ceneli kiricidan yararlanilmis, numune kademeli olarak 8-6 mm boyutuna
indirgenmistir. Ardindan merdaneli kirict kullanilarak numunenin tamaminin -4 mm
boyutuna kirilmasit gerceklestirilmigtir. Kirma sonucu elde edilen numunenin

ogitiilmesi, dort adet farkli degirmende denenmis olup, farkli degirmenlerde
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gerceklesen kirlenme ylizdelerini géz Oniine alarak, en uygun Ogiitme ortaminin
belirlenmesi amag¢lanmistir. Bu dort ortam sirasi ile;

e Demir Bilyali Degirmen

e Seramik Bilyal1 Degirmen

e Tungsten Karbitli Titresimli Halkali Degirmen (Fritsch Pulverissette9)

¢ Aliimina Bilyali Degirmen olarak belirlenmistir.

3.2.1.1 Demir bilyah deg@irmen

Ogiitiilme sonucu ortaya ¢ikan kirliligi anlamak amaci ile yapilan testlerden biri olan

bilyeli degirmenin (¢elik bilyeli) 6zellikleri:

e Boyut :20 * 20 cm

e Hacim :6283cm’

Kullanilan bilyelerin 6zgiil agirliklari; d = m / v kullanilarak hesaplanmistir. Burada

her bir bilyeye ait degerler;

e 40 mmboyut, d=8,57 g/em’, agirlik(m)= 287,20 g

e 30mmboyut, d=7,62g/em’, agirlhik(m)= 108,34 g

e 25.4 mm boyut, d= 7,66 g/em’, agirhk(m)= 66,23 g

e 20 mmboyut, d=7,72 g/lem’, agirhk(m)= 32,33 g olarak hesaplanmustir.

Buradan ortalama bilye yogunlugu 7,9¢ /cm®’ bulunmustur. Kullanilan bilyeli

degirmendeki bilye yiikii ise; 6113,05 g dir.

Bulunan bu bilye yiikiine gore;
u=1fc/0,4*J (Austin et al., 1984) (3.1)
J = (sarj miktar1 / bilye yogunlugu) / degirmen hacmi * 1/ 0,6 (3.2)
fc= (numune miktar1 / numune yogunlugu) / degirmen hacmi * /0,6  (3.3)

Bu formiiller kullanilarak; 648,91 g numune beslenmistir.
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Numune miktarinin belirlenmesinin ardindan degirmen ig¢in gerekli olan kritik hiz
hesabi1 yapilir. Yukarida belirtilen bilyeli degirmen i¢in yapilan kritik hiz hesabinda;
Kritik iz = 42,3 /D (m) -V d (m) (3.4)
Kritik hiz = 105,75 = 106 devir bulunur.

Ogiitme islemlerinde kritik hizin %60 - %75 arasinda bir secim yapilir. islemlerde
kritik hizin %75°1 kullanilmistir.

Kritik hizin %75’ 1 alinacagindan buradan 80 dev/dak olarak bulunur. Burada;

D = degirmenin i¢ ¢ap1 (20 cm)

d = degirmen i¢indeki en biiyiik bilye ¢ap1 (40 mm )

Sekil 3.1. Bilyali degirmenin degisik agilardan goriinimii

3.2.1.2. Seramik (Q) bilyah degirmen

Ogiitiilme sonucu ortaya ¢ikan kirliligi anlamak amaci ile yapilan testlerden biri olan

bilyeli degirmenin (seramik-Q bilyeli) 6zellikleri:

e Boyut 1 15,5 * 15,5
e Hacim 12394 ,38 cm’

Kullanilan bilyelerin dzgiil agirliklari 2,7 g /em® almmustir.

Kullanilan degirmendeki bilye yiikii ise; 2887,6 g
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Bulunan bu bilye yiikiine gore;
u="fc/04*]J
J = (sarj miktar1 / bilye yogunlugu) / degirmen hacmi * 1/ 0,6
fc= (numune miktar1 / numune yogunlugu) / degirmen hacmi * 1 /0,6
Bu formiiller kullanilarak her bir seferde beslenecek malzeme miktart 602,23 g

olarak hesaplanmustir.

Numune miktariin belirlenmesinin ardindan degirmen i¢in gerekli olan kritik hiz
hesabi yapilir. Yukarida belirtilen bilyeli degirmen i¢in yapilan kritik hiz hesabinda;
Kritik iz=42,3 /D (m) -V d (m) formiiliinden;

Kritik iz =119 dev / dak bulunur.

Buradan;

Kritik hiz =119 dev / dak * % 75 = 89 devir / dak bulunur.

Burada;

D = degirmenin i¢ ¢ap1 (15,5 cm)

d = degirmen i¢indeki en biiyiik bilye ¢ap1 (18 mm ) alinmustir.

Sekil 3.2. Seramik(Q) bilyeli degirmenin degisik acilardan goriiniimi
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3.2.1.3. Tungsten karbitli titresimli halkahh degirmen

Tungsten karbit degirmende 6glitme parametreleri;
e 850 dev/dak
e 100 g besleme

e 1 dak 6giitme siiresi olarak belirlenmistir.

Sekil 3.3. Tungsten karbit degirmenin degisik acilardan goriiniimii

3.2.1.4. Aliimina bilyal degirmen

Degirmen Ogiitmesi sonucu ortaya cikan kirliligi anlamak amaci ile yapilan

testlerden biri olan bilyeli degirmenin (aliimina bilyeli) 6zellikleri:

e Boyut: 15,5 * 15,5
e Hacim: 2394,38 cm’

Aliimina bilyelerin tam bir standardizasyona sahip olmamasi nedeni ile kiire sekline
en yakin olan bilyeler isleme alinmistir. Secilen bilyelerin kumpas yardimi ile
yapilan dl¢iileri ve d = m/v formiilii yardimi ile yapilan hesaplama sonucu kullanilan

bilyelerin 6zgiil agirliklar1 3,227 g /em® alinmustir.
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Bilye yiikiine gore;
u=fc/0,4*J(Jsabit alind1. J = 0,45)
J = (sarj miktar1 / bilye yogunlugu) / degirmen hacmi * 1/ 0,6
fc= (numune miktar1 / numune yogunlugu) / degirmen hacmi * 1 /0,6
Bu formiiller kullanilarak; 541,02 g her bir sefer i¢in kullanilacak malzeme

miktaridir.

Kullanilan bilyeli degirmendeki bilye yiikii ise; 2086,20 g alinmustir.

Numune miktariin belirlenmesinin ardindan degirmen igin gerekli olan kritik hiz

hesabi1 yapilir. Yukarida belirtilen bilyeli degirmen i¢in yapilan kritik hiz hesabinda;
Kritik iz =42,3 /\D (m) -V d (m) formiiliinden;
Kritik hiz = 122,16 dev / dak bulunur. Buradan;

Kritik hiz = 103,84 dev / dak * % 75 = 92 dev / dak bulunur.Burada;

D = degirmenin i¢ ¢ap1 (15,5 cm)

d = degirmen i¢indeki en biiyiik bilye ¢ap1 (23,5 mm) alinmistir.

Malzemenin tamami 6ncelikle ¢eneli kiricidan kademeli olarak gegirilmis olup, daha
sonra malzemenin tamaminin -4mm boyutuna kademeli olarak ¢eneli kirici ile
gelmesinin ardindan numune azaltma metotlar1 kullanilarak konileme — dortleme

yardimui ile gerekli numune miktar1 temin edilmistir.

Malzemeye ait degerlerin belirlenmesinin ardindan (numune miktar1 = 541,02 g
toplam bilye sarj1 = 2086,20 g ) 6glitme yapilacak Aliimina bilyeli degirmene — 4mm

boyutlu malzeme belirli zaman araliklari ile beslenmistir. Bu beslemeye gore;

e 10 dak =+ 425 mikron miktari= % 61,78
e 20 dak = + 425 mikron miktari= % 56,80
e 40 dak = + 425 mikron miktar1 = % 49,39

+ 300 mikron miktar1 = % 2,33

+ 212 mikron miktar1 = % 5,69

+ 106 mikron miktar1 = % 9,04

- 106mikron miktar1 = % 32,14
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e 60 dak = + 425 mikron miktar1 = % 44,59
+ 300 mikron miktar1 = % 2,15
+ 212 mikron miktar1 = % 4,59
+ 106 mikron miktar1 = % 9,09
- 106mikron miktar1 = % 37,35
e 70 dak = + 425 mikron miktar1 = % 43,36
+ 300 mikron miktar1 = % 1,72
+ 212 mikron miktar1 = % 4,68
+ 106 mikron miktar1 = % 9,26
- 106mikron miktar1 = % 38,29 olarak bulunmustur.

Bu durum incelenmis ve mevcut -106 mikron miktarinin istenen diizeye 70 dak’lik
bir 6glitme siiresi ile gelmedigi anlagilmistir. Daha once kademeli olarak ceneli
kiricidan gegirilen malzeme 1 mm’lik elek kullanilarak simiflandirilmis, -4 mm
+1mm boyutlu malzeme kademeli olarak merdaneli kiricidan -1mm boyutuna kadar
kirilmigtir. Tamami -1mm. boyutuna getirilen malzeme, daha sonra yukaridaki
islemlerde sabit olarak kabul edilen J degeri 0,45’ten 0,50’ye sabitlenip hesaplamalar
yeniden yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda;

Numune miktar1 = 602,23 g

Toplam bilye sarji = 2318 g olarak hesaplanmustir.

