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OZET.— Bu calismalarda gaye, kiymetleri memleket haricinde dahi bilinen aliinit cevher-
lerimizin degerlendirilmesi hususunda yapilmasi mumkiin arastirmalara kendi c¢apimizda ve elimiz-
deki imkanlar nispetinde miitevazi bir yardimda bulunmaktir.

Turkiye'deki aliinit yataklar1 lizerinde yapilan bu c¢alismalarda, Sebinkarahisar ve Saphane
cevherleri mukayeseli bir gekilde gozden gecirilmistir. Bu mukayeseyi yapabilmek i¢in, once her
iki cevherin kimyasal terkipleri aydinlatilmig, sonra dehidratasyon ve dekompozisyonlari tetkik edil-
mistir. Aliinit cevherlerinin statik ve dinamik metotlarla takip edilen bozunma reaksiyonlari gos-
termistir ki, ilk 6nce biinyedeki A1(OH), 500°C de, daha sonra Al(SO,), 700°C de dekompoze ol-
makta ve nihayet 1200°C ye dogru K,SO, bozunmaktadir. Caligmalarimiz, K,SO, bozunmas: iize-
rinde, bilhassa SiO, in katalitik bir tesiri oldugunu goéstermistir.

Orijinal halde suda c¢oziinmeyen numunelerin, 700°C ye 1sitildiklart anda coziinirliiklerinin
maksimuma eristigi tespit edilmistir. Bu maksimum deger Sebinkarahisar numunesi icin % 30.44,
Saphane numunesi igin ise % 14-30 dur. 50-1050°C arasinda 1sitilan numunelerin H,SO, teki c¢ozii-
niirliiklerinin maksimumu ise daha diisik bir temperatiirdedir (250°C).

Ayrica, calismalarimiz neticesinde, bu cevherlerden klasik metotlarla sap tUretilmesinin
rantabl olmayacagi anlasilmistir. Bunun yerine cevherin, amonyum veya potasyum giibresi istihsa-
linde, cimento veya seramik sanayiinde ve hatta aliiminyum metaliirjisinde kullanilabilecegi hak-
kinda bazi neticelere varilmigs bulunulmaktadir.

I. GIRIS

KAIL, (SO,), (OH), formuli ile gosterilen aliinit (alum rock, sap tasi), ¢ok
eski zamanlardan beri bilinen ve kullanilan bir cevherdir. Son yarim asir igeri-
sindeki arastirmalar ise, bu cevherin bilhassa potasyum ve aliiminyum bilesikleri
sanayiinde arzettigi ehemmiyeti ortaya koymak bakimindan dikkat cekicidir. 1930
senelerinden itibaren Cin, Japonya, Rusya ve Amerika basta olmak iizere, bircok
memleketler sahip olduklar1t bu mineralden cesitli yollarda istifade etmek cihetine
gitmislerdir.

Bu calismalarimizla biz, Tiirkiye'de mevcut oldugu bilinen ve fakat simdiye
kadar Ttzerinde sumullii olarak herhangi bir etit yapilmayan Sebinkarahisar ve
Saphane aliinitlerinden bahsedecegiz.

Bir¢ok kullaniliglara arzedilebilmesi i¢in bu iki kiymetli cevherin terkiplerinin
yakindan bilinmeleri, aynca kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin de yeteri kadar aydin-
latilmasi1 icap etmektedir. Biz bu degerleri ortaya koyduktan baska, bu iki cevhe-
rin statik ve dinamik metotlarla termogravimetrik analizlerini ve muhtelif tempe-
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ratlirlerde kalsine edilen numunelerin suda ve siilfat asidindeki ¢oziintrliiklerini de
tetkik ettik.

Her iki cevher icin bulunan deger ve neticelerin karsilikli olarak mukaye-
sesinden kendi hesabimiza bazi neticeler ¢ikarmaya calistik. Bununla beraber temen-
nimiz bu calismalarimizin, ileride ayni konuyu ele alacak olan arastiricilara ufak
da olsa bir yardim saglayabilmesidir.

II. TARIHCE

En eski maziye sahip olan aliinit cevheri, Roma yakinindaki «Tolfa» aliini-
tidir. Bu cevher 15 inci asirdan beri, o zamanin ihtiyaclarini karsilamak tizere, potas-
yum sap1 istihsali i¢in isletilmistir (1).

