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Anahtar Kelimeler Oz

Bor, Cok karmasik bir proses gerektirmeyen kolemanit zenginlestirme tesislerinden, tiretim
Lityum, esnasinda ve sonunda biiyiik potansiyel kaynak olusturan kil icerikli atiklar
Eti Maden, ctkmaktadir. Bu ¢alismada, Eti Maden Emet Bor Isletmesi Hisarcik kolemanit
Kil, zenginlestirme tesisi kati atik killerinden alinan 6érneklerin kimyasal icerikleri
Saponit incelenmis ve mevcut kilin yapisal formiilii tespit edilmistir. 45 mikron tane boyutu

altinda kil icerikli atik %12,42 Mg ve 2352 ppm Li tendrtine sahiptir. Mg'ca zengin Li'lu
bir simektit (saponit) olarak bilinen kilin su tutucu olma niteligi nedeniyle de kolemanit
zenginlestirme prosesinde cevherden kilin uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Yapilan
kil ayirma ¢alismasi sonuglari degerlendirildiginde, elde edilen saf kilin %46,82 SiO:z ve
9%19,67 MgO tenérleri ile oldukga yiiksek icerige sahip olmasinin yanisira 1776 ppm Sr,
3057 ppm As ve 2239 ppm Li tenérleri ile dederi daha da artmaktadir. Kil icerikli kati
atigin saponit olmasi ve lityum icermesi endiistriyel kiymetini daha da arttirmaktadir.
Kil icerikli kati atiklarin, uygun strateji ve degerlendirme yéntemleriyle cevherden
ayrilmasi ve ekonomiye kazandirilmasinin 6nem tagidigi belirlenmistir.

MINERALOGICAL AND GEOCHEMICAL PROPERTIES OF CLAY OF EMET-HISARCIK
(KUTAHYA) REGION AND ITS EFFECTS ON COLEMANITE ENRICHMENT

Keywords Abstract

Boron, Clay-containing wastes, which constitute a great potential resource, come out during
Lithium, and at the end of production from colemanite beneficiation plants, which do not require
Eti Mine, a very complex process. In this study, the chemical contents of the samples taken from
Clay, the solid waste clays of the Eti Maden Emet Boron Operations Directorate Hisarcik
Saponite colemanite beneficiation plant were examined and the structural formula of the

existing clay was determined. Clay-containing waste under 45 micron grain size has
12.42% Mg and 2352 ppm Li grade. Due to the water-retaining nature of the clay
known as a Mg-rich Li smectite (saponite), it makes it difficult to remove the clay from
the ore in the colemanite beneficiation process. When the results of the clay separation
study are evaluated, the pure clay obtained has a very high content with 46.82% SiO:
and 19.67% MgO grades, and its value increases even more with 1776 ppm Sr, 3057
ppm As and 2239 ppm Li grades. The fact that the clay-containing solid waste is
saponite and contains lithium further increases its industrial value. It has been
determined that it is important to separate the clay-containing solid wastes from the
ore with appropriate strategies and evaluation methods and to bring them into the

economy.
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1. Giris

Diinya bor rezervlerinin %73’iine sahip olan
Tiurkiye’de bilinen bor yataklar;; Eskisehir-Kirka,
Kitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek'te
olmakla birlikte (Tirkiye’nin Yiikselen Degeri: Bor,
2022), en yaygin rezervleri tinkal (Na20.2B203.10H20)
ve kolemanit (2Ca0.3B203.5H20) olusturmaktadir. Bor
mineralleri ile birlikte genellikle simektit kil
mineralleri bulunmaktadir. Tiirkiye’deki bor havzalari
icerik olarak incelendiginde, borat yataklarindaki
killerde % 0,17 ile % 0,58 tenor araliginda LizO oldugu
ve bor yataklarinda baskin olarak kil minerallerine
bagli (hektorit tipi simektitler) bulundugu belirtilmistir
(Helvaci, 2018; Helvaci, Mordogan, Colak ve Giindogan,
2004). Emet-Hisarcik kolemanit yataginda yapilan
incelemede ise kil minerallerinin %60-90 oraninda
simektit (Li icerikli saponit) oldugu tespit edilmistir
(Colak, 1995; Colak, 1997). Colak, Helvac1 ve Maggetti
(2000) ¢alismalarinda Hisarcik ve Espey
simektitlerinin Li igerikli saponit oldugunu, Hisarcik
bolgesinin % 0,56-0,58 Li20 tenoér araliginda
bulundugunu, Espey bolgesinin ise Li2O degerinin %
0,24-0,60 arasinda degistigini belirtmislerdir. Killerin
yanisira icerikte kalsit ve dolomit gibi karbonatlar da
bulunmaktadir. Bununla birlikte, lityumun alkali bir
element olmasi dogada serbest olarak bulunmasin
engellemektedir (Garrett, 2004). Genellikle iyonik
bilesikler halinde yerlesmektedir (Krebs, 2006).