Bu hesaplamalara gore yapilan aliimina bilyeli degirmende ogiitiilen kaolen

degerleri;

e 10dak +500 pm %18,74

o 20 dak +500 pm %9,67

e 25dak +500 um %06,96

e 28 dak +500 pm %4,91 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.4. Altimina bilyeli degirmenin degisik acilardan goriiniimii

Tiim 6gilitme deneylerinin ardindan 6zetle meydana gelen 6gilitme kosullar1 Cizelge

3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Kaolen numunesinin farkli degirmen tiplerinde 6giitme parametreleri

Ogiitiicii Bilye Yiikii Besleme Ogiitme Kritik Hiz
Ortam (9) Miktari (Q) Siiresi (dak) (dev/dak)
Aliimina Bilye 2318 602,23 28 92
Demir Bilye 6113,05 648,9108 12 80
Seramik Bilye 2887,6 602,23 >80 89
Tungsten
Karbit - 100 1 850
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Kaolen Tiivenan Cevher (~50 kg

Kirma (Ceneli kirici)

I‘

l (-8 mm)
Numune Azaltma (Konileme-Dortleme)

l (20 kg)

Kirma (Merdaneli Kirici)

l (-4 mm)
Ogilitme (Altimina Bilyeli degirmen)

Kimyasal Li¢ Testler1

I‘

Sekil 3.5. Kaolen cevherinin numune hazirlama akim semasi

3.3. Mineralojik Incelemeler

Kaolen numunesinin XRD (Philips Diffractometer) analizleri yapilmis, igerigindeki
bilesenler belirlenmistir.Kaolen 6rneginin mineralojik incelemesi ve petrogafik
tanimlamalar1 ince kesit (mikroskobik) ve el oOrnegindeki (makroskobik)
gbzlemlerine dayanilarak yapilmistir. Mineralojik bilesim, doku ve rengi ile ilgili
makroskobik gozlemler kayacin altere ve taze kirilma yiizeylerinde ve mikroskobik
gozlemler ise 2*1,5 cm ebatlarindaki kaya¢ diliminden elde edilen ince kesitlerinde

yapilmustir.
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3.4. Kimyasal On Li¢ Testleri

Kaolen cevheri, tanimlayici detayli mineralojik, fiziksel ve kimyasal analizler sonrasi
yapilacak teorik degerlendirmeler 1s1ginda, laboratuar Olgekli 6n hazirlik ve li¢
testlerine tabi tutulmustur. Laboratuar ¢aligmalarinda kirllmis ve 6giitiilmiis cevher
ornekleri kullanilmigtir. Li¢ testlerinin ¢alismalarin ilk asamasinda li¢ parametreleri
ve calisma araliklarinin degerlendirilmesi, uygun reaktif sistemlerinin secimi
amaciyla on hazirlik testleri yiriitilmustir. Kimyasal on hazirlik testleri, lic
deneylerinin kapsamini belirlemeye yoOnelik olarak tasarlanmigtir. Bu ¢alismalarin,
li¢ islemine etki eden parametreler i¢in uygun araliklarin belirlenmesine ve analitik

yontemlerin test edilmesine olanak saglayacagi diisiiniilmiistiir.

Organik asitlerle (6zellikle oksalik ve sitrik asit ile) demir ¢6ziinme hizi ve verimi,
inorganik asitlerle karsilastirildiginda onemli derecede daha yiiksektir. Organik
asitler ¢oziinen demir ile kompleks olusturmak suretiyle demirin ¢okelmesini
engeller (¢Oziinlrligiinii arttirir) ve genis bir pH araliginda li¢ isleminin

gergeklestirilmesine olanak saglar.

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de sirasiyla Fe-H,O ve Fe-H,O-H,C,04 sistemleri i¢in Eh-pH
diyagramlar1 sunulmustur (Medusa, 2004). Buna gore, Fe,Os ve Fe;O4 gibi demir
oksitlerin ¢ozlinmesi i¢in asidik ve indirgen kosullarin saglanmasi gerekir. Ancak,
ortama oksalik asit ilave edildiginde demir oksitler, genis bir Eh-pH araliginda

kararl1 olan Fe-okzalat kompleksleri seklinde ¢oziinecektir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.6. Fe-H,0 sistemleri i¢cin Eh-pH diyagami (Medusa, 2004)
(Deneysel kosullar: T:25°C  Fe:10 mM)
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Sekil 3.7. Fe-H,0-H,C,04 sistemleri i¢in Eh-pH diyagami (Medusa, 2004)
(Deneysel kosullar: T:25°C, Fe:10 mM, C,047: 200 mM)
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Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar literatiirdeki uygulamalar temel alinarak
belirlenmistir. On asit lici deneylerinde; siilfiirik asit, siilfiirik asit ve oksalik asit
(OA) karisimu, siilfiirik asit ve sitrik asit (SA) karisimi, oksalik asit, siilfiirik asit ve
hidrojen peroksit karigimi, siilfiirik asit ve glikoz karisimi kullanilmistir. Organik
asitler kullanilarak yapilan o6n li¢ testlerinde parametreler Cizelge 3.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.2. On lig testleri sabit ve degisken parametreleri

Parametreler
CAMSER A.S.’nin Balikesir

Cevher tipi (sabit) fabrikasinda kullanilan
kaolen

Karigtirma hizi (sabit) 200 dev/dak

Asit derisimi (degisken) 0,5-1,0-2,0-3,0M

Kati/s1v1 orani (k/s) (degisken) %35-10-20

Sicaklik (degisken) 70-80-90°C

Lig stiresi (degisken) 60-90-120dak

Indirgeyici Reaktif derisimi (degisken) | 5,0— 10—20 g/l

3.5. Kanistirma Lici Testleri

Kimyasal li¢ deneyleri 600 ml’lik cam kapakli beherlerde 300 ml ¢alisma hacminde
yapilmistir. Deney numuneleri Velp marka 1siticili manyetik karistirict ve Heidolph
marka RZR 2021 model Dijital Overhead teflon uclu karistirict kullanilarak 200
dev/dak karistirma hizinda karistirilmis ve li¢ islemleri sonunda numuneler filtre
kagidinda siiziilerek ve gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra Perkin Elmer marka

DV2100 model ICP-OES cihazinda Fe icerikleri belirlenmistir.

2" faktoriyel deney tasarimi birden fazla degiskenin aymi anda, olabilecek en az

sayida deney yapilarak uygulanma seklidir. 2" faktoriyel tasarimda, sadece 2" sayida
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deney yapilmasi gerektiginden deney kosullarinin 6zel bir notasyon ve siralama ile
verilmesi gerekir. Bu siralama ve rotasyona Yates diizenlemesi denir. Yates teknigi
2" faktoriyel tasarimda temel ve i¢ etkilesimlerin bulunmasi igin kullanilan sistematik

bir yéntemdir (Ozensoy, 1982).

Kaolen numunesinin kimyasal li¢ deneylerinde asit derisimi, kati/sivi orani, sicaklik
ve li¢ siiresi parametreleri Yates deneysel diizen teknigi ve ANOVA’ ya istatistik
bilim dalinda varyans analizi olarak da adlandirilmakta ve gdzlenen varyansi ¢esitli
kisimlara ayirma yontemiyle bazi degiskenlerin bagka bir degisken iizerindeki
etkisini incelemeye yarayan bir grup modelleme tiirii ve bu modellerle iliskili

islemlere verilen genel isimdir) gore irdelenmistir (ANOVA).

Lig testleri 2* faktoriyel dizayn esasma gore tekrarli merkez nokta testleri ile 4 farkls

faktor dikkate alinarak yapilmistir. Deneysel calismalarda gdz 6niine alinan faktorler
(seviyeleri parantez i¢inde verilmistir) sirastyla, kat1 oram1 (%5, %10, %20), asit
derisimi(0,5M,1,0M,2,0M,3,0M), indirgeyici reaktif derisimi (5 g/1,10g/1,20g/1) ve
sicakliktir (70,80, 90°C). Asit derisimleri ANOVA ile genis bir yansima yiizey alani

hesaplamak iizere belirtilen oranlarda secilmistir (Montgomery, 1991).

Tiim deneysel caligmalar tam faktoriyel dizayn ¢alismasi esasina gore yliriitiilmiis ve
sonuclar  ANOVA yoOntemiyle degerlendirilmistir. Ana etkiyi ve girisimleri
belirlemek tizere cesitli faktorlerin calisildigi durumlarda tam faktoriyel dizayn
caligmalarina uygulanan ANOVA yontemi, etkili, gergek bir degerlendirme
yontemidir. ANOVA testi ile, deneysel verilerle ilgili daha kisa zamanda, daha net

yorumlar yapilabilmektedir.

Her bir test icin uygulanan deneysel plan Cizelge 3.3’de gosterilmistir. Cizelge
3.3.’de goriilen islemler Yates algoritmaya gore isimlendirilmistir. U¢ adet merkez
nokta deneyleri ise (Test no 17, 18 ve 19) deneysel hatalarin degerlendirilmesinin ve

model yeterliliginin test edilmesi amaciyla yliriitiilmiistiir (Montgomery, 1991).
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Cizelge 3.3. 2* tam faktoriyel dizayn deney sartlari

Test A B C D
No | Kombin (Kat (Asit (Sicaklik) | (Siire) | A(%) | B(M) | C(°C) | D(dak)
asyonlar Oram) Derisimi)
1 1 - - - - 10 2 80 120
2 a + - - - 20 2 80 120
3 b - + - - 10 3 80 120
4 ab + + - - 20 3 80 120
5 c - - + - 10 2 90 120
6 ac + - + - 20 2 90 120
7 be - + + - 10 3 90 120
8 abc + + + - 20 3 90 120
9 d - - - + 10 2 80 180
10 ad + - - + 20 2 80 180
11 bd - + - + 10 3 80 180
12 abd + + - + 20 3 80 180
13 cd - - + + 10 2 90 180
14 acd + - + + 20 2 90 180
15 bed - + + + 10 3 90 180
16 abcd + + + + 20 3 90 180
17 0 0 0 0 0 15 2,5 85 160
18 0 0 0 0 0 15 2,5 85 160
19 0 0 0 0 0 15 2,5 85 160

Tim bu li¢ islemleri sonucunda elde edilen li¢ sivisindan, belirlenmesi istenen

metallerin analizi i¢in 50 ml’lik ¢ozeltiler alinmistir. Kalan li¢ ¢ozeltisi bertaraf

edilmis, kalan kat1 numune ise gerekli goriilmesi durumunda kullanilmak tizere arsiv

numunesi olarak saklanmustir.
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3.6. Iki Asamali Karistirma Lici Testleri

-500 mikron boyutunda yapilan tek asamali karistirma li¢i testlerinin ardindan,
mevcut Fe,Os; verimlerinin iyilestirilmesi amaci ile mevcut numune, 106 mikron
boyutuna kadar &giitiilmiistiir. Ogiitiilme asamasinin ardindan mevcut prosediir

izlenmis, testlere ayni sartlarda devam edilmistir.

Tek asamali karistirmali lig testlerinin optimum sonuglar1 g6z 6niine alindi. Kimyasal
lic deneyleri 600 ml’lik cam kapakli beherlerde 300 ml calisma hacminde
yapilmistir. Deney numuneleri Arec marka 1siticili manyetik karistirici ve Heidolph
marka RZR 2021 model Dijital Overhead teflon uglu karistirict kullanilarak 200
dev/dak. karistirma hizinda karistirilmig ve li¢ islemleri sonunda numuneler filtre
kagidinda siiziilerek ve gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra Perkin Elmer marka

DV2100 model ICP-OES cihazinda Fe igerikleri belirlenmistir.

Sekil 3.9. Numunelerin li¢ islemi sonrasi filtrasyonu ve kurutulmasi

45



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Deneylerde Kullanilan Cevherlerin Ozellikleri

4.1.1. Ogiitme Sonrasi Elde Edilen Kaolenin Kimyasal Ozellikleri

Yapilan dort farkli 6glitme deneyleri neticesinde kimyasal analiz sonucu elde edilen

yeni degerler Cizelge 4.1°de ifade edilmistir.

Cizelge 4.1. Ogiitme sonrasi elde edilen kaolenin kimyasal analizleri

N

“::l‘:“e Si0, | ALO; | Fe,05 | TiO, | CaO | MgO | Na,0 | K;0 | P,Os | SO,
(%) (%) (%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%) | (%)

Tivenan | o5 »5 1 2306 | 2401 | 0409 | 008 | 006 | 002 | 012 | 0.13 | 024

Demir 1 ¢/ 48 | 23.00 | 2.430 | 0430 | 0,08 | 002 | 011 | 012 | 001 |032

Bilyeli D.

