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OZET

Bu calismada Istanbul Sile bolgesi silis kumlarmin cevre dostu zayif organik asitlerle saflastiriimasi
hedeflenmistir. Organik asitlerden sitrik asit, tartarik asit ve oksalik asit kullanilarak s6z konusu cevherin SiO»
orani arttirtlmis, Fe;O3 ve TiO; icerikleri azaltilmistir. Ayrica, organik asitlerin verimliliginin karsilastirilabilmesi
icin HF, HCI ve H>SO4 gibi inorganik asitlerle de deneyler ayrica yiiriitiilmiistiir. En yiiksek saflig1 saglayan
organik asit tipi oksalik asit olup, bu asitle cevher numunesinin SiO; igerigini %81.65’den %90.42’ye
yiikseltmigtir. Fe;O3 igerigi %0.54’den 9%0.35’e, TiO: igerigi ise %1.15°den %0.75’e kadar diislirilmistiir.
Inorganik asitlerle Fe,O3 gideriminin, organik asitlerle Fe,O3 gideriminden hemen hemen iki kat daha fazla oldugu
goriilmekle beraber, organik ve inorganik asitlerle TiO; gideriminde birbirlerine benzer sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silis Kumu; Demir Giderimi; Titanyum Giderimi; Organik Asit

Investigation of Efficiency of Organic and Inorganic Acids in
Silica Sand Purification with Leaching Method

ABSTRACT

In this study, purification of the silica sand taken from Istanbul Sile region with ecology friendly weak organic
acids aimed. SiO» content of the sample has increased; Fe,O3 and TiO- contents decreased with the use of organic
acids namely citric acid, tartaric acid and oxalic acid. Furthermore, to compare the efficiency of organic acids,
experiments with inorganic acids such as H.SO,, HF and HCI were also carried out. Oxalic acid was provided the
highest purity among the organic acids investigated in the context of this study as it enhanced SiO- content of the
sample from 81.65% to 90.42%. Fe,O3; and TiO; contents of samples were reduced to 0.35% from 0.54% and
0.75% from 1.15% respectively. While removal of Fe;Os; with inorganic acids appears to be almost twofold
compared to organic acids; similar results were obtained in terms of TiO, removal with both organic and inorganic
acids alike.
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1. Giris

Silis kumu ya da bir diger adiyla kuvars kumunun ana elementi olan silisyum (Si), yeryiiziinde en
¢ok bulunan elementlerden biridir. Diyamanyetik (manyetik olmayan) 6zellige sahip olan bu elementin
atom numaras1 14, yogunlugu 2.33 gr/cm®diir. Silisyum dogada silikat asidi veya tuzlar1 halinde
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bulunmaktadir. Silisyum oksit dogada kum formunda, kuvarsit veya kuvars (SiO2) seklinde
bulunabilmektedir.

Camin ana maddesi olan silis kumu, kuvarsca zengin magmatik, metamorfik kayac¢larin ayrigmasi
sonucu olusan 2 mm’den kiigiik kuvars tanecikleridir. Renksiz veya agik beyaz renklidir ve demir oksit
iceriyorsa, renkleri pembeden kizila veya kahverengine kadar degisir. Silis kumunda az miktarda
bulunan ve istenmeyen safsizliklar1 (impriiteleri) olusturan maddeler kil, silt, feldspat, karbonath
bilesikler, demir ve titanyum oksitlerdir. Bu bakimdan silis kumlari ¢ogu zaman kullanim amacina gore;
gerek fiziksel gerekse kimyasal agidan istenen &zelliklere getirilebilmeleri i¢in ¢esitli cevher hazirlama
islemlerine tabi tutulurlar. Silis kumlar1 igerigindeki safsizliklara ve tane boyutuna bagli olarak; cam,
¢imento, deterjan, plastik, seramik, elektronik, boya, dokim ve metaliifji sanayilerinde
kullanilabilmektedir. Ornegin; Tiirkiye’de cam sanayisinde kullanilan silis kumlarinda Fe;Os igerigi
iretilecek camin kalitesine bagli olarak %0.01 ile %0.10 arasinda degismekte iken, dokiim sanayisinde
Fe,Os orani %0.6’ya kadar ¢ikabilmektedir [1].