Killerin ytliksek hizli karistiricilar vasitasi ile cevherden
ve birbirlerinden ayrilabilir 6zellikte olmasi nedeniyle
birgok endiistri dalinda kullanim alani bulan bor
cevherlerinden kil minerallerinin uzaklastirilmasi
yikama-dagitma ve boyuta gore siniflandirma yontemi
ile yapilmaktadir. Cevherin olusumu ve zenginlestirme
yontemlerine bagli olarak ortaya ¢ikan atiklarin miktari
degismektedir. iri boyutlarda bu yéntemler ile nispeten
yliksek verimli bor konsantresi elde edilirken, 3 mm
altinda bor verimi olduk¢a diismektedir ve kil
mineralleri bu gurupta toplanarak atik barajlarina
gonderilmektedir. Erkan, Akar ve Savas (2004); Erkan,
Akar ve Savas (2003); Yarar (1973), calismalarinda 3
mm alt1 baraj atiklarindan borun geri kazaniminda
baslangicta suda bekletme ve ardindan yiliksek hizh
mekanik karistiricida kil agmanin gerekliligine vurgu
yapmislardir.

Emet- Hisarcik konsantrator tesisinden zenginlestirme
calismalar1  swrasinda i¢ farkh ¢ikistan  atik
ayrilmaktadir. Bu gikislar proses sirasina gore -25 mm
kalibreli elek atigi, triyaj atifn ve yikama ve
siniflandirma sonucu olusan -3 mm boyutundaki baraj
atigidir. Bu atiklarin igerisinde lityum, rubidyum ve
sezyum elementlerinin varligi c¢esitli arastirmalarda
incelenmistir (Erdogan, Aksu, Demirbas ve Abali, 1998;
Helvac1 ve dig, 2004; Mordogan ve Helvaci, 1994;
Sensoz, Sayin, Savas ve Erdogan, 2021). Arastirmalarda
atik barajlarinin, kat1 atik stoklarinin ve bundan sonra
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olusacak stoklarin teknik, ekonomik, cevresel yonden
degerlendirilmesinin miimkiin oldugu da belirtilmistir.
Bu calismalar ile, kat1 atiklarin kil igerigi bakimindan
zengin olusu nedeniyle kullaniminin saglanmasina
yonelik c¢esitli arastirmalarinda yapilmakta oldugu
bilinmektedir ~ (Chanturiya, = Minenko, Makarov,
Suvorova ve Selivanova, 2018; Sensoz ve dig., 2021;
Zhoua, Zhoua, Wua, Petitd, Jianga, Xiaa, Lib ve Yua,
2019). Atiklarin uygun sekilde depolanmasi ve
kullanilmas1 ile stoklamadan dogan sorunlar ve
stoklama maliyeti azalacaktir. Atiklarin kullanim
alanlarinin ¢esitlendirilmesi ve ekonomiye katma
degeri artirilarak  verilmesinin yeni kazanglar
saglayacagi agiktir. Bu nedenle Kkillerin icerik
bakimindan detayli sekilde incelenmesi biiyiilk 6nem
arz etmektedir. Ince boyuttaki kilin 6zellikle
kolemanitten uzaklastirilmasi, kullanim alanlarinin
belirlenmesi ve zenginlestirme calismalari azdir. Bu
amagclarla belirlenen c¢alisma kapsaminda, Eti Maden
Isletmeleri Emet Bor Isletme Midirligi Hisarcik
bolgesi konsantratér tesisi kalibreli eleginin -25 mm
kat1 at1g1 incelenerek, kolemanit ile birlikte bulunan kil
mineralleri, zenginlestirme prosesine etkisi ve
kimyasal icerik bakimindan nadir toprak
elementlerinin  ozellikle de lityumun  varlig
arastirilmistir.

2. Materyal Yontem

Hisarcik acik isletmesinden elde edilen ortalama %
28,50 B203 tenor degerine sahip tlivenan cevher, agik
isletme yakininda bulunan Hisarcik konsantrator
tesisinde zenginlestirilmektedir. Kil icerigi ileriki
calismalarda kullanilmak iizere degerlendirildiginden
tesisten alinacak en uygun ve siireklilik saglayacak
mevkinin konsantratoér girisinde yer alan kalibreli
elekten gecerken ayrilan 25 mm tane boyutu altinda
kalan kat1 atik olacagi kanaatiyle kalibreli elek altinda
biriken stoktan tarama metoduyla numune alinmistir.
Bu kat1 atik numunesi %13,6 B203 icermektedir.