Seramik

e 64.58 | 22,80 | 2,389 | 0.440 | 008 | 0,02 | 013 | 0,12 | 001 |034

Bilyeli D.

Tungsten

Karbitli | 6528 | 2229 | 2.428 | 0432 | 0,08 | 002 | 011 | 012 | 002 | 035

D.

N

NUMINA - cr 61 | 22,76 | 2412 | 04207 | 0,08 | 009 | 0,182 | 011 | 0,01 [033

Bilyeli D.

Yukaridaki tiim 6giitme islemlerinin ardindan Aliimina Bilyeli Degirmen, gerek
ogiitme performansi gerekse mevcut tesiste kullanilan teknoloji olmasi agisindan
kabul edilip, kimyasal li¢ islemi i¢in gerekli olan tiim numunenin bu degirmen

kosullarina gore ogiitiiliip hazir hale getirilmesine karar verilmistir.
Ogiitme deneylerinin ardindan; aliimina bilyeli degirmene ait olan kimyasal analiz

degeri bundan sonraki tiim islemlerde tiivenan cevher kimyasal analizi olarak kabul

edilmistir, tiim verimle ve degerlendirmeler bu dogrultuda yapilmistir.
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4.1.2. Boyut dagihhm ozellikleri

Tez kapsaminda kullanilan tane boyutu 0,500 pm altina &giitiilmiis kaolen

numunesinden temsili olarak alinan 6rneklere elek analizi yapilarak boyut dagilimlari

belirlenmistir. Bu islemde kullanilan elek serisi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kuru eleme islemi sirasinda kullanilan elek serisi (Fritsch marka)

Kod

Elek Agikhigi (mm)

03N DNk~ W

0,500
0,425
0,300
0,212
0,106
0,075
0,063
0,045

Elde edilen elek alt1 miktarlar1 kontrollii olarak elenmistir. Ardindan yapilan tartimlar

sonucunda olusan kuru elek analizi sonuglari sirasiyla Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1°de

verilmistir.
Cizelge 4.3. Kuru elek analizi sonuglari

Kodu | M Boyutu Azrlik (g) | Agirhik (%) [GElek | K.Flek Alt

(mm) Ustii (%) (%)
KIK +0,500 92,46 7,68 7,68 100
K2K |-0,500 +0,425 35,00 2,91 10,59 92,32
K3K |-0,425 +0,300 88,00 7,31 17,90 89,41
K4K |-0,300 +0,212 219,00 18,18 36,08 82,10
K5K |-0,212 40,106 262,00 21,75 57,83 63,92
K6K | -0,106 +0,075 103,00 8,55 66,38 42,17
K7K |-0,075 40,063 60,00 4,98 71,36 33,62
K8K |-0,063 +0,045 262,00 21,75 93,11 28,64
K9K | -0,045 68,00 6,89 100 6.89

1097 100
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Sekil 4.1. Kuru elek analizi sonucu numunelerin kiimiilatif dagilimi

Kuru eleme sonrasinda hazirlanan -500 pm boyutlu numune CIMSA A.S.’ye ait
Malvern marka Mastersizer 2000 model tane boyut analiz cihazi ile tane boyut
analizine tabi tutulmus, kaolen numunesinin spesifik ylizey alanlar1 belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gére numunenin tane boyut grafikleri Sekil 4.2°de verilmistir.

Kumiilatif Eek Alt1 (%)

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Tane boyutu (um)

Sekil 4.2. -500 um boyutlu kaolen numunesine ait tane boyut grafigi
(Spesifik yiizey alan1 = 0,592m?/g)
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Bu numuneden ayr olarak ¢ift kademeli li¢ islemleri i¢in kullanilmasina karar
verilen -106 um boyutlu kaolen numunesinin tane boyut analizine tabi tutulmus ve
spesifik ylizey alanlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére numunenin tane

boyut grafikleri Sekil 4.3°te verilmistir.

100

FY
o

Kiimiilatif Elek Ustii(%)
N

o T T T T

0 200 400 600 800 1000
Tane Boyutu(pm)

Sekil 4.3. -106 um boyutlu kaolen numunesine ait tane boyut grafigi (Spesifik ylizey
alan1 = 0,696m”/g)

4.1.3. Kimyasal ozellikleri
Kaolen numunesinin tam kimyasal analizi akredite olmus (ISO 9001:2000 sertifikalr)
Cimsa A.S. laboratuarina yaptirilmistir. Tam kimyasal analizde; metal oksitlerin

kimyasal analizleri XRF (Spectro Xepos) cihazi ile gerceklestirilmistir. Tiivenan

kaolen cevherine ait kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’te verilmistir
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Cizelge 4.4. Tiivenan kaolen numunesinin kimyasal analizi

Bilesik % Bilesik %
SiO, 65,27 Ba 0,02
AlLO; 23,06 SrO 0,10
Fe;O3 2,401 Diger 0,07
MgO 0,06 P,0s 0,13
Ca0 0,08 V,0s 0,01
Na,O 0,02 SO; 0,24
K>0 0,12 Kizdirma Kaybi 8,01
TiO, 0,409

Kaolen numunesinin tiivenan analizi incelendiginde; Fe,Os oranin %2,401 oldugu
goriilmiistlir. Fakat ocaktan gelen kaolen numunesi li¢ islemine gecilmesi i¢in gerekli
olan tane boyutuna ulagilabilmesi ufalama islemlerinden gecer. Kullanilan bu cevher
hazirlama islemleri sirasinda kiricilardan ve degirmenden bir miktar demir
kirlenmesine ugrayan kaolen numunemizin tiim bu islemlerin ardindan son hali ile
yapilmis kimyasal analizi Cizelge 4.4.’te verilmistir. Cevher hazirlama islemlerinin
ardindan gelen tim li¢ islemleri ve tiim degerlendirmelerde saflarinda son hale
getirilmis kaolen numunesinin kimyasal analizi ve Fe,O3 oranin %2,401 olarak kabul

edilmis olup tiim hesaplamalar bu degere gore yapilmistir.

Iki asamal1 deneyleri esnasinda denenen bir diger boyut olan 106 pm boyutlu kaolen
numunesinin kimyasal analiz degeri bilinmektedir. Bu {i¢ kimyasal analiz kendi
iclerinde ayr1 ayr1 degerlendirildiklerinde meydana gelen degisikligin cevher

hazirlama proseslerinden kaynaklandigi ortadadir.
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4.1.4. Mineralojik ozellikleri

Kaolen numunesine ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Kaolen
numunesinin XRD analizinde kaolenit, quartz, magnetit, ilmenit, rutil mineralleri

belirlenmistir.

Makroskobik incelemelerine gore; ilgili 6rnek ¢ok kiigiik (mikro kristalin) kuvars

kristallerinin bir araya gelmesinden olusan kum boyutunda tanelerin birbirine
degimsiz olarak bir kil matriks igerisinde dagildig1 killi kumlu bir kaya¢tir. Tiim
numune i¢inde kuvars taneleri miktar: kayacin tiimiintin %50°sini kapsar. Bu 6zellik
taze kirilma ve kesilme yliizeylerinin islatilmasi durumunda c¢ok belirgin olarak
ortaya ¢ikar. Kayacin kil igerigi lizerine dokiilen suyu hemen absorbe etmesi seklinde
belirginlesir. Kuvars igerikleri ise kayacin cami ¢izmesi ile tespit edilmistir. Kayag
taze kirilma yiizeylerinde acik gri renkli iken, alterasyon yiizeylerinde icerdigi
demirin oksitlenmesine bagli pas rengi sunar. Kayacin kesilme ylizeylerinde ise
mikro kristalin kuvars yigisimlarindan olusan taneler beyaz ve killer gri renklerde
gozlenir. Kayacin kirik ve catlaklar1 boyunca dolasan sular ¢ozdiikleri demirin bir
kismin1 buralarda ¢okeltmislerdir. Ayrica bazi seviyelerde kayacin yiiksek oranda kil
icerigine bagl olarak biinyesine aldig1 sular opak mineralleri (hematit, magnetit ve

ilmenit olabilir) okside etmis ve kayacin rengini hafif beje degistirmistir.

Mikroskobik incelemelere gore; ilgili kaya¢ orneginde mikro kristalin kuvarslarin

kum boyutunda yuvarlak topaklagmalar seklinde bulundugu ve bunlarin kilden
(kaolen) olusan bir matriks icerisinde birbirine degimsiz olarak dagildig
gozlemlenmistir. Kayagta mikro kristalin kuvars topaklar1 kil matriksten her zaman
fazladir. Bu 6zellik 6rnegin SiO; igeriginin ¢ok yiiksek olmasina neden olacaktir.
Kuvars topaklar1 boyutsal olarak énemli fakliliklar sunar. iri boyutlu (0,10-1,00mm)
topaklar yaygin olarak, ¢ok kiiciik boyutlu (0,01-0,10mm) topaklar ise az olarak
bulunurlar. Kaolen matriksin taneler arasi bosluklar1 tamamen doldurduklari goriiliir.
Kaolen 6rneginde Fe ve Ti kirliginin sebebi bunlari iceren ilmenit, hematit, magnetit
ve rutil mineralleri olabilir. Rutil haricindeki diger mineraller ince kesitlerinde
genellikle opak olarak gozlemlenirler. Kirmizi renkleri ile kolayca taninan rutillere

bu kaya¢ Orneginde rastlanilmamistir. Ancak opak mineraller oldukca yaygindirlar
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(%]1-2). Bu opak minerallerin mikroskobik incelemelerle ne oldugunu belirlemek
miimkiin degildir. Ancak ilgili 6rnekte tipik rutil mineralleri belirlenemedigine gore
bu opak minerallerinin Fe ve Ti elementlerini birlikte bulunduran ilmenit minerali
olma olasilig1 yiiksektir. Opak minerallerin boyutlar1 degisken olup, genellikle 0,1-
1,00 mm arasinda degisir. Tim bunlarin yani sira mineral i¢inde bir miktar
karbonlagsmis organik materyal bulunabilir. Bunlarin mikroskobik ya da makroskobik
olarak ayirt edilmeleri, kiiciik tane boyutlar1 gz oniine alindiginda ¢ok da miimkiin

degildir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Kaolen numunesinin mikroskobik incelemesi
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4.2. Kimyasal On Lic Testleri

Oksalik asit, siilfiirik asit, H;SO4+ OA, H,SO4+ SA, H,SO4 + H,0,, HySO4 + glikoz,
HCI + glikoz kullanilarak gerceklestirilen 6n li¢ testlerine gore elde edilen kimyasal
analiz sonuglar1 dogrultusunda, ana li¢ testlerinin ¢aligma araliklarinin belirlenmesi
amaclanmaktadir. Elde edilen analiz sonuglarmma gore alttan 1sitmali lig
diizeneklerinde gerceklestirilen kaolen li¢i boyunca farkli asit derisimi, kati/sivi
orani, sicaklik ve li¢ siiresi degerlerine bagli olarak %Fe,O; degisimlerinin
belirlenmesi ile parametrelerin  etkisi ve ¢alisilacak parametre araliklari

belirlenmistir.