Silis kumunun endiistriyel olarak farkli sektorlerdeki kullanimini ve pazarini belirleyen en 6nemli
kisitlayici faktor demir ve titan igerigidir. Bu bakimdan diiz cam ve ziiccaciye sanayisinde hammadde
olarak kullanilan silis kumlar1 diisiik oranlarda demir ve titan gibi safsizliklar igerebilir. Silis kumundaki
demir icerigi belirli bir miktardan fazla oldugu zaman cam iiretim sirasinda Fe*" iyonlari cama mavimsi,
Fe*™* iyonlari ise sarims1 yesil renk vermektedir [2, 3]. Cam iiretiminde beyazlik indeksi degeri bir
siniflama faktorii olup kullanilan kuvars hammaddesinin demir igerigi beyazlik indeksi degerini
belirleyen en 6nemli parametredir [4]. Saflastirilmis kuvars genis uygulama alanina sahiptir. Diigiik
demir igerigine sahip olan kuvarslar (<350 ppm Fe) genel olarak cam iiretimi i¢in uygundur [5]. Fakat
optik ve 6zel cam uygulamalar1 ve elektronik sanayisinde kullanilan kuvarsin demir igerigi 10 ppm’in
altinda, fiber optik uygulamalarinda ise 1 ppm (%0.0001)’in altinda olmalidir [6].

Silis kumlari igerisinde safsizlik olarak bulunan kil ve demirli bilesikleri uzaklastirmak i¢in ¢ok
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden bir boliimii fiziksel ayirma esasina dayanirken diger
bir bolimi fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemlere dayanmaktadir. Literatiirde bilenen en
onemli fiziksel zenginlestirme yontemleri dagitma ve siniflandirma, gravite esasli ayirma, manyetik ve
elektrostatik ayirma yontemleridir. Kopiik flotasyonu fizikokimyasal bir yontem olup, ¢esitli toplayici
ve koplirtiicii reaktifler ile fiziksel olarak ayrim gergeklestirilmektedir. Kimyasal yontemlerde, organik
ve inorganik asitler kullanilarak li¢ (6ziitleme) yapilmakta ve demirli bilesikler ¢ozeltiye alinarak ayrim
gergeklestirilmektedir. Biyolojik yontemlerde ise bazi bakteri ve mantar tiirii (Aspergillus niger)
mikroorganizmalar kullanilmakta ve bu canlilarin olusturdugu organik asitlerle demirli bilesikler ya da
agir mineraller ¢ozeltiye alinmaktadir.

Silis kumundan empriitelerin giderilmesinde en yaygin kullanilan organik asitler oksalik asit,
sitrik asit ve askorbik asittir. Inorganik asitler ise hidroflorik, hidroklorik, siilfiirik ve perklorik asittir.
Inorganik asitlerin en 6nemli avantaji organik asitlere kiyasla diisiik maliyetli olmasidir [7]. Ancak,
siilfiirik ve hidroklorik asit gibi inorganik asitler, iriiniin SO4 ve Cl iyonlar1 ile kirlenmesine neden
olmakta ve bu durum li¢ islemi sonrasi {iriiniin iyi yikanmasini1 gerektirmektedir. Bircok neden organik
asit kullanimin1 daha uygun kilmaktadir. Bu nedenlerden en 6nemlileri sunlardir [6]:

Organik asitlerden 6zellikle oksalik ve sitrik asit ile demir ¢6ziinme hizi ve verimi, inorganik
asitlerle karsilastirildiginda 6nemli derecede daha yliksektir.

Organik asitler ¢oziinen demir ile kompleks olusturmak suretiyle demirin ¢okelmesini engeller ve
genis bir pH araliginda li¢ isleminin gergeklestirilmesine olanak saglar.