Mamafih, literatiire ge¢memis olmakla beraber, Sebinkarahisar yakinindaki
aliinit yataklarinin da Osmanli Imparatorlugu zamaninda sap elde etmek iizere
isletildigi bilinmektedir.

«Tolfa» aliinitlerinin daha sert ve kompakt bir sekli olan Macaristan aliinit-
leri ise, olduk¢a uzun bir miiddet degirmentasi olarak kullanilmistir.

Tiirkiye'de Izmir ili yakinindaki Yeni Foga'da bulunan diisiik degerli bir
aliinit cevherinin de gene Osmanlilar ve hatta daha eskiden bile ayni maksatla,
yani degirmentasi olarak kullanildig1r bilinmektedir.

Cin'deki aliinit cevheri iizerinde, bunlardan potasyum tuzlari, amonyum
sulfat, aliminyum ve tuzlar1 elde etmek Ulzere bir¢ok caligmalar yapilmistir (2).

Asya kitasindaki diinyaca taninmig aliinitlerin basinda Japonya ve Kore'de-
kiler gelmektedir. Bunlarin tizerinde de bircok ciddi etiitler yapilmistir (3). Bun-
lardan bagka aliinit cevherine miistakil bir tezahiir olarak Hindistan'da da rastlan-
maktadir (4). Ancak bu cevher tizerinde pek o kadar fazla durulmamustir.

Rusya'nin Kafkasya, Ozbekistan, Azerbeycan ve Kazakistan bolgelerinde
cok yuksek rezervlerin mevcut oldugu bilinmektedir. Ad1 gecen bu tezahirlerin
tstiinde bir hayli mihim arastirmalar yapilmistir (5).

Avrupa kitasinda da Asya'daki kadar zengin olmamakla beraber, daginik
bir halde aliinit cevheri tezahiirlerine rastlanmaktadir. Meseld, Macaristan, Italya,
Fransa ve Ispanya'daki cevherler muhtelif c¢alismalara mevzu olmus ve dolayisiyle
olduk¢a aydinlatilmig bulunmaktadirlar (6).

Bir misal olmas1 i¢in Macaristan'in Beregszasz mevkiindeki cevherin terkibini
gozden gegirelim. Bu cevher, biinyesinde % 38-59 Sio, % 3-26 SO, % 24-29
ALO, % 0.5-6.0 K,O ve % 5-8 H,O ihtiva etmektedir. Bu vaziyette bu cevherin
pek iyi durumda oldugu soylenemezse de, bundan faydalanilmak iizere calisilarak
bircok yeni metotlar gelistirilmistir (7).

Giiney ve Bati Avustralya'da Warner Town mintakasinda da onemli sayila-
bilecek allinit stoklarinin mevcudiyeti bilinmektedir (8).

Vancouver Island, British Columbia, Bullah Delah, Colorado, Arizona,
Teksas ve Kyugout Sound eyaletlerinde bulunan zengin aliinit cevherleriyle Amerika,
bu mevzuda bugiin, hemen en ileri gitmis durumdadir (9).
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Bu saydigimiz memleketlerin disinda da mevzii bazi tezahiirlere rastlanmak-
Camaros min-

tadir. Meseld, Meksika'da Guanajualo bolgesinde (10), Arjantin'de

takasinda (11) ve Ingiltere'de New South Wales mevkiinde.

[leride terkiplerini gorecegimiz Sebinkarahisar ve Saphane aliinitlerine mu-

kayese olur gayesiyle,
asagida veriyoruz (12).

yukarida adi gecen cevherlerden bazilarinin bilesimlerini

Tablo - 1
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Fe O ....... 0.26 0.27 l eser | eser - | — 0.62 | 0.12
KO eorrnenn. 9.51 5.68 | 10.46 ! 9.71 9.64 1.04 4.18 ! 8.06
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I. Bullah Delah

II. New Souith Wales
III. Marysvale
IV, Utah

.40

0.09

0.11 | —

VII. Nyirad, Macaristan
VIII. Hosszuharasztos, Macaristan

V. Almeria, Ispanya

VI. Death Valley, Kaliforniya

Aliinit cevheri bugiin i¢in kiymetli bir potasyum giibresi (K,SO,) kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Bu maksat icin bazen cevher, muayyen bir temperatiirde
kalsine edilerek oOgiitlildiikten sonra dogrudan dogruya topraga verilir. Bircok hal-
lerde ise, icindeki potasyum siilfat degisik metotlarla ekstrakte edilmektedir (13).