Degisken parametrelerin etkisini ve ana li¢ testleri uygun araliklarin tespiti igin
yapilan testler sonucunda kaolen numunesinin li¢ diizeneklerinde 4 farkli asit ile
yapilan on li¢ testlerinde farkli asit derisimlerinde, farkli kati/sivi oranlarinda, farkl
sicakliklarda ve farkli li¢ siirelerinde elde edilen Fe,Os giderim verimleri (%)

sirastyla Sekil 4.6-4.9°da gosterilmistir.

25
—e—H2S04
=20 —=— H2S4+0A
>
E H2S04+SA
15 1
9 OA
E 101 —m— H2S04+H202
()}
5 5| H2S04+Glikoz
—+— HCL+Glikoz
0
0,5 1 2 3
Asit Konsantrasyonu (M)

Sekil 4.6. Fe,Os giderim verimlerine asit derisiminin etkisi (sabit parametreler; k/s
orani: %10, sicaklik: 80°C ve lig siiresi: 120 dak)
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—e—H2S04
25 -

e —= H2S04+SA

£ 20 H204+SA

-

215 | OA

£

T 10 - —m— H2S04+H202

©

o H2S04+Glikoz
= — ol — + HCL+Glikoz

0

5 10 20

K/S orani (%)

Sekil 4.7. Fe,O3 giderim verimlerine kati/sivi oraninin etkisi (sabit parametreler; asit
derisimi: 1,0M, sicaklik: 80°C ve lig siiresi: 120 dak)

25
—e—H2S04
20 - —s—H2S04 + OA
S
- H2S04 + SA
E15-
E OA
E10 —m— H2504 + H202
S
© s / H2S04 +
1 Glikoz
vE AMU/: —+—HCL+Glikoz
0
70 80 90
Sicaklik(°C)

Sekil 4.8. Fe,O3 giderim verimlerine sicakligin etkisi (sabit parametreler; k/s orant:
%10, asit derisimi: 1,0M ve lig siiresi: 120 dak)
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25
—o—H2S04
20 - —=—H2S04 + OA
9
< H2S04 + SA
E15
g: OA
% 10 —x— H2S04 + H202
©
(G —e— H2S04 + Glikoz
5 ] —
—+—HCL+Glikoz
0
60 120 180
Li¢ siiresi (dak.)

Sekil 4.9. Fe, O3 giderim verimlerine li¢ siiresinin etkisi (sabit parametreler; k/s orant:
%10, asit derisimi: 1,0M ve sicaklik: 80°C)

Elde edilen sonuglara gore Fe,O; giderim verimlerinin degisken parametreler ile
degisimleri incelenerek karistirma li¢ testlerinde kullanilacak olan degisken

parametrelerin deger araliklar1 belirlenmistir.
4.3. Kanistirma Lig Testleri
4.3.1. Yates deneysel diizen teknigi

Bu ¢alismada kaolen numunesine 2" faktoriyel deney tasarimi ile 4 degisken (asit
derisimi, kati/sivi orani, sicaklik ve li¢ siiresi) kullanilarak Yates deneysel diizen
teknigi ile kimyasal li¢ yapilmistir. Daha once yapilan 6n denemelerde asit derisimi,
kati/stv1 orani sicaklik ve li¢ siiresi parametrelerinin kimyasal li¢ isleminde temel
etken olduklar1 belirlenmistir. Her bir parametre i¢in iki farkli seviye belirlenmis ve

ANOVA hesaplamalarinda degisken degisimi bu iki farkli seviyede

degerlendirilmistir.
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Kimyasal li¢ deneyleri sirasinda karistirma hizi sabit tutulmustur. Yates teknigine

gore incelenen degisken parametreler i¢in secilen araliklar Cizelge 4.5’te, verilerin

Yates teknigine gore siralanisi ise Cizelge 4.6-4.12°de verilmistir..

Cizelge 4.5. Degisken li¢ parametrelerinin deger araliklari

Parametre Diisiik deger | Orta deger | Yiiksek deger
Asit Derigimi (M) 2,0 2,5 3,0
indirgen Reaktif 15 17.5 20

Derisimi (g/L) ’

Kati Orani (%) 5 10 15

Sicaklik (°C) 80 85 90

Cizelge 4.6. H,SOq4 lici degisken parametrelerinin Yates teknigine gore siralanisi

Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°0) D (dak)
1 () 10 2 80 120
2 a 20 2 80 120
3 b 10 3 80 120
4 ab 20 3 80 120
5 c 10 2 90 120
6 ac 20 2 90 120
7 be 10 3 90 120
8 abc 20 3 90 120
9 d 10 2 80 180
10 ad 20 2 80 180
11 bd 10 3 80 180
12 abd 20 3 80 180
13 cd 10 2 90 180
14 acd 20 2 90 180
15 bed 10 3 90 180
16 abcd 20 3 90 180
17 | 15 2.5 85 150
18 1T 15 2,5 85 150
19 111 15 2,5 85 150

A: Kati/s1vi oran1 (%10-15-20)

B: Asit derigimi (2-2,5-3M)
C: Sicaklik (80-85-90°C)
D: Lig siiresi (120-150-180 dak)
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Cizelge 4.7. H;SO4 + OA ligi degisken parametrelerinin Yates teknigine gore

siralanisi
Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°C) D (g/L)
1 (1) 10 2 80 15
2 a 20 2 80 15
3 b 10 3 80 15
4 ab 20 3 80 15
5 C 10 2 90 15
6 ac 20 2 90 15
7 be 10 3 90 15
8 abc 20 3 90 15
9 d 10 2 80 20
10 ad 20 2 80 20
11 bd 10 3 80 20
12 abd 20 3 80 20
13 cd 10 2 90 20
14 acd 20 2 90 20
15 bed 10 3 90 20
16 abcd 20 3 90 20
17 I 15 2,5 85 17,5
18 11 15 2,5 85 17,5
19 111 15 2,5 85 17,5

A: Kati/s1v1 orani (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)

C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: indirgeyici reaktif derisimi (15-17,5-20 g/L)
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Cizelge 4.8. H;SO4 + SA ligi degisken parametrelerinin Yates teknigine gore

siralanisi
Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°C) D (g/L)
1 (1) 10 2 80 10
2 a 20 2 80 10
3 b 10 3 80 10
4 ab 20 3 80 10
5 C 10 2 90 10
6 ac 20 2 90 10
7 bc 10 3 90 10
8 abc 20 3 90 10
9 d 10 2 80 15
10 ad 20 2 80 15
11 bd 10 3 80 15
12 abd 20 3 80 15
13 cd 10 2 90 15
14 acd 20 2 90 15
15 bed 10 3 90 15
16 abcd 20 3 90 15
17 I 15 2,5 85 12,5
18 11 15 2,5 85 12,5
19 111 15 2,5 85 12,5

A: Kati/s1v1 orani (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)

C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: indirgeyici reaktif derisimi (10-12,5-15 g/L)

60



Cizelge 4.9. OA li¢i degisken parametrelerinin Yates teknigine gore siralanisi

Test | Kombinasyonlar | A (%) B (g/L) C (°C) D (dak)
1 () 10 40 80 120
2 a 20 40 80 120
3 b 10 80 80 120
4 ab 20 80 80 120
5 C 10 40 90 120
6 ac 20 40 90 120
7 be 10 80 90 120
8 abc 20 80 90 120
9 d 10 40 80 180
10 ad 20 40 80 180
11 bd 10 80 80 180
12 abd 20 80 80 180
13 cd 10 40 90 180
14 acd 20 40 90 180
15 bed 10 80 90 180
16 abcd 20 80 90 180
17 | 15 60 85 150
18 II 15 60 85 150
19 111 15 60 85 150

A: Kati/s1vi orant (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)
C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: Lig siiresi (120-150-180 dak)

61




Cizelge 4.10. H,SO4 + H,0; ligi degisken parametrelerinin Yates teknigine gore

siralanisi

Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°C) D (M)
1 (1) 10 2 80 0,25
2 a 20 2 80 0,25
3 b 10 3 80 0,25
4 ab 20 3 80 0,25
5 C 10 2 90 0,25
6 ac 20 2 90 0,25
7 bc 10 3 90 0,25
8 abc 20 3 90 0,25
9 d 10 2 80 0,50
10 ad 20 2 80 0,50
11 bd 10 3 80 0,50
12 abd 20 3 80 0,50
13 cd 10 2 90 0,50
14 acd 20 2 90 0,50
15 bed 10 3 90 0,50
16 abcd 20 3 90 0,50
17 I 15 2,5 85 0,375
18 11 15 2.5 85 0,375
19 111 15 2,5 85 0,375

A: Kati/s1v1 orani (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)

C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: indirgeyici reaktif derisimi (0,25-0,375-0,50 M)
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Cizelge 4.11. H,SO4 + Glikoz lici degisken parametrelerinin Yates teknigine gore

siralanisi
Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°C) D (g/L)
1 (1) 10 2 80 5,0
2 a 20 2 80 5,0
3 b 10 3 80 5,0
4 ab 20 3 80 5,0
5 C 10 2 90 5,0
6 ac 20 2 90 5,0
7 be 10 3 90 5,0
8 abc 20 3 90 5,0
9 d 10 2 80 10,0
10 ad 20 2 80 10,0
11 bd 10 3 80 10,0
12 abd 20 3 80 10,0
13 cd 10 2 90 10,0
14 acd 20 2 90 10,0
15 bed 10 3 90 10,0
16 abcd 20 3 90 10,0
17 I 15 2,5 85 7,5
18 11 15 2,5 85 7,5
19 111 15 2,5 85 7,5

A: Kati/s1v1 orani (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)

C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: indirgeyici reaktif derisimi (5,0-7,5-10,0 g/L)
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Cizelge 4.12. HCI+ Glikoz lici degisken parametrelerinin Yates teknigine gore

siralanisi
Test | Kombinasyonlar | A (%) B (M) C (°C) D (g/L)
1 (1) 10 2 80 5,0
2 a 20 2 80 5,0
3 b 10 3 80 5,0
4 ab 20 3 80 5,0
5 C 10 2 90 5,0
6 ac 20 2 90 5,0
7 be 10 3 90 5,0
8 abc 20 3 90 5,0
9 d 10 2 80 10,0
10 ad 20 2 80 10,0
11 bd 10 3 80 10,0
12 abd 20 3 80 10,0
13 cd 10 2 90 10,0
14 acd 20 2 90 10,0
15 bed 10 3 90 10,0
16 abcd 20 3 90 10,0
17 I 15 2,5 85 7,5
18 11 15 2,5 85 7,5
19 111 15 2,5 85 7,5