Oksalik asit, diger organik asitlerle karsilastirildiginda, yiiksek asit etkinligi, iyi bir kompleks
olusturma 6zelligine sahip olmasi ve iyi bir indirgeyici reaktif olmasi nedeniyle endiistriyel minerallerin
temizlenmesinde potansiyel bir li¢ reaktifidir. Ayrica, oksalik asit diger endiistriyel islemlerden yan {iriin
olarak ucuza elde edilebilir. Oksalik asit kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde, ¢oziinen demir atik li¢
¢oOzeltisinden demir okzalat olarak ¢Oktiiriilebilir ve bu cokelekler kalsinasyon ile saf hematite
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dondistiiriilebilir. Benzer sekilde, mineral fazinda kalan okzalat, 1s1l islem siirecinde (6rnegin seramik
iiretiminde firinlanma asamasinda), karbondioksite doniiserek uzaklagsmaktadir [6, 8].

Bu calismada, Istanbul Sile bolgesinden getirilen silis kumu numunesi &nce organik asitlerle daha
sonra inorganik asitlerle li¢ yapilarak, silis kumu saflastirmadaki verimlilikleri karsilagtirtlmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Deneylerde kullanilan silis kumu numunesi, istanbul Sile Bolgesinde faaliyet gdsteren bir 6zel
madencilik sirketine ait silis kumu zenginlestirme tesisinden alinmistir. S6z konusu tesiste, tiivenan silis
kumu 6nce pervaneli yikayicidan (scrubber) gegirilmekte, daha sonra hidrosiklon ve hidrosizer ile
boyutlandirilarak zenginlestirme tesisine girmektedir.

Deneylerde kullanilan silis kumu zenginlestirme 6ncesinde alinmig ve slami1 uzaklastirilmis olan
numunedir. Numune séz konusu tesisten aliarak kapali kaplarla Istanbul Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Maden Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama laboratuarina getirilmistir. Numunenin kuru
bazda kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 1’de, yas elek analizinden elde edilen elek alt1 ve elek iistii
egrileri ise Sekil 1’de gosterilmistir. Elek alt1 ve elek iistii dagilim egrilerinden numunenin dso Ve dgo
boyutlart sirasiyla 0.08 mm ve 0.12 mm olarak saptanmigtir. Tane boyut dagilimi sonuglar1 deneylere
esas silis kumunun sodyum silikat iretimi i¢in gerekli spesifikasyonlar1 karsiladigini, ayrica verimli bir
lig islemi i¢in boyut kiigiiltmeye gerek olmadigini géstermistir.

Ayrica yapilan mineralojik analizler sonucunda kuvas kumundaki Fe,O3 ve TiO; igeriklerinin
hematit, ilmenit, manyetit ve rutil minerallerinden kaynaklandigi saptanmustir.

Cizelge 1. Numunenin kimyasal analiz sonuglari

Bilesen Icerik (%)
SiO; 81.65
Al20s 15.67
TiO, 1.15
Fezos 0.54
K20 0.37
ZrO; 0.17
CaO 0.12
MgO 0.07
Cr,03 0.07
P-Os 0.07
SOz 0.05
BaO 0.05
Na.O 0.04
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Sekil 1. Numunenin elek alt1 ve elek iistii dagilim egrileri

2.2. Metot

Silis kumundan Fe;Os ve TiO; giderilmesinde organik ve inorganik asitler kullanlmustir.
Kullanilan organik asitler; sitrik asit, tartarik asit ve oksalik asittir. Inorganik asitler ise siilfiirik asit,
hidroflorik asit ve hidroklorik asittir.

Silis kumu yukarida isimleri zikredilen organik ve inorganik asitler ayr1 ayr1 kullanilarak,
ortalama bir li¢ sicakliginda (40°C) ve 2 saat siire ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ deneyleri Sekil
2’de verilen calkalamali su banyosunda 250 cc’lik erlenler igerisinde yapilmistir. Calkalamali su
banyosunun calkalama hiz1 250 rpm olarak se¢ilmistir. Uriin filtre edilip su ve reaktiften arindirildiktan
sonra etiivde kurutulmus ve Fe,Os ve TiO; icerikleri ICP yontemi ile analiz edilmistir. Uriiniin Fe,O3 ve
TiO; degerleri bulunmustur. Fe;O3 ve TiO; giderim verimlerinin hesaplanmasi i¢in asagida verilen 1 ve
2 numarali esitliklerden faydalanilmistir.