Alliniti silfat asidinde c¢ozdlkten sonra amonyakla muamele ederek, karisik
amonyum sllfat-potasyum siilfat gilibresi elde edilmesi tiizerinde bircok caligmalar
yapilmis ve degisik patentler alinmistir. Daha da ileri giderek 6zel bir tarzda, alii-

niti fosforitle birlikte kalsine ederek karisik gubreler yapilmasi yolunda da ente-
resan neticeler elde edilmistir (14).

Allinitin bilinyesinde bulunan AI,(SO,), in bozunmasina dayanarak bu cev-

herden siilfat asidi de elde edilmektedir.

¢ekicidir  (15).

Bu gayeyle yapilan c¢alismalar cidden ilgi

Biinyelerinde ihtiva ettikleri Al1,0, ten dolayr allinitlere, aliminyum cevheri
aliinitlerden metalik aliiminyum elde edilmesini
istihdaf eden bazi ¢alismalar yapilmistir (16).

nazariyle de bakilabilir. Nitekim,

Gilibre istihsali icin faydalanilmasinin disinda aliinitlerden en ¢ok istifade edi-
len husus muhakkak ki cesitli cimentolar elde erimesi i¢in yapilan caligmalardir.
Terkibinde ¢imento imali icin gerekli SiO, ve Al,O, havi olan bu cevhere kalker,
dolomit, magnezit ve hatta barit ve viterit ilave ederek muhtelif usullerle degisik
ozelliklerde c¢imentolar elde edilmektedir (17).

Allinit cevherlerinin seramik sanayiinde kullanilis imkanlar1 oldugu gibi, bil-
hassa refrakter madde yapilmasinda da onem kazandigi bir hakikattir. Literatiirde
bu hususta bircok calismalara rastlanmaktadir (18).
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Bazi arastirmacilar da aliinit ile fliorspar (CaF,) in miusterek kalsinasyonun-
dan AlF, ve KF elde etmeye caligmiglar ve muvaffak olmuslardir. Bu hususta alin-
mis patentler de mevcuttur (19).

Diger baz1 miuellifler de sentetik olarak suni aliinitler yapmislar ve bunlari
tabiil olanlarla mukayese etmislerdir (20).

Bu konuda enteresfan bir calisma da, cevher icindeki K,SO, ve NaSO, m
indirgenerek Once potasyum ve sodyum siilfiir ve daha sonra da potasyum hidrok-
sit ve sodyum hidrokside ¢evrilmesidir (21).

Altinit cevherlerinden, biraz ilkel sayilabilecek bir usulle, dogrudan dogruya
sap (KSO, « AI(SO,), * 24H,O) elde etmek de mumkiindiir. Bu cesit ¢alismalara
bugilin, meseld Sebinkarahisar'daki ocaklarda rastlanmaktadir. Tatbik edilen meto-
dun orijini, Roma civarindaki «Tolfa» aliinitlerinin islenme zamanina kadar uzanir.

15 inci asirda Tolfa'da, orta biiylikliikte kiritlan mineral parcalarini hafif kizil
dereceye kadar isitiyorlardi. Bu is kiimeler halinde veya basit tugla ocagr seklinde
yapiliyordu. Beyaz dumanlar ¢ikmaya baglayinca, 1sitmaya son verilip 1sitilan cev-
heri acik havada birkag ay kendi halinde birakirlardi. Bu zaman zarfinda havanin
rutubetiyle iyice 1slanan taslar, daha sonra su ile kaynatilip siiziiliirlerdi. Ele gecen
berrak stiziintiniin kristallendirilmesinden de sap istihsal ediliyordu ki, bu triin
o zamanlar «Roma sap1» olarak taniniyor ve bilyik bir kiymet tasiyordu.

III. TURKIYE'DEKI ALUNIT TEZAHURLERI

Tirkiye'nin kayda deger allinit tezahiirleri baslica ic mintakada toplanmuistir.

1. Giresun ili sinirlar1 icinde, Giresun'un 118 km gilineyinde, deniz seviye-
sinden 1400 m yiikseklikteki Sebinkarahisar ilgcesinde, ismini de saptan alan bu ilceye
10-20 km lik mesafelerde, muhtelif yerlerde allinit yataklarina rastlanmaktadir.