A: Kati/s1v1 orani (%10-15-20)

B: Asit derisimi (2-2,5-3M)

C: Sicaklik (80-85-90°C)

D: indirgeyici reaktif derisimi (5,0-7,5-10,0 g/L)

4.3.2. Deney sonu¢larmin degerlendirilmesi ve ANOVA analizi

Yates deneysel diizen teknigine gore elde edilen deney sonuglart ANOVA Varyans
analizi ile birlestirilerek her bir degerlendirme i¢in fonksiyonlar bulunmustur.
Sonuglar ANOVA yontemiyle degerlendirilmistir. Ana etkiyi ve girigimleri
belirlemek tizere cesitli faktorlerin calisildigi durumlarda tam faktoriyel dizayn
caligmalarina uygulanan ANOVA yontemi, etkili, gergek bir degerlendirme
yontemidir. ANOVA testi ile, deneysel verilerle ilgili daha kisa zamanda, daha net

yorumlar yapilabilmektedir.
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Deneysel hatamin (S?) hesaplanmasi i¢in merkez (orta) noktasi tekrarli yonteme
basvurulmus ve orta degerlerde 3 adet deney tekrar1 yapilmistir. Yates deneysel
diizen teknigine gore yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ANOVA varyans
analizi ile birlestirilerek her bir organik asit li¢i i¢in birer tablo halinde
diizenlenmistir. Yates deney diizenegi olusturulurken hesaplama islemlerinde

asagidaki siralama izlenmistir;

a) 1. Kolon 2* faktoriyel deney tasarimina gére Yates siralamasidir (4 parametrenin
li¢ islemine etkisi arastirilmistir).

b) 2. Kolon Yates siralamasina gore yapilan li¢ deneylerinin sonuglaridir.

¢) 3. Kolon; 2. Kolondaki sonuglar sirasiyla ¢iftlere ayrilir. Yukaridan asagiya dogru
bu c¢iftler toplanarak {iist yar1 kolona, alt deger iist degerden ¢ikarilarak diger yari
kolona yerlestirilir. Deneyler 4 degiskene gore yapildigi icin bu islem 4 kez ayni
sekilde 4.,5. ve 6. Kolonlar i¢in tekrarlanir.

d) 7. Kolon 6. Kolondaki (Toplam Etki) her bir degerin karesinin deney sayisina
boliinmesi ile elde edilir.

e) 8. Kolon serbestlik derecesidir.

f) 9. Kolon F-hesap kolonudur. 7. Kolonun 8. Kolon ile standart hatamin (S?)
carpimina oranidir (7/ 8*S?).

g) 10. Kolon F-tablo kolonudur. F (1, 16, 0,05) i¢in F-istatistiginin degeri tablodan
bulunur.

h) 11. Kolon sonucu olusturan karar kolonudur. F-hesap degerinin F-tablo degerine
gore etkin olup olmadigi belirlenir.

1) 12, 13, 14 ve 15. Kolonlar (f) fonksiyonundaki kodlanmis degerlerdir.