Augin toplam kaya kimyasal analizi yapildiktan sonra,
yas elek analizi yapilarak tane boyut dagilimina bagh
tenor degisimleri incelenmistir. B203 analizi disindaki
tim kimyasal analizler ACME Laboratuvarinda
(Kanada) 4 asit ligi ile ICP-ES/ICP MS cihazi ile MA270
analiz kodu kapsaminda yaptirilmistir. Numunenin
B203 Kkimyasal analizleri ise Eti Maden Analiz
Laboratuvarlarinda standart analiz metodu ile tespit
edilmistir.

Augin tim kaya XRD mineralojik analizi Afyon
Kocatepe  Universitesinde  Teknoloji ~ Uygulama
Arastirma Merkezi (TUAM) laboratuvarinda
yaptirilmistir. Analizlerin degerlendirilmesi sonucu kil
mineral icerigi yliksek olan kati atigin kil ayrimi
yapildiktan sonra saf kil 6rnekleri tlizerinde kil boyu
mineralojik bilesimin belirlenmesi icin kil ¢ekimi
(Normal, etilen glikolli ve 550°C de firinlanmis)
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yapilmistir (26=2°-30°).  X-1sinlar1 ¢6ziimlemeleri
Shimadzu 6000 model ve Bruker D8 Advance X-isinlari
difraktometreleri kullanilarak, mineral tanimlamalar:
ise JCPDS (1993) kartlar1 kullanilarak yapilmistir.

Kil ayrimi yapildiktan sonra numunenin kimyasal
ozelliklerini belirlemek amaciyla ana, iz ve nadir toprak
element analizleri ACME Laboratuvarinda (Kanada)
CLYSP analiz kodu ile kil ayirma ve aseton ile yikayarak
elle toz haline getirme isleminin ardindan 4 asit lici ile
ICP-ES/ICP MS cihazinda MAZ270 analiz kodu ile
yaptirilmistir. Saf kil 6rneginin kimyasal analizlerinden
itibaren yapisal formiilii hesaplanmistir.

Secilen érneklerin Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
laboratuvarinda LEO VP-1430 model taramali elektron
mikroskop (SEM) incelemeleri ile minerallerin
morfolojileri ve minerallerin iligkileri, kristal
biiytkliikleri belirlenmistir. EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) analizleri yapilarak minerallerin yari
nicel kimyasal bilesimleri tespit edilmistir. Orneklerin
ylizey nemi uzaklastirildiktan sonra mineral
gorintilerinin daha net olmasi amaciyla altin ile
kaplatilmistir. Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine
uyulmustur.

3. Bulgular

Tiim kaya XRD analizi sonucunda 6rnegin kolemanit ile
o6nemli miktarda kalsit, simektit ve feldispat icerdigi
belirlenmistir (Sekil 1). Kolemanit mineralinin X-
isinlar1 cahismalart sonucu 3.13 A da karakteristik
olduk¢a siddetli ve kristalinitesi yiiksek olan bir piki
gozlenmistir. Ayrica kolemanit minerali i¢in tipik olan
diger pikler 5.65 A, 5.07 &, 4.00 A, 3.84 &, 3.30 A, 2.89
A 2814, 2654 2564, 2404 2274 2204 2134
2.08 A, 2.01 A 197 & 1904, 178 A, 1.72 A, 1.44 A
1.38 A ve 1.30 A daki pikleridir (Sekil 1). Belirtilen
piklerin yam sira 3.02 A, 3.84 A, 2.48 &, 2.27 A, 2.08 4,
1.90 A, 1.86 A, 1.59 A ve 1.51 A da gelisen Kkalsit
mineralinin tipik pikleri ile 3.22 A da feldispat
mineraline ait pikler bu minerallerin tanimlanmasinda
kullanilmustir. Simektit mineralinin 14.95 A ve 4.52 A
da pikleri gozlenmistir.

Ornegin kil boyu mineralojik analiz sonuglar
incelendiginde igeriginin Mg simektit oldugu tespit
edilmistir. incelenen 6rneklerde simektitlerin normal
cekimlerinde 14.01 A da, etilen glikollii gekimlerinde
17.04 A da, firnlanmis cekimlerinde 9.67 A da pik
verdigi gozlenmistir (Sekil 2).