Beslenende Uriinde

Fe,03 _ Fe;03 (%) ~ Fe 05 (%) «100 )
Giderimi (%) Beslenende Fe, 05 (%)
Beslenende  Uriinde

TiO, _ L Ti0, (%) "~ Ti0, (%) + 100 (2)
Giderimi (%) Beslenende TiO, (%)
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Filtrasyon Islemi

Sekil 2. Deneylerde kullanilan galkalamali su banyosu ve diger ekipmanlar

3. Bulgular
3.1. Organik Asitlerin Fe,O3 ve TiO, Giderimine Etkisi

Silis kumundan Fe;O3 ve TiO; giderimi i¢in farkli organik asitlerle (sitrik asit, tartarik asit ve
oksalik asit), farkl asit miktarlarinda (100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 kg/t), 40°C’ sicaklikta ve 2 saat
stiresince deney yapilmistir. Elde edilen iiriin filtre edilerek kurutulmus ve analiz edilmistir. Fe.O3 ve
TiO; igerigi ve giderimi agisindan deney sonuglari Sekil 3’de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 3. Farkli tipteki organik asitlerin (a) Fe.O3 (b) TiO> giderimine etkisi

Fe,O3 giderimi i¢in en iyi sonuglar oksalik asitle elde edilmistir. Tartarik asit ve sitrik asit Fe,O3
gideriminde hemen hemen benzer sonuglar vermistir. 800 kg/t oksalik asit miktar1 ile 40°C’de yapilan
2 saatlik li¢ igslemi sonunda Fe;O3 giderimi %35.19 bulunmus ve silis kumu igerisindeki Fe,O3z degeri
%0,.4’den %0.35’e diismiistiir.
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TiO; giderimi i¢in en iyi sonuglar yine oksalik asitle elde edilmistir. Ancak tartarik asit ve sitrik
asit de TiO; gideriminde oldukga etkilidir. 800 kg/t oksalik asit miktari ile 40°C’de yapilan 2 saatlik lig
islemi sonunda TiO; giderimi %34.78 bulunmus ve silis kumu igerisindeki TiO. degeri %1.15°den
%0.75’e diigmiistiir. Organik asit li¢i deneylerinde asit miktarinin arttirilmasinin Fe,O3 ve TiO; giderim
verimleri tizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 goriilmistiir. Fe;O3 ve TiO, giderim verimlerin belirli bir
seviyenin Tlizerine ¢ikamamasinin muhtemel sebebinin ise kullanilan asit miktarin yeterli
olmamasindan ziyade, organik asitlerin genel olarak inorganik asitlere gore diisiik asitlik sabitlerine
sahip zayif asitler olmasi ile agiklanabilmektedir.

3.2. Inorganik Asitlerin Fe;Os ve TiO, Giderimine Etkisi

Silis kumundan Fe;Os ve TiO; giderimi igin farkli inorganik asitlerle (siilfiirik asit, hidroflorik
asit ve hidroklorik asit), farkli asit miktarlarinda (100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 kg/t), 40°C’sicaklikta
ve 2 saat siiresince deney yapilmistir. Elde edilen {iriin filtre edilerek kurutulmus ve analiz edilmistir.
Fe,0s ve TiO; igerigi ve giderimi agisindan deney sonuglar1 Sekil 4’de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4. Farkli tipteki inorganik asitlerin (a) Fe,Os (b) TiO, giderimine etkisi

Fe 03 giderimi igin en iyi sonuglar hidroflorik asitle elde edilmistir. 800 kg/t hidroflorik asit
miktari ile 40°C’de yapilan 2 saatlik li¢ islemi sonunda Fe;O3 giderimi %64.81 bulunmus ve silis kumu
icerisindeki Fe;Oz degeri %0.54’den %0.19’a diismiistiir. En diisiik Fe>Os giderimi siilfiirik asitle elde
edilmistir.