j) 16. Kolon olusturulan modelden elde edilen Y degerleridir (Ozensoy, 1982; Milton
ve Arnold, 1995; Arslan, 2009).
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Cizelge 4.13. Siilfiirik asit li¢i deney sonuclar1 ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12|13 |14 | 15 16
Deney sonuclari Y (Hesap)
Yates diizeni UZ(:/IZE Zigin . 3 '};‘-‘]’)";“ 4';:"‘]’;‘2’“ sif:‘.‘l’;g“ T.E.D | [T.E[/16 | S.D. F(7(/I;:ssazl;) ig;’;”l&g Karar | X1 | X2 | X3 | X4 UZ(:{‘(’E ‘;igin .
Verimi) Verimi)
1 0,0476 0,14 0,31 0,79 1,81 -] -1 -1
a 0,0899 0,17 0,48 1,02 0,55 0,0189 1 15,3182 4,49 E 1 (-1]-1]-1 0,101613
b 0,0545 0,19 0,39 0,25 0,33 0,0068 1 5,4919 4,49 E 1)1 |-1]-1 0,074039
ab 0,1183 0,29 0,63 0,30 0,15 0,0015 1 1,1894 4,49 D 1|1 ]-1]-1 0,142763
c 0,0687 0,17 0,11 0,14 | 0,41 | 0,0103 1 8,3121 4,49 E |-1|-1|1/|-1| 0083513
ac 0,1181 0,23 0,14 0,19 0,07 0,0003 1 0,2441 4,49 D L|-1|1]-1 0,152237
be 0,0999 0,25 0,13 0,07 | 0,14 | 0,0013 1 1,0276 4,49 D |-1|1]1]|-1] 0124663
abc 0,1945 0,38 0,17 0,09 0,10 0,0006 1 0,4748 4,49 D 1| 1]1]-1 0,193387
d 0,0517 0,04 0,04 0,17 0,23 0,0032 1 2,6159 4,49 D -] -1 1 0,032889
ad 0,1154 0,06 0,11 0,23 0,05 0,0002 1 0,1247 4,49 D L |-1|-1]1 0,101613
bd 0,0774 0,05 0,06 0,04 | 0,04 | 0,0001 1 0,0955 4,49 D |[-1|1]-1]1 0,074039
abd 0,1478 0,09 0,13 0,03 0,02 0,0000 1 0,0199 4,49 D 1|1 ]-1]1 0,142763
cd 0,1031 0,06 0,02 0,07 0,06 0,0002 1 0,2024 4,49 D -1l 0,083513
acd 0,146 0,07 0,05 0,07 -0,01 0,0000 1 0,0021 4,49 D 1]-1(1]1 0,152237
bed 0,1273 0,04 0,01 0,02 | 0,00 | 0,0000 1 0,0002 4,49 D [-1|1]1]1 0,124663
abcd 0,25 0,12 0,08 0,07 0,05 0,0002 1 0,1237 4,49 D 1|1 |11 0,193387
Ortalama 0,11 0,15 0,18 0,22
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Cizelge 4.14. Siilfiirik asit + oksalik asit karigim li¢i deney sonuglart ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 (13 | 14 | 15 16
Deney sonuclari Y (Hesap)
Yates diizeni UZ(:{EII; gig’;‘na 3 i;‘]’;‘;“ 4‘];"‘]’;‘;“ 5‘];"‘]’;‘;“ T.E.D | [T.E]¥/16 | S.D. F(;gig’;‘;) f ;(125),1(;)5) Karar | X1 | X2 | X3 | X4 UZ(:{‘{’E ;igin .
Verimi) Verimi)
1 0,0462 0,14 0,34 0,90 1,79 S B I B I B A |
a 0,0957 0,20 0,57 0,89 0,59 | 0,0215 1 23,0267 4,49 E 1|-1|-1|-1| 0,126288
b 0,064 0,25 0,32 0,30 0,20 | 0,0026 1 2,7923 4,49 D -1 1 ]-1)-1] -0,020312
ab 0,1333 0,31 0,57 0,29 0,07 0,0003 1 0,3667 4,49 D 1 1]-11]-1 0,126288
c 0,0927 0,15 0,12 0,12 0,47 0,0140 1 14,9565 4,49 E 111 (-1 0,097838
ac 0,1588 0,17 0,18 0,09 0,13 | 0,0011 1 1,1527 4,49 D L |-1|1]-1 0,244438
be 0,1018 0,25 0,11 0,06 0,04 | 0,0001 1 0,1170 4,49 D % I I T I B A | 0,097838
abc 0,212 0,31 0,18 | 0,01 | 0,04 | 00001 | 1 | 0,0868 4,49 D [ 1]1]1]-1] 0244438
d 0,0464 0,05 0,06 0,23 | -0,02 | 0,0000 1 0,0171 4,49 D -] -1 -0,020312
ad 0,1012 0,07 0,06 0,25 0,00 | 0,0000 1 0,0010 4,49 D L |-1|-1]1 0,126288
bd 0,0597 0,07 0,03 0,06 | -0,03 | 0,0001 1 0,0652 4,49 D S O S B -0,020312
abd 0,1137 0,11 0,06 0,07 -0,05 0,0002 1 0,1938 4,49 D 1 1]-11]1 0,126288
cd 0,0838 0,05 0,02 0,01 0,02 | 0,0000 1 0,0279 4,49 D -1l 0,097838
acd 0,1696 0,05 0,04 0,03 0,02 | 0,0000 1 0,0176 4,49 D L |-1|1]1 0,244438
bed 0,1087 0,09 0,00 0,02 0,03 | 0,0000 1 0,0525 4,49 D 1 0,097838
abced 0,2054 0,10 0,01 0,01 -0,01 0,0000 1 0,0106 4,49 D 1 1 1 1 0,244438
Ortalama 0,11 0,15 0,17 0,21
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Cizelge 4.15. Siilfiirik asit + sitrik asit karigim li¢i deney sonuglari ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12|13 |14 | 15 16
Deney sonuglart 3.kolon | 4.kolon | 5.kolon F (Hesap) | F (Tablo) ‘({"2;?23))
Yates diizeni | (%Fe,0; U%alflastlrma iE.Dl iE.DZ iE.DS T.E.D | [T.E]*/16 | S.D. (7/8%S2) | 151630,05 Karar | X1 | X2 | X3 | X4 Uzaklasilr:n a
Verimi) Verimi)
1 0,1193 0,33 0,71 1,36 3,36 1| -1 -1 -1
a 0,2156 0,38 0,65 2,00 0,88 | 0,0484 1 46,8600 4,49 E 1 |(-1]-1]-1 0,231875
b 0,1184 0,42 0,92 0,27 | -0,06 | 0,0002 1 0,2163 4,49 D 5 U I U S O ) 0,029522
ab 0,2566 0,23 1,08 0,61 -0,08 | 0,0004 1 0,4008 4,49 D 1|1 ]-1]-1 0,232103
c 0,1585 0,40 0,23 -0,16 | 0,11 0,0008 1 0,7265 4,49 D -1 -1 1 |-110,029544839
ac 0,2661 0,52 0,03 0,10 | -0,18 | 0,0020 1 1,9510 4,49 D 1 |-1|1]-1]0,232080113
be 0,1509 0,55 0,30 -0,14 | -0,37 | 0,0086 1 8,3340 4,49 E -1{1]1/}-1]0,029317339
abc 0,0781 0,53 0,32 0,06 | -0,28 | 0,0051 1 4,8921 4,49 E 1(1|1]|-1]0,231897709
d 0,1413 0,10 0,04 -0,06 | 0,64 | 0,0252 1 24,4347 4,49 E -1|{-1|-1|1]0,170735161
ad 0,2592 0,14 -0,20 0,17 0,34 | 0,0073 1 7,0579 4,49 E 1 (-1]|-1|1]0,408279887
bd 0,1693 0,11 0,12 -0,20 | 0,25 | 0,0039 1 3,8166 4,49 D -1 |-1(1]0,170962661
abd 0,3468 -0,07 -0,02 0,02 0,20 | 0,0024 1 2,3141 4,49 D 1|1 |-1]1]0,408462291
cd 0,1961 0,12 0,04 -0,24 | 0,22 | 0,0031 1 2,9863 4,49 D -1 -1 1] 1710,170940113
acd 0,3551 0,18 -0,18 -0,14 | 0,22 | 0,0030 1 2,9221 4,49 D 1 |-1|1]1]0,408484839
bed 0,1874 0,16 0,06 -0,22 | 0,10 | 0,0006 1 0,6073 4,49 D -1 1|1 {1]0,170757709
abcd 0,3439 0,16 0,00 -0,06 | 0,16 | 0,0016 1 1,5523 4,49 D 1|1 |1]1]0,408257339
Ortalama 0,21 0,27 0,26 0,21
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Cizelge 4.16. Oksalik asit karisim li¢i deney sonucglari ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 |12[13|14]|15 16
Deney sonuclari Y (Hesap)
Yates diizeni UZ(:{EII; gig’;‘na 3‘];"‘]’;‘;“ 4‘];"‘]’;‘;“ 5‘];"‘]’;‘;“ T.E.D | [T.E]¥/16 | S.D. F(;gig’;‘;) i(lz?é”l(;’s) Karar | X1 | X2 | X3 | X4 UZ(:{‘{’E ;igin .
Verimi) Verimi)
1 0,0697 021 | 045 | 1,18 | 2,33 A1
a 0,1403 024 | 073 | 1,16 | 0,78 | 0,0380 | 1 | 36,7418 4,49 E |1 [-1|-1]-1]| 0,160475
b 0,0798 035 | 045 | 038 | 011 | 00008 | 1 | 0,7479 4,49 D |-1|1]-1]-1]| 0,063051
ab 0,1572 038 | 0,71 | 040 | 0,05 | 00002 | 1 | 0,1488 4,49 D |1 |1]-1|-1] 0,160475
c 0,1199 0,20 | 0,15 | 006 | 055 | 0,186 | 1 | 17,9784 4,49 E |-1|-1|1]-1] 0,131201
ac 0,2269 024 | 023 | 005 | 0,15 | 00014 | 1 | 13248 4,49 D |1 |-1]1]-1] 0228625
be 0,1274 035 | 0,17 | 003 |-0,02| 00000 | 1 | 00267 4,49 D |-1|1]1]-1] 0,131201
abe 0,2538 036 | 023 | 002 | 000 | 00000 | 1 | 0,0009 4,49 D |1 |1]1]|-1] 0228625
d 0,0641 0,07 | 0,03 | 028 |-0,02| 00000 | 1 | 00167 4,49 D |-1|-1]-1]1] 0,063051
ad 0,1399 0,08 | 0,03 | 026 | 002 | 00000 | 1 | 00167 4,49 D |1 |-1]-1]|1] 0,160475
bd 0,0756 011 | 0,04 | 009 |-0,01 | 00000 | 1 | 00081 4,49 D |-1|1]-1]1] 0063051
abd 0,1675 013 | 0,01 | 006 | 0,00 | 00000 | 1 | 0,005 4,49 D |1 |1]-1|1] 0160475
cd 0,1194 0,08 | 0,01 | 001 |-0,02] 00000 | 1 | 00171 4,49 D |-1]-1]1]1] 0131201
acd 0,2309 0,09 | 0,02 | -0,03 |-0,02| 00000 | 1 | 00314 4,49 D |1 |-1]1]1] 0228625
bed 0,1211 011 | 0,02 | 001 |-004| 00001 | 1 | 00775 4,49 D |-1|1]1]1] 0131201
abed 0,2399 012 | 0,01 | -0,01 |-0,02| 00000 | 1 | 00277 4,49 D [1|1]1]1] 0228625
Ortalama 0,15 0,19 | 020 | 025
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Cizelge 4.17. Siilfiirik asit + hidrojen peroksit karisim li¢i deney sonuglari ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |13 |14 | 15 16
so]zlilggn 3.kolon | 4.kolon | 5.kolon F (Hesap) | F (Tablo) ‘({"/(ol;eesg))
Yates diizeni (%Fe, 04 iE.Dl iE.DZ iE.D3 T.E.D | [T.E]¥/16 | S.D. a /S*SZI; 1:16:0,05 Karar | X1 | X2 | X3 | X4 Uzaklasilr:n a
Uzakla.stl.rma Verimi)
Verimi)
1 0,0418 0,12 0,29 0,81 2,00 1) -1 -1 -1
a 0,081 0,17 0,52 1,19 0,61 0,0231 1 10,9874 4,49 E 1|-1-1]-1 0,137288
b 0,0631 0,19 0,45 0,32 0,23 0,0032 1 1,5444 4,49 D o I I O S B S | -0,014612
ab 0,106 0,33 0,74 0,29 0,18 | 0,0020 1 0,9600 4,49 D L |1]-1]-1 0,137288
c 0,0422 0,22 0,08 0,19 0,51 0,0161 1 7,6865 4,49 E 1111 0,112438
ac 0,146 0,24 0,24 0,04 0,26 | 0,0043 1 2,0305 4,49 D L |-1]1]-1 0,264338
be 0,0972 0,36 0,09 0,03 0,10 | 0,0006 1 0,2847 4,49 D S N O S B S | 0,112438
abc 0,2299 0,38 0,20 0,15 0,06 | 0,0002 1 0,1043 4,49 D L1 ]1]-1 0,264338
d 0,0999 0,04 0,05 0,22 0,38 | 0,0092 1 4,3749 4,49 D Sl -1 -1 )1 -0,014612
ad 0,1172 0,04 0,14 0,28 -0,03 | 0,0001 1 0,0261 4,49 D L ]-1]-1]1 0,137288
bd 0,081 0,10 0,02 0,15 -0,14 | 0,0013 1 0,6052 4,49 D S O O I B | -0,014612
abd 0,1548 0,13 0,02 0,11 0,11 0,0008 1 0,3895 4,49 D 1|1 ]-1]1 0,137288
cd 0,1516 0,02 0,00 0,09 0,06 | 0,0002 1 0,1122 4,49 D S O N B I | 0,112438
acd 0,2053 0,07 0,03 0,01 -0,05 | 0,0001 1 0,0674 4,49 D L|-1]1]1 0,264338
bed 0,1183 0,05 0,06 0,03 -0,09 | 0,0005 1 0,2273 4,49 D S O | 0,112438
abced 0,2625 0,14 0,09 0,03 0,01 0,0000 1 0,0023 4,49 D L)1 ]1]1 0,264338
Ortalama 0,12 0,16 0,19 0,25
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Cizelge 4.18. Siilfiirik asit + glikoz karisim li¢i deney sonuglart ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 (13 |14 | 15 16
Deney sonuclari Y (Hesap)
Yates diizeni UZ(:{‘(’E zigfn . 3'5‘]’;‘;“ 4'5‘]’;‘;“ 5%‘.‘]’;‘3’,“ T.E.D | [T.E]¥/16 | S.D. F(;gissag) 11:;(1T6?1?,1005) Karar | X1|X2 | X3 | X4 Uz(:ﬁ’ll; :igin .
Verimi) Verimi)
1 0,0646 0,13 0,26 0,47 1,14 -1 -1 -1
a 0,0618 0,14 0,21 0,67 | -0,10 | 0,0007 1 19,7377 4,49 E 1 (-1]|-1|-1]0,036761338
b 0,0645 0,11 0,35 -0,07 | 0,07 | 0,0003 1 9,9919 4,49 E -1 1|-1]-1]0,080686852
ab 0,0726 0,10 0,31 -0,03 | 0,17 | 0,0019 1 57,1597 4,49 E 1(1]-1]|-1]0,054534676
c 0,0738 0,18 0,01 -0,01 | -0,09 | 0,0005 1 15,4587 4,49 E -1|-1]1]-1]0,039675172
ac 0,0411 0,17 -0,07 0,08 | -0,07 | 0,0003 1 8,1675 4,49 E 1 (-1]|1/|-1]0,014547348
be 0,0691 0,11 -0,02 0,00 0,08 | 0,0004 1 11,0592 4,49 E -1 1|1 ]-1]0,057500842
abc 0,0272 0,20 -0,01 0,17 | -0,03 | 0,0001 1 2,1675 4,49 D 1|1 (1]-1]0,031916638
d 0,1207 0,00 0,01 -0,05 | 0,19 | 0,0023 1 69,9867 4,49 E -1|(-1|-1]1]0,110313019
ad 0,0622 0,01 -0,02 -0,04 | 0,04 | 0,0001 1 2,4300 4,49 D 1 |-1]-1]1]0,084614461
bd 0,0677 -0,03 -0,01 -0,08 | 0,09 | 0,0005 1 14,7852 4,49 E -1 1 |-1]1]0,129445023
abd 0,1026 -0,04 0,09 0,01 0,17 | 0,0018 1 54,9552 4,49 E 1(1]-1|1]0,103267497
cd 0,0776 -0,06 0,01 -0,03 0,01 0,0000 1 0,3571 4,49 D -1 (-1 1| 11]0,087527001
acd 0,033 0,03 -0,01 0,11 0,09 | 0,0005 1 16,4971 4,49 E 1 (-1]1|1]0,062424527
bed 0,0846 -0,04 0,09 -0,02 | 0,14 | 0,0011 1 34,3747 4,49 E -1 1|1 ]1]0,106234957
abcd 0,1195 0,03 0,08 -0,01 0,01 0,0000 1 0,0721 4,49 D 1|1 1]1]0,080653515
Ortalama 0,07 0,07 0,08 0,07
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Cizelge 4.19. Hidroklorik asit + glikoz karigsim li¢i deney sonuglari ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213|1415 16
Yat S‘E“‘ﬁg“ 3.kolon | 4.kolon | 5.kol FH F (Tabl Y‘S}esg))
duveni | CoFe0s | o e | T mEpne | s | T | oo | Kerar | Xt (X2 | X3 xa| (SR
Uzakla.stl-rma Verimi)
Verimi)
1 0,0141 0,12 | 019 | 028 | 0,57 A1)
a 0,1102 0,06 | 0,09 | 030 | 0,14 | 0,0013 | 1 | 1290,6056 | 4,49 E | 1]-1|-1]-1]0,036761338
b 0,0254 0,04 | 017 | 011 |-0,02| 0,0000 | 1 | 19,5806 4,49 E |-1]1/|-1]-1]0,080453015
ab 0,0361 0,05 | 0,13 | 0,03 |-0,02| 00000 | 1 | 24,7506 4,49 E | 1|1][-1]-1]0,054534676
c 0,0273 0,07 | 0,11 | -0,06 | -0,13 | 0,0011 | 1 | 1103,9006 | 4,49 E [-1]-1]1]-1]0,039909009
ac 0,0153 0,10 | 0,01 | 004 |-0,09| 0,005 | 1 | 456,8906 4,49 E |1 [-1]1]-1]0,014547348
be 0,0153 0,06 | 0,01 | -0,06 | 0,06 | 0,0002 | 1 | 230,2806 4,49 E [-1]1]1]-1]0,057267005
abe 0,0328 0,07 | 0,02 | 004 | 004 | 00001 | 1 | 1150256 4,49 E |[1]1]1]-1]0,032351487
d 0,0476 0,10 | -0,06 | -0,10 | 0,02 | 0,0000 | 1 | 283556 4,49 E [-1]-1]-1]1]0,110313019
ad 0,0245 0,01 | 0,01 | -0,04 | -0,08 | 0,0004 | 1 | 409,0506 4,49 E | 1|-1|-1]1]0,084614461
bd 0,0324 0,01 | 002 | -0,10 | 0,10 | 0,0006 | 1 | 586,8506 4,49 E |-1]1|-1]1]0,129445023
abd 0,0633 0,02 | 0,02 | 002 | 0,09 | 00005 | 1 | 527,8506 4,49 E |1|1/[-1]1]0,103267497
ed 0,0181 0,02 | -0,09 | 0,07 | 0,06 | 00002 | 1 | 2052056 4,49 E [-1]-1]1]1|0,087527001
acd 0,0389 0,03 | 0,03 | -0,01 | 0,12 | 0,000 | 1 | 857,0256 4,49 E [1[-1]1]1]0,062424527
bed 0,0351 0,02 | 005 | 011 |-0,08| 0,004 | 1 | 360,0506 4,49 E [-1]1]1]1]0,106234957
abed 0,0379 0,00 | -0,02 | -0,07 | -0,19 | 0,0022 | 1 | 2183,2256 | 4,49 E |[1]1]1]1]0,080653515
Ortalama 0,04 0,04 | 0,04 | 004
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Yates diizenlemesine gore yapilan deneylerde temel etki ve i¢ etkilesimler dikkate
alinarak ve etkili sonuglara bagli olarak bir model olusturulur. Olusturulan bu modele
gore olmasi gereken deney sonuglart (Y) hesaplanir. Bu ¢alismada ANOVA analizi
kaolen numunesindeki Fe,O; giderim verimlerine gore hesaplanmistir. Cizelge 4.12-
Cizelge 4,18’de verilen etkin degerler baz alinarak kaolenin siilflirik asit li¢i i¢in
Esitlik 4.1, siilfiirik asit + OA li¢i i¢in Esitlik 4.2, siilfiirik asit + SA li¢i i¢in Esitlik
4.3, oksalik asit li¢i i¢in Esitlik 4.4, siilfiirik asit + hidrojen peroksit lici i¢in Esitlik
4.5, siilfiirik asit + glikoz icin Esitlik 4.6, hidroklorik asit + glikoz icin Esitlik 4.7
belirlenmistir (Minitab 15, 2009).