Yapilan 6n ¢alismalarda 4 mm tane boyutu iistiinde
numunenin %18’inin kaldig1 ve bu kismin %30 B203
tenorli oldugu tespit edilmistir (Sensoz ve dig., 2021).
Bor oksit degerinin yiiksek ve degerlendirilebilir
olmasi nedeniyle numune o6nce suda bekletilmis
ardindan yas elenerek 4 mm tane boyutu iistiinde kalan
malzeme, diisiik tenoérli konsantre olarak ayrilmistir. 4
mm tane boyutu altinda kalan killi kismin mekanik
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karistirictda agma/dagitma calismalart ile devam
edilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda elenerek 4 mm
tane boyutu altina gecen numunenin B203 tendéri %10
olarak hesaplanmistir. Belirlenen elek serisinde yas
elek analizine tabi tutularak elde edilen fraksiyonlarin
icerikleri kimyasal analizler ile degerlendirilmistir.
Tablo 1'de 4 mm tane boyutu altina gegen
malzemeninn elek metal analizi verilmistir.
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|
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500 |

0 T T T

Sekil 1. Ornegin Tiim Kaya X-Isinlar1 Difraktogrami
(Sensoz ve dig., 2021)
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17.04

4000 f Mg-Simektit

14.01

3000

2000

20 CuKa
Sekil 2. Ornegin Kil Fraksiyonu X-Isinlar Difraktogrami
(EG: Etilen Glikollii, N: Normal, F: Firinli Cekim)

Kimyasal analizler incelendiginde, numune icerisinde
tane boyutu distiikge lityum, rubidyum, toryum ve
magnezyumun tendrlerinin arttil tespit edilmistir.
Tesisten alinan islem gérmemis kat1 atik kilden secilen
orneklerin morfolojisi ve dokusal 6zellikleri Taramali
Elektron Mikroskobunda (SEM) incelenmistir (Sekil 3).
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Tablo 1. Numunenin Elek Metal Tablosu
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Tane Li Ni  As Sr Rb Sb  Fe Mg Ti Al Ca S Mo Cu Pb Zn Ag U Co Mn Th
E;arl;;ly ot ppm ppm ppm  ppm  ppm  ppm % % % % % % ppm  ppm  ppm  ppm  ppm  ppm ppm ppm  ppm
442 2572 <05 2393 6704 162 1,3 011 193 0009 027 2466 046 0,6 8,5 7,6 17 <05 17 <1 316 09
241 3446 31 3653 6507 299 16 022 246 0022 048 2299 052 <05 64 9,8 28 <05 18 <1 336 15
-140,5 10978 72 3517 5217 573 36 049 665 0045 099 1443 052 09 11,6 169 45 <05 21 2 288 31
-0,5+0,212 19149 95 3128 3137 636 47 059 1045 0049 119 788 045 07 105 190 46 <05 22 3 237 35
-0,212+0,125 17674 99 4559 3562 669 46 059 946 0050 121 890 051 09 84 205 56 <05 22 2 270 38
-0,125+0,063 1.661,9 87 6373 3847 736 52 061 902 0050 131 897 060 12 7,9 242 72 <05 22 2 265 43
-0,063+0,045 2181,8 149 4037 2135 1114 59 088 1165 0077 178 532 052 17 11,8 385 129 <05 30 4 314 56
-0,045 23524 138 3362 1884 1166 58 087 1242 0077 183 464 050 13 106 348 118 <05 29 4 300 56
BM 18259 185 4095 3392 81,7 520 064 978 0055 129 863 055 12 83 249 49 <05 28 3 278 4,0
Ei:lfsiyonu cd Bi V P La Ct Ba N K W Zr Ce  Sn Y Nb Ta Be Sc  Hf  Se
(mm) ppm ppm ppm % ppm  ppm ppm % % ppm  ppm  ppm ppm  ppm  ppm  ppm  ppm  ppm ppm ppm
-4+2 <0,5 <05 <10 001 21 4 140 008 017 16 17 <5 <05 17 0,6 <05 <5 1 <05 <5
-2+1 <0,5 <05 <10 002 30 4 172 010 030 22 26 6 <05 26 0,9 <05 <5 1 <05 <5
-1+0,5 <0,5 <05 15 003 44 7 199 009 043 34 79 8 0,6 3,0 2,1 <05 <5 1 <05 <5
-0,5+0,212 <0,5 <05 20 003 43 8 95 010 045 33 118 8 0,9 2,6 2,7 <05 <5 3 <05 <5
-0,212+0,125 <0,5 <05 18 004 50 10 139 012 060 40 107 10 07 3,0 2,6 <05 <5 1 <05 <5
-0,125+0,063 <0,5 <05 21 005 7.2 9 176 012 075 39 11,3 13 09 3,2 2,5 <05 <5 <1 <05 <5
-0,063+0,045 <0,5 05 27 005 69 24 163 021 097 51 155 13 20 3,6 3,9 <05 <5 3 05 <5
-0,045 0,5 <05 32 005 72 12 143 020 098 54 151 13 17 3,8 41 <05 <5 2 05 <5
BM <0,5 <05 20 004 56 17 163 004 072 41 11,6 11 09 3,1 2,7 <05 <5 2 <05 <5
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Sekil 3. Numunenin Genel SEM Goértintiileri