TiO; giderimi igin en iyi sonuglar hidroklorik asitle elde edilmistir. 800 kg/t hidroklorik asit
miktari ile 40°C’ de yapilan 2 saatlik li¢ islemi sonunda TiO- giderimi %38.26 bulunmus ve silis kumu
icerisindeki TiO2 degeri %]1.15’den %0.71’e diismiistiir. TiO2 gideriminde en diisiik verim hidroflorik
asitle elde edilmistir.
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Sekil 5. Okzalik asit ve HF ile li¢ sonucunda elde edilen tiriinlerin goriintiileri

Sekil 5’de okzalik asit ve hidroflorik asit ile li¢ sonucunda elde edilen iiriinlerin mikroskop
goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden de goriilebilecegi gibi, zayif bir organik asit olan okzalik asit
Fe ve Ti igeren empiiriteleri yeterince ¢ozememistir. Bu bakimdan {irtinlerin Fe,O3 ve TiO; igerikleri
yiiksek bulunmustur.

4. Sonug

Literatiir verilerine bakildiginda, silis kumlariin zenginlestirilmesi igin ¢ok gesitli yontemler
gelistirildigi ve kullamldigi goriilmektedir. Bu ¢alismada, li¢ yontemi ile silis kumundan Fe,Os ve
TiO2’nin en yiiksek verimle giderilebilmesi i¢in en uygun organik ve inorganik asit tipleri arastirtlmstir.
Li¢c deneylerinde organik asit olarak farkli miktarlarda tartarik asit, sitrik asit ve okzalik asit
kullanilmigtir. Ayrica bu asitlerin verimliliklerinin karsilastirilabilmesi igin inorganik asitlerle (siilfiirik
asit, hidroklorik asit ve hidroflorik asit) de deneyler yliriitlilmiistiir. Bu ¢caligma kapsaminda elde edilen
sonuglara gore;

Fe,O3 giderimi bakimindan en iyi sonucu veren organik asit tipi oksalik asittir. En uygun oksalik
asit miktar1 olan 800 kg/t asit ilavesinin kullanildig1 ve 40 °C sicaklik, 2 saat siire kosullarinda yapilan
li¢ deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Fe;Os icerigi %0.35 olmus, Fe.Oz giderim verimi ise %35.19
olarak bulunmustur. Calisma kapsaminda incelenen inorganik asitler arasindan Fe,Os; giderimi
bakimindan en iyi sonug ise hidroflorik asit ile elde edilmistir. Optimum sonuglarin elde edildigi 800
kg/t HF miktar1, 40 °C sicaklik ve 2 saat li¢ siiresi kosullarinda yapilan li¢ deneyi sonucunda elde edilen
iriiniin Fe;Os igerigi ve Fe,O3 giderim verimi sirasiyla %0.19 ve %64.81 olarak bulunmustur.

Fe»O3 giderimi gibi TiO; giderimi bakimindan da en iyi sonucu veren organik asit tipi yine okzalik
asit olmustur. Fe;O3 giderimi agisindan en iyi sonuglarin elde edildigi kosullar TiO, giderimi agisindan
da degisiklik gostermemis; 800 kg/t okzalik asit miktari, 40 °C sicaklik ve 2 saat li¢ siiresi kosullarinda
elde edilen iriiniin TiO2 igerigi %0.75’¢ indirilmis, TiO, giderim verimi ise %34.78 olarak
hesaplanmustir. Inorganik asitler acisindan ise TiO; giderimi bakimindan en iyi sonucu veren inorganik
asit tipi ise hidroklorik asit olmustur. En iyi sonuglarin elde edildigi 800 kg/t HCI miktar1, 40 °C sicaklik
ve 2 saat li¢ siiresi sartlarda yapilan li¢ deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin TiO> igerigi %0.71 olmus
ve TiO; %38.26 verimle silis kumu biinyesinden uzaklagtirilmustir.
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Organik ve inorganik asitlerle TiO, gideriminde birbirlerine benzer sonuglar elde edilmistir.
Ancak inorganik asitlerle Fe2Os gideriminin, organik asitlerle Fe,O3 gideriminden hemen hemen iki kat
daha fazla oldugu bulunmustur. Bu bakimdan, organik asitlerle li¢ sonrasinda elde edilen {iriiniin Fe,O3
igeriginin daha da diistiriilebilmesi i¢in bir manyetik ayiricidan gecirilmesi gerekmektedir.
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