Y =0,113138+(0,034362*X1)+(0,020575*X2)+(0,025312X3) 4.1)

Y = 0,112063+(0,036650*X1)+(0,029537*X3) (4.2)

Y=0,21016+(0,05501X1)+(-0,02320*X2*X3)(-0,01778*X1*X2*X3)+(0,03972*x4)

+(0,02135*X1*X4) 4.3)
Y =0,145838+(0,048712*X1)+(0,034075*X3) (4.4)
Y =0,124863+(0,037975*X1)+(0,031762*X3) 4.5)

Y= 0,07141+(-0,00641*X1)+(0,00456*X2)+(0,01091#X 1*X2)+(-0,00567*X3 )+
(-0,00412*X 1¥X3)+(0,01207*X4)+(0,00555*X2*X4)+(0,01070*X 1 *X2*X4)+
(0,00586*X 1*X3%*X4)+(0,00846*X2*X3*X4) (4.6)

Y= 0,07141+(-0,00641%X 1)+(0,00456%*X2)+(0,01091*X 1¥X2)+(-0,00567X3)+(-
0,00412*X1*X3)+(0,00480*X2*X3)+(0,00212*X 1*X2*X3)+(0,01207*X4)+(0,002
25%X1*X4)+(0,00555%X2*X4)+(0,01070*X 1 *X2*X4)+(0,00086*X3*X4)+(0,0058
6*X 1*X3*X4)+(0,00846*X2*X3*X4)+(0,00039*X 1 *X2*X3*X4) (4.7)

Deney ortalamasi (no) ve deneysel hatanin (S*) bulunmasinda Tablo 15°teki orta

degerler baz alinmig ve bu degerler Esitlik 5’e gore hesaplanmustir.
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Deney Ortalamasi (ng) = (n; + ny +n3) / 3
S? = [(n] - Nory)” + (3 - Nore)” + (03 - Nor)’] / (0 - 1) (4.8)

Kaolen numunesi i¢in orta degerlerde yapilan deneylerde %Fe,O; degerleri asagidaki
gibi bulunmustur. Bu degerlere gore her bir asit ile yapilan deneyler icin deney

ortalamast (nor) ve deneysel hata (S%) belirlenmistir.

o Siilfiirik asit i¢in;
n: 0,15 ;n: 0,18 ; n3: 0,22
Nor: (N + 13 +103) /3 ;5 ney: 0,18333

S%: 0,001233333

o Siilfiirik asit + OA i¢in;
n: 0,15 ;n: 0,17 ; n3: 0,21
Nore: (N + 1 +13) /3 ; Ny 0,17667

S%: 0,000933333

o Siilfiirik asit + SA i¢in;

n: 0,27 ;np: 0,26 ; n3: 0,21

Nor: (N1 + 13 +13) /3 ; ney: 0,24667
$%:0,001033333

e Oksalik asit i¢in;

ni: 0,19 ; ny: 0,20 ; n3: 0,25

Nore: (N + 1y +13) /3 5 noye: 0,21333
$%:0,001033333

e Siilfiirik asit + hidrojen peroksit i¢in;
n;: 0,16 ;ny: 0,19 ; n3: 0,25
Nore: (N + 12 +13) /3 ;5 Ny 0,20

S%: 0,0021
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o Siilfiirik asit + glikoz i¢in;
np: 0,07 ; nyp: 0,08 ; n3: 0,07
Nort: (N + 12 +13) /35 noy: 0,07333

S?: 3,33333E-05

e Hidroklorik asit + glikoz i¢in;
n;: 0,04 ; ny: 0,041 ; n3: 0,039

Nor: (N1 + 13 +13) /3 ; no: 0,04000
$%: 0,000001

Deney sonuclari ve hesapla bulunan Y degerleri arasindaki iligskiyi belirlemek
amaciyla Sekil 4.10-4.16’da ¢izilmis ve aralarindaki baginti formiilii ve korelasyon

katsayist (R?) belirlenmistir.

0,25

0,20

0,15 -

Deneysel

0,10 -

y = 0,7794x + 0,0269

0,05 A
. R? = 0,8132

% Fe203 Giderim Verimi,

0,00 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

% Fe203 Giderim Verimi, Deneysel

Sekil 4.10. Kaolenin siilfiirik asit li¢i sonuglar ile hesaplanan degerler arasindaki

iliski
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S R°=0,8709
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
% Fe203 Giderim Verimleri, Deneysel

Sekil 4.11. Kaolenin stilfiirik asit + oksalik asit li¢i sonuglari ile hesaplanan degerler
arasindaki iliski

0,4

— .0

E

g 0,3

Ew

$802

O £ *

[5e]

Q 01

q , y = 0,8373x + 0,0344

w 2 _

2 R = 0,8277

O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4

% Fe203 Giderim Verimi, Deneysel

Sekil 4.12. Kaolenin siilfiirik asit + sitrik asit li¢i sonuglari ile hesaplanan degerler
arasindaki iligki
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% Fe203 Giderim Verimi, Deneysel

Sekil 4.13. Kaolenin oksalik asit lici sonuclari ile hesaplanan degerler arasindaki

iliski

0,3

% Fe203 Giderim
Verimleri,Hesapla
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y = 0,6074x + 0,0503
¢ o o 2
R® = 0,5895
O T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

% Fe203 Giderim Verimleri, Deneysel

Sekil 4.14. Kaolenin stilfiirik asit + hidrojen peroksit li¢i sonuglari ile hesaplanan
degerler arasindaki iligki
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Sekil 4.15. Kaolenin siilfiirik asit + glikoz li¢i sonuglari ile hesaplanan degerler
arasindaki iligki
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Sekil 4.16. Kaolenin hidroklorik asit + glikoz li¢i sonuglar ile hesaplanan degerler
arasindaki iligki

Lic testleri sonunda her bir ANOVA seti i¢in kimyasal li¢ sartlar1 ve elde edilen tiim

Fe,O; giderim verimleri Cizelge 4.20’te verilmistir.
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Cizelge 4.20. Deneylerde elde edilen Fe,Os giderim verim grafigi

Test

islem H,SO, Lici H,S0O,+OA Lici H,SO, + SA Ligi OA Lici H,S0, + H,0, Lici H,S0, + Glikoz Lici HCI + Glikoz Lici
Fe,0; G.V.(%) Fe;0; G.V.(%) Fe;0; G.V.(%) Fe,0; G.V.(%) Fe;0; G.V.(%) Fe,0; G.V.(%) Fe,0; G.V.(%)
1 -1 4,76 6,97 4,62 11,93 4,18 6,46 1,41
2 a 8,99 14,03 9,57 21,56 8,10 6,18 11,02
3 b 5,45 7,98 6,40 11,84 6,31 6,45 2,54
4 ab 11,83 15,72 13,33 25,66 10,60 7,26 3,61
5 c 6,87 11,99 9,27 15,85 4,22 7,38 2,73
6 ac 11,81 22,69 15,88 26,61 14,60 4,11 1,53
7 be 9,99 12,74 10,18 15,09 9,72 6,91 1,54
8 abc 19,45 25,38 21,20 7,81 22,99 2,71 3,28
9 d 5,17 6,41 4,64 14,31 9,99 12,07 4,76
10 ad 11,54 13,99 10,12 25,92 11,72 6,22 2,45
11 bd 7,74 7,56 5,97 16,93 8,10 6,77 3,24
12 abd 14,78 16,75 11,37 34,68 15,48 10,26 6,33
13 cd 10,31 11,94 8,38 19,61 15,16 7,76 1,81
14 acd 14,60 23,09 16,96 35,51 20,53 3,30 3,89
15 bed 12,73 12,11 10,87 18,74 11,83 8,46 3,51
16 abcd 25,00 23,99 20,54 34,39 26,25 11,95 3,74
17 1 13,32 13,36 11,46 29,40 14,60 4,76 4,16
18 11 12,81 15,79 11,92 28,21 13,93 4,59 3,65
19 III 14,53 14,85 11,43 28,89 13,72 4,49 2,17
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4.3.3. Karistirma Lici Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Kaolen numunesinin igerigindeki Fe;O; miktarinin azaltilmasi amaciyla etkin

parametreleri belirleyebilmek ve optimum sonuglara ulasabilmek icin Yates deneysel

diizen teknigi ve ANOVA analizleri kullanilmigtir. Boylece deneylerde kullanilan

degisken parametrelerin etkileri ve bunlara bagli olarak asitlerin performanslari

belirlenerek, Fe,O3 giderim verimleri hesaplanmstir.