Sekil 4’de ise numunenin killesme goriintiileri ve
kristal haldeki kolemanit taneleri goriilmektedir. Sekil
4a ve c’de misir gevregi yapisi gosteren simektitler
tespit edilmistir. Yapilan EDS analizinde simektitin
bilesiminde %63,13 SiOz, %21,19 MgO, %8,81 Alz0s3,
%3,95 Ca0, %1,99 Fe203 ve %0,93 K20 tespit edilmistir
(Sekil 4c). Yapilan SEM incelemelerinde kolemanitlerin
yar1 ozsekilli, ozsekilli, yer yer ozsekilsiz, prizmatik
kristalleri tespit edilmistir. Kristal biiyiiklikleri 0,5 pm
ile 6 pm arasinda degismektedir. Kolemanitler de yer
yer asamali olarak biiytime izleri gozlenmistir (Sekil 4b
ve 4d). Kolemanit iizerinde yapilan bolgesel EDS
analizinde %40,84 CaO, %21,49 SiOz, %17,43 SOs,
%16,40 MgO, %6,13 Al203, %2,4 Fez03 ve %1,48 K20
tespit edilmistir (Sekil 4d). Bu yar1 nicel kimyasal analiz
sonuclarindaki farkliliklar etraftaki kristallerdeki
sacinimlardan kaynaklanmaktadir.

Numunenin kil ayirma ¢alismasi ile elde edilen saf kilin
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 2’de, verilmistir. Kil
orneginin analiz sonuglarina gére Si ve Mg igeriginin
oldukga yiiksek oldugu gorilmektedir. Sr, As ve Li

icerigininde tiivenan Ormekteki gibi yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Ornekte Rb, Ba ve Cs iceriginin de
ylksek oldugu degerlendirilmistir. Rb, Ba, Cs, Sr ve Li
simektitin tabaka aralarinda yer alabilir. Katyon
degistirme kapasitesi, tane boyu ve katyonlarin
ozelligine  gore; tek  degerlikli  katyonlarda
Li<Na<K<Rb<Cs sirasi, iki degerlikli katyonlarda ise
Mg<Ca<Sr<Ba sirasi ile artar. Ornegin Li icerigi 2239,4
ppm (%0,224) dir (Tablo 2). Lityum, simektitin tabaka
arasina yerlesmis veya Mg iyonunun yerine ge¢cmis
olmalidir. Tablo 3’de kil fraksiyonunun ana element
bilesimleri ve yapisal formiilii hesaplanarak verilmistir.
Tetraedrik siibstitliisyon egemen olan kil 6rnegi Mg'ca
zengin Li'lu bir simektitdir (saponit, Cao2s(Mg,Fe)s((Si,
Al)4010)(OH)z -nH20). Oktahedral tabaka bosluklar
genellikle Mg ve daha az miktarda Fe, Al, Li ve Ti ile
dengelenir. Tabaka yiiki ise tabaka arasinda bulunan
Na, Ca ve K ile dengelenir. Toplam ytik ise -0,84 diir.
Saponit nispeten nadir bulunan bir simektit
mineralidir. Colak ve dig. (2000) bolgede asidik kokenli
volkanizma iriini killerin Mg’'ca zengin playa goliinde
Mg'ca zengin Kkillere donistiigiinii soylemektedir.
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Sekil 4. a) ve c) Misir Gevregi Yapisi Gosteren Simektitin Elektron Mikroskop Goriintiisii, ¢) Ayrica Simektitin EDS

Analizi, b) ve d) Yar1 Ozsekilli, Ozsekilli, Yer Yer Ozsekilsiz, Prizmatik Kolemanitin Elektron Mikroskop Goriintiisii, d)
Ayrica kolemanitin EDS Analizi
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Tablo 2. Kil Ayirma ile Elde Edilen Kilin Analiz Sonuglari (155,8 g/13,65 g saf kil)

Icerik Miktar icerik Miktar icerik Miktar
K20, % 1,03 Ba, ppm 68,00 Se, ppm <5,00
MgO, % 19,67 Sc, ppm 3,00 S, % 0,45
Fe203, % 1,32 Be, ppm <1,00 Sn, ppm 1,50
Naz20, % 0,04 Co, ppm 3,20 Mo, ppm 1,20
P20s, % 0,11 Cs, ppm 360,10 Cu, ppm 10,80
SiO2, % 46,82 Ga, ppm 4,20 Pb, ppm 29,50
TiO2, % 0,12 Yb, ppm 0,39 Zn, ppm 38,00
Al203, % 3,43 W, ppm 6,10 Ag, ppm <0,50
Ca0, % 6,07 Zr, ppm 17,90 Ni, ppm 15,90
Toplam C, % 2,69 Y, ppm 3,80 Mn, ppm 263,00
Toplam S, % 0,44 La, ppm 6,70 As, ppm 3057,00
U, ppm 3,30 Ce, ppm 12,00 Cd, ppm <0,50
V, ppm 26,00 Pr, ppm 1,31 Sb, ppm 5,70
Ta, ppm 0,30 Nd, ppm 4,90 Bi, ppm <0,50
Th, ppm 5,70 Sm, ppm 0,85 Cr, ppm 11,00
Hf, ppm 0,50 Eu, ppm 0,19 Ti, % 0,07
Nb, ppm 4,20 Gd, ppm 0,82 Li, ppm 2239,40
Rb ppm 115,30 Tb, ppm 0,13 AZ, % 20,80
Sr, ppm 1776,00 Dy, ppm 0,72

Lu, ppm 0,05 Ho, ppm 0,12

Tm, ppm 0,06 Er, ppm 0,38 Toplam % 99,42

Tablo 3. Kil Fraksiyonunda Simektit Orneginin Ana
Oksit Bilesimleri ve Yapisal Formiilu

% Tetraeder tabaka

SiO2 46,82 Si+4 3,72
MgO 19,67 Al+3 0,28
Ca0 6,07 Oktaeder tabaka
Al203 3,43 Mg+2 2,33
Fe203 1,32 Fe+3 0,08
Naz0 0,04 Li+! 0,07
K20 1,03 Al*3 0,04
TiO2 0,12 Ti+* 0,01
Li203 0,22 Tabaka Arasi
AK 20,80 Cat? 0,52
Toplam 99,52 K+1 0,10

Na+! 0,01

Toplam Yiik

-0,84

Formiil; (Caos2Ko1Naoo1) (Mgz33Feo.08Alo.04Lio.0o7Tio.01)

(Sis.72Al0.28) O10 (OH)2, nH20

4. Tartisma

Atik kil incelendiginde, baslica gang mineralleri olarak,
simektit grubu kil minerallerinin yanisira kalsit ve
feldispat minerallerinin bulundugu belirlenmistir.
Ornek, kil fraksiyon analizi ile incelendiginde ise kil
iceriginin Mg simektit (saponit) oldugu tespit

edilmistir. Bununla birlikte saponitin, lityum iceren ve
tiretilebilen = mineraller  arasinda yer aldig
bilinmektedir. Saponitce zengin kilin
modifikasyonunun ise minerallerin mevcut 6zelliklerini
iyilestirdigi ve yeni fonksiyonel ozellikler saglayabildigi
cesitli arastirmalarda Dbelirtilmektedir. Saponitin
modifikasyonunda demir ve aliminyumun
¢oziindirilerek ortamdan uzaklastirilmasi sonucu yeni
iriinler elde edilebilmektedir. Ayrica, farkli malzemeler
ile karistm  haline getirilerek yeni  6zellikli
malzemelerde elde edilebilmektedir (Spivak, Astrelin,
Tolstopalova ve Atamaniuk, 2012; Vogels, Kloprogge ve
Geus, 2005; Yanushevska, Dontsova, Aleksyk, Vlasenko,
Didenko ve Nypadymka, 2020).