Cizelge 4.21. Tiim deneyler icin en uygun kimyasal li¢ sartlar1 ve elde edilen en

yuksek Fe,Os giderim verimleri

Kati/siv1 Asit indirgeyici | Sicaklik | Lic siiresi | Fe,O; giderim verimi
orani (%) [ derisimi Reaktif (°C) (dak) (%)
Siilfiirik asit 20 M - 90 180 25
Siilfiirik
asit+oksalik 20 3M 15(g/L) 90 120 25,38
asit
Siilfiirik
asit+sitrik 20 M 10(g/L) 90 120 21,2
asit
Oksalik asit 20 40 (g/L) - 90 180 35,51
Siilfiirik
asitthidrojen 20 3M 0,50 (M) 90 120 26,25
peroksit
Siilfiirik
asit+glikoz 10 2M 10(g/L) 80 120 12,07
Hidroklorik
asit+glikoz 20 2M 5(g/L) 80 120 11,02

Mevcut ANOVA planlamasi dahilinde yapilan tiim li¢ testlerinde, degisken

parametrelerin etkinligini gosteren grafikler Sekil 4.17-4.23te verilmistir.
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Sekil 4.18. Siilfiirik asit + oksalik asit licinde Fe,Os giderimine etki eden degiskenler
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Sekil 4.19. Siilfiirik asit + sitrik asit licinde Fe,Os giderimine etki eden degiskenler
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Sekil 4.20. Oksalik asit licinde Fe,Os giderimine etki eden degiskenler
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Sekil 4.21. Siilfiirik asit + hidrojen peroksit liginde Fe,O3 giderimine etki eden
degiskenler
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Sekil 4.22. Siilfiirik asit + glikoz liginde Fe,O3 giderimine etki eden degiskenler
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Sekil 4.23. Hidroklorik asit + glikoz liginde Fe,Oj3 giderimine etki eden degiskenler

Sekil 4.17-23 de Yates metodu kullanarak ana faktorler ve girisimlerin etkileri
olusturulmustur. Mevcut grafikler Cizelge 4.13-4.19‘da 9. kolonun grafige

aktarilmasi ile elde edilmistir.

Kaolen numunesine uygulanan siilfiirik asit li¢i g6z oniine alindiginda (Sekil 4.17);
kat1 sivi orani (a) etkisinin karigtirma li¢i agisindan en 6nemli parametre oldugu
anlagilmaktadir. Sicakligin (c) ve siilfiirik asit derisiminin (b), 6nemli etken faktorler
oldugu goriilmektedir. Sicaklik ve siilfiirik asit derigimi artig1 ile paralel olarak Fe,O;

uzaklastirma verimi de paralel olarak artmaktadir.

Kaolen numunesine uygulanan siilfiirik asit + OA lici ve OA li¢ci géz Oniine
alindiginda (Sekil 4.18 ve Sekil 4.20); kat1 siv1 oran1 (a) ve sicakligin (c) en etkin
parametreler oldugu goriilmektedir. Okzalik asit derisiminin ana etkisinin pratik
olarak Fe,O; uzaklastirma verimi’'ni arttirmadi8i; bununla birlikte li¢ ortaminda
okzalik asit bulunmasi durumunda kimyasal indirgenme olmakta ve Fe,O3’in

¢Oziindiigi bilinmektedir.
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Siilfiirik asit + SA li¢ine etki eden degiskenler incelendiginde (Sekil 4.19); kat1 sivi
orani (a) ve SA derisimi (d) parametrelerinin etkili oldugu goriilmektedir. Fe,O;

uzaklastirma verimi lizerine en énemli girisim etkilerinin bc ve ad oldugu saptanmustir.

Hidrojen peroksitin indirgeyici reaktif olarak kullanildig: siilfiirik asit liginde (Sekil
4.21); ana etkenlerin kat1 s1vi orani (a) ve sicaklik (c¢) oldugu belirlenmistir. Ayrica H,O,

derisiminin de pozitif etkisi bulunmaktadir.

Glikozun indirgeyici reaktif olarak kullanildigi H,SO4 ve HCI ligi (Sekil 4.22 ve 4.23)
sonuglar1 incelendiginde mevcut indirgeyici reaktifin ANOVA analizi sonucu elde edilen

modelle uyumlu olmadigindan etkin parametreler ile ilgili yorum yapilamamaktadir.

4.4. iki Asamali Karistirma Lici Testleri

Tek asamali karistirma ligi testleri sonucunda Cizelge 4.21°de belirtilen optimum
Fe,O; giderimleri dikkate alinarak, iki asamali li¢ testleri planlanmistir. ilk asama
olarak H>SOy4 ligine tabi tutulan -106 um boyutlu kaolen numunesi, ardindan sirast ile
oksalik asit, H;SO4+OA, H,SO4+SA, H,SO4+H,0; karisim liglerine tabi tutulmustur.
Elde edilen Fe,;O5 giderimleri Cizelge 4.22° de belirtilmistir.
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Kaolen Numunesi (-106 um) (Fe;O3 %2,410)

l 1. Asama

H,SO4 Lici : %20 k/s, 3M H,SO04, 90 °C,180 dak (Fe,03%1,8075)

L OA Ligi: %20 k/s,40 g/L OA,90 °C, 180 dak

H,S0,+0A Ligi: %20 k/s,3M H,S04,15 g/L

OA, 90 °C, 120 dak

2. Asama

H,S04+SA Lici: %20 k/s,3M H,S04,10 g/L
SA, 90 °C, 120 dak

A 4

H,SO4+H,0, LIQI %20 k/S,3M H,S0y4, 0,50
M H,0,, 90 °C, 120 dak

A 4

Sekil 4.24. iki Asamali Karistirma Lici Akim Semast

Cizelge 4.22. iki asamal1 karistirma lici igin en uygun kimyasal li¢ sartlar1 ve elde

edilen en yiiksek Fe,O3 giderim verimleri

Kati/sivi . Fe,0;
oram Asit Indirgeyici | Sicakhk | Lic siiresi | giderim
0 derisimi Reaktif (°C) (dak.) verimi
%) (*%)
Oksalik asit 20 40(g/L) 90 180 36,29
Siilfiirik
asit+Oksalik 20 3M 15(g/L) 90 120 36,95
asit
Siilfiirik
asit+Sitrik 20 3M 10 (g/L) 90 120 34,08
asit
Siilfiirik
asit+hidrojen 20 3M 0,50 (M) 90 120 30,44
peroksit
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Tane boyutunda yapilan degisiklik sonucu ilk karar verilen 500 pm kaolen numunesi
ayn1 deney sartlarinda karistirma ligine tabi tutuldugunda mevcut Fe,O; uzaklastirma

veriminin % 25,38 oldugu gortilmiistiir.

Yapilan iki asamali karigtirma li¢i verilerine gore, tiivenan kaolen numunesindeki
24000 ppm Fe,03; %20 k/s, 3M H,SO4, 15 g/ OA, 90 °C, 120 dak kosullarinda
uygulanan li¢ islemi ile 15130,2 ppm’e diisiiriilerek, % 36,95 Fe,O3 uzaklastirma

verimi elde edilmistir.
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5. SONUCLAR

Tiirkiye’de genellikle ¢imento sektoriinde kullanilan kaolenlerin kagit ve seramik
sektorii gibi diisiik demir igerigi istenilen katma degeri yiiksek sektorlerde
kullanilabilmesi i¢in ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler endiistriyel olarak
uygulanmaktadir. Yaygin olarak uygulanmasina ragmen fiziksel yontemlerin (klasik
manyetik ayirma, yeni ve daha pahali olan siiper iletken manyetik ayirma)
etkinliginin diisiik olmasi, kimyasal demir uzaklastirma yontemlerinin Onemini
arttirmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda asit li¢i yontemi uygulanarak kaolendeki demir

igeriginin istenilen siir degerlere azaltilmasi amaglanmaktadir.

Farkli tiir ve karisgimlarda yapilan asit ligi testleri sonucunda ANOVA analizleri
incelendiginde, glikozun ingirgeyici reaktif olarak kullanildig1 siilfiirik asit ve
hidroklorik asit li¢i sonuglarinin Yates deneysel diizen teknigi ve ANOVA analizleri
sonucu elde edilen modele uyum saglamadigi goriilmiistiir. H,SO4, H,SO4+ OA,
H,SO4+ SA ve H,SO4 + Hy0; ile yapilan li¢ testlerindeki sonuglar ise elde edilen

modele uygundur ancak diisiik Fe,O3 giderim verimleri elde edilmistir.

Karistirma ligi deneyleri sonucunda Yates deneysel diizen teknigi ve ANOVA
analizlerine bakildiginda, kaolenin saflastirilmasi i¢in en uygun asidin oksalik asit
oldugu tespit edilmis ve en uygun deney kosullart; kati/sivi oran1 %20, asit derigimi
40 g/L, sicaklik 90°C ve lig siiresi 180 dakika olarak belirlenmistir. Yates-ANOVA
analizi sonrasinda tespit edilen optimum kosullarda oksalik asit kullanilarak yapilan
kimyasal li¢ deneyleri sonucunda kaolen numunesinde %35,51 Fe,O; giderim verimi
elde edilmistir. Diger yandan kaolen numunesinin tane boyutu -500 um’dan -106
um’a indirilerek yapilan iki asamali karigtirma ligi testleri sonrasinda Fe,Os miktar1

% 2,4’ten %1,5a diistirtilerek giderim verimi %36,95 olarak belirlenmistir.

Oksalik asit, diger organik asitlerle karsilastirildiginda, yiiksek asit etkinligi, iy1 bir
kompleks olusturma ozelligine sahip olmasi ve iyi bir indirgeyici reaktif olmasi
nedeniyle endiistriyel minerallerin temizlenmesinde potansiyel bir li¢ reaktifidir.
Ayrica, oksalik asit diger endiistriyel iglemlerden yan firiin olarak ucuza elde

edilebilir. Oksalik asit kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde, ¢6ziinen demir atik lig
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¢Ozeltisinden demir oksalat olarak ¢oktiiriilebilir ve bu ¢okelekler kalsinasyon ile saf
hematite doniistiiriilebilir. Benzer sekilde, mineral fazinda kalan oksalat, 1s1l islem
siirecinde (Ornegin seramik iiretiminde firinlanma asamasinda), karbondioksite

doniigserek uzaklagsmaktadir (Lee vd., 2006).

Ulkemizde Balikesir yoresinde daha yiiksek Fe,O; igeriklerine (>%2) sahip kaolen
yataklar1 bulundugu goz oniine alinirsa, yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler
1s18¢1nda 6zel tesisler kurularak sahip oldugumuz kaolenlerin istenilen 6zelliklere gore

islenmesiyle, kagit ve seramik sektorlerinde kullanimi arttirilabilir.
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