Magnezyum simektit olan saponitler, magnezyum
iceren volkanik kayaclarin ayrisma bolgesinde bulunan
yaygin kil mineralleridir. Tane boyutunun <2 mikron
olmasj, ayirt edici kristal yapis, yiiksek katyon degisim
kapasitesi (80-120 me/100 g), yiiksek sisme kapasitesi,
ylksek 6zgiil yiizey alani ve adsorpsiyon kapasitesi gibi
onemli ozelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerin yanisira,
ylksek viskozite degeri, su varliginda yiiksek plastisite
formuna ge¢mesi kurudugunda katilasmasi kullanim
alanlarimi ¢esitlendirmektedir (Hover, Walter, Peacor
ve Martini, 1999; Kumari ve Mohan, 2021; Murray,
2007; Polyakov ve Tarasevich, 2012; Shao ve
Pinnavaia, 2010; Tarasevich, Poljakov, Ivanova ve
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Trifonova, 2011; Vogels ve dig, 2005). Saponit,
kristalin yapida, ¢ tabakali (2:1) oldugundan
genisleyen kafes yapisina sahiptir. Bu tabakal killerin
yuk kaynaklarinin biiyiik kismi iyonik yer degisimi ile
saglanmaktadir ve simektitlerdeki iyonik yer degisimi
aliminyum levhalarinda gerceklesmektedir. Boylece,
kafes yapisindan aliiminyumun c¢ikmas1 ve yerine
magnezyumun yerlesmesi saponiti olusturmaktadir
(Chanturiya ve dig., 2018; Kumari ve Mohan, 2021).
Simektitte tabakalar arasi 0-O, O-katyon, Van der
Waals baglarinin bulunmasi ve bu baglarinda zayif
olmasi nedeniyle tabakalar arasina su alabilmektedir
(Chanturiya ve dig., 2018). Bu nedenler ile saponit, su
ile temas ettiginde, su tabakalar arasi bosluga girerek
kil sismesine neden olmaktadir. Kili olusturan tanelerin
ylzeylerinin su ile kaplanmasi (su/iyon adsorbsiyonu)
ve Kkilin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle kil
suya maruz kaldiginda kohezyon kuvvetinin
etkinlesmesiyle yuksek plastiklik formuna
dontismektedir. Saponit igerisinde bulunan katyonlarin
iyon degistirme mekanizmasinin ise saponitin
adsorpsiyon kapasitesine ciddi katki sagladig: aciktir.

Simektit-su siispansiyonlarinin arastirilmas1 zordur.
Genellikle, simektitler 0,5 um boyutunda ince kristaller
olusturur. Diisiik konsantrasyonlarda, slispansiyonlar
hidrodinamik kuvvetler tarafindan olusturulan Newton
ozelliklerine sahipken, artan konsantrasyonlarda
taneler arasi etkilesimler Newton kanununa uymayan
davranis1 tetikler. Elektrostatik ve elektrokinetik
ozelliklerin neden oldugu bu etkilesimlerin c¢esitliligi
halen arastiriimaktadir. Saponitin, sulu
slispansiyonlarda yiiksek ve belirsiz elektrokinetik
potansiyel degerlerine sahip oldugu bilinmesine
ragmen, simektitler arasinda en az c¢alisilanidir
(Chanturiya, Minenko, Suvorova, Pletneva ve Makarov,
2017). Belirtildigi iizere; higroskopik nem ve bunu
kontrol eden adsorpsiyon kuvveti Kkilin plastik
karakterine etki etmektedir. Bdylece, biinyesine su
aldiginda plastik duruma gegen kil, kurudugu zaman,
sert bir kiitle haline gelmektedir. Calismalarda suda
bekletme ve mekanik Kkaristiricida yliksek devirde
acma/dagitma  calismalari  bu  nedenler ile
yapilmaktadir. Genellikle 0,001 mm (1 mikron)
boyutundan  kiigiik  taneler  kolloidal  olarak
bilinmektedir. Kolloidal 6zellik tanelerin hareket ve
davranisini kontrol eden elektrik yiiki ile yercekimi
kuvvetinin karsilastirilmasi olarak tanimlanmaktadir.
Yercekimi kuvvetini karsilayacak derecede ylizeyinde
elektrik yiikii bulunan taneler, kolloidal olarak
nitelendirilmektedir ve bu neden ile kolloidal taneler
serbest taneleri birbirine baglamakta ve i¢sel siirtiinme
artmaktadir. I¢sel siirtiinmesi artan taneler, daha
kararl bir hale gelmektedir. Bu durum zenginlestirme
esnasinda iri boyutta kolemanit tanelerinin Kkilden
kolaylikla yikama dagitmadan sonra ayrilmasini
aciklarken  ince  boyutlara  gectiginde = bunu
basaramadigindan -3 mm boyutundaki kolemanit
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taneleri ve kil mineralleri birlikte hareket etmektedir.
Ayrica, kolloidal tanelerin ytizeyinde bulunan negatif
elektrik ytikii, birbirlerini ittiginden su icinde duzensiz
olarak hareket etmektedirler. Gelismis yaygin tabaka
ozelligi nedeniyle, saponit tanelerinin sulu ortamda
oldukca kararlh olmasi, olusan siispansiyonuda olduk¢a
kararli hale getirmekte olup, taneler yavas c¢okelme
gostermektedir. Su ile temas ettiginde kil mineralinin
sismesi (sisme indeksi degeri [ = 5 mL/2 g’a karsilik
gelmektedir) ve zenginlestirme sonrasi atik goletine
gonderilen kil icerikli piilptin, dogal kosullar altinda
¢okmesi uzun zaman alan jel benzeri bir kivamda
olmaktadir. Bu davranis ise ozellikle ince boyutta
zenginlestirmenin verimliligini azaltmakla birlikte, atik
goletinin erken dolmasina ve c¢evresel bozulmaya yol
acabilmektedir. Zenginlestirme esnasinda kilin bu
yapisl nedeniyle ortaya ¢ikan olumsuzluklar: giderecek
aktif ajanlar tzerinde galisilarak kilin baraj igerisinde
¢okmesi  hizlandirilabilir. Bu amagla Kkalsiyum
aliminosilikat (CAS) reaktifi gelistirilmistir. Kil mineral
sispansiyonlarin1  kalinlastirmakta, suyun %95
oraninda aritilmasini saglamakta, biiziicii 6zelliginden
dolay1 baraj duvarlarina gelen yuki azaltmaktadir
(Zubkova, Alexeev, Polyanskiy, Karapetyan, Kononchuk
ve Reinmoller, 2021).

Cevher ve kil arasindaki etkilesimin degerlendirilmesi,
kimyasal ve graniilometrik bilesimlerinin tespit
edilmesi, ardindan saponit kilinin ikincil bir {rin
olarak kullanilmasinin incelendigi calismada, lityum
icerigi de degerlendirilmistir. Bu baglamda 4 mm tane
boyutu altinda kati atitk numunesinin ana element
iceriginde Li 1826 ppm iken kil ayirma ile 2239 ppm Li
tendriine ¢ikmistir. % 9,78 Mg, % 8,63 Ca ve % 1,29 Al
degerleri ise kil iceriginin yiiksek oldugunu ifade
etmektedir. Kati atitk numunesi kolemanit mineral
iceriginin daha oncede agiklandig1 {izere belirgin
miktarda oldugu tespit edilmistir. Ancak 4 mm tane
boyutu listiiniin uzaklastirilmasi ile %10 B203’lin altina
diismiistiir. Senso6z ve dig (2021) calismalarinda 0,045
mm tane boyutu altina gecen malzemenin agirlik¢ca
%40, B:0s tendriiniin ise %1,57 oldugunu tespit
etmislerdir.

Analiz sonuglarina gore Sr igeriklerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Sr'un  konsantrasyonun artmasi,
kolemanit ve kalsit minerallerinde Ca iyonunun yerine
yaygin olarak gectigini gostermektedir. Ayrica Sr
iceriginin yiiksek olmasi ortam tuzluluguna isaret
etmektedir (Rosell, Ort1’, Kasprzyk, Playa ve Peryt,
1998).

Kil 6rneginin analiz sonuclarina gére %46,82 SiO2, %
19,67 MgO, %6,07 CaO, %3,43 Alz203, %1,32 Fez0s3,
%1,03 K20 ve %0,04 Na20 icermektedir. Si ve Mg
iceriginin de olduk¢a yiiksek oldugu gorilmektedir.
Analizlerde Sr, As ve Li elementlerinin de yiliksek
degerde oldugu degerlendirildiginden, kazanimlarina
yonelik calismalarin yapilmasi 6nem arz etmektedir.
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Saponitlerin  kullanimi1  bir¢ok endiistride 6nem
tasimaktadir. Bir sorpsiyon malzemesi olarak
kullanimi, kimyasal, zirai kimya, gida ve tibbi
endiistrilerde olduk¢a yogundur, bu konuda c¢esitli
arastirmalarda yapilmaktadir (Agaoglu, Yilmaz ve
Demir, 2016; Spivak ve dig., 2012; Yanushevska ve dig.,
2020). Eldeki dogal saponitin gerekli diizeyde
modifikasyonu ile katma degeri yliksek {riine
donistirilmesi kuvvetle muhtemeldir.

5. Sonugclar

Saponit, lityum iceren mineraller arasinda yer
almaktadir. Emet kolemanit zenginlestirme tesisi kati
atiginin incelendigi calismada, saponit kili ve bu kil
icerisinde nadir toprak elementlerinden lityumun
varligl da degerlendirilmistir. Kat1 atik igerisinde yer
alan kolemanitin yas eleme ile uzaklastirilmasi ve
ardindan kil ayirma ile saponit kiline ulasilmasi ve
icerikte bulunan yaklasik 2240 ppm Li'un 6nemine
dikkat ¢ekilmistir. Saponit 6zellikleri incelendiginde bu
kiymetli kilin iki farkli amag ile degerlendirilebilecegi
kanisina ulasilmistir. Kolemanit tretimi esnasinda
ikinci iiriin olarak degerlendirilebilecegi gibi, lityum
iretiminin yapilmasi da s6z konusudur. Lityum
liretiminin gliinlimiiz iiretim kosullarinda nispeten
maliyetli olmas1 nedeniyle yeni kazanim yontemlerinin
arastirilmasinin gerekliligi de onemle
vurgulanmaktadir.
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