Sebinkarahisar-Giresun yolu tizerindeki Saplica koylinde (eski adiyle Gede-
hor koyili), Sebinkarahisar-Alucra yolu iizerindeki Goreze mevkiinde, yol seviyesin-
den 400-500 m ytkseklikte, tepeler lizerinde andezitle kontakt halinde ve «sapka»
tabir edilen sekillerde aliinit yataklar1 bulunmaktadir.

Bunlardan baska, Sebinkarahisar civarinda Sarikaya, Harmankaya, Sayderesi
ve Andon adi verilen bolgelerde de aliinit tezahiiratina rastlanmaktadir. Yakin za-
mana kadar bu bolgelerde kayda deger ciddi bir jeolojik etiit yapilmamisti. Son
senelerde M.T.A. Enstitiisii tarafindan yapilan c¢alismalar, Gedehor mintakasindaki
aliinit rezervinin 3-5 milyon ton oldugunu ortaya koymustur. Diger bolgelerdeki
rezervlerin de Gedehor'daki kadar oldugu kanaati vardir.

Netice olarak sunu soylemek mimkiindiir : Sebinkarahisar civarindaki rezerv-
lerin toplam miktar1 azami 15-20 milyon ton kadardir. Bu rakam galeri ve kuyu-
lar acmak suretiyle hesaplanan miktar1 vermektedir. Bdlgede bir sondaj faaliyetin-
de heniiz bulunulmamuistir.

2, Kiitahya ili sinirlar icerisinde, Gediz-Simav yolu lizerinde, soseden 7 km
mesafedeki Saphane bucaginda. Burada da aliinit tezahiiriine, meskin mahallin he-
men yakinindaki tepeler lzerinde, 400-500 m yiikseklikte, aynen Sebinkarahisar'da
oldugu gibi rastlanmaktadir. Bazi yerlerde arz sathina cikmis kayalar halinde gorii-
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Sek. 1 - Tirkiye’deki aliinit cevherierinin mevkilerini gisterir harita,

len ve bolge halki tarafindan uzun zamandan beri bilinen bu cevherin Kkesin bir
rezerv hesabt son senelerde M.T.A. Enstitiisiince yapilmis olup, burada 3.5 milyon
tonu goriniir ve 3.5 milyon tonu da muhtemel olmak lizere, toplam 7 milyon ton
alinit bulunmaktadir.

Ugiincii ve en az ehemmiyeti haiz aliinit tezahiirii, Izmir ili sinirlar1 iginde,
Ege denizi sahilindeki Eski Foca ilcesindedir.

Burada Saphane ve Kizildag bolgelerinde tezahiir eden cevherin Fe,O, mik-
tarinin % 0.5 ten daha az oldugu soylenmektedir. Saphane dagindaki rezervin tah-
mini olarak 1 350 000 ton civarinda oldugu soOyleniyorsa da (22), bizim gorisi-
miize gére bu rakam pek kesin degildir. Maalesef, bu cevher simdiye kadar hi¢ bir
jeolojik ve kimyasal etiide tabi tutulmamuistir.

Bunlarin disinda bazi ufak bolgelerde sap olabilecegine dair veya kiiciik alii-
nit damarlarina ait ihbarlarda bulunulmussa da, M.T.A. Enstitlisiince mahallinde
yapilan incelemeler neticesinde herhangi bir ciddi degere rastlanmamuistir.

Mesela, Ordu ilinin Fatsa ilcesine bagli Kurgan bucaginin Goller koyiinde
Saplik dere mevkiinde ayrigmis trakitin arasinda, ekonomik kiymeti olmayan az
miktarda allinit tezahiiriine rastlanmaistir.

Bundan bagka, Nigde ilinin Aksaray ilcesine bagli Gelvere bucaginin Kene-
dala koyiinde, ancak yerli ahalinin ihtiyaclarin1 karsilayabilecek miktarda cok ciizi
bir allinit tezahiirii oldugu bilinmektedir.

Canakkale ilinin Kirazli buca'ginin Ortaca koyii yakinindaki Oren daginda,
650 m irtifada, mahdut kiymette aliinit tezahiiriine tesadiif edilmistir.

Bu meyanda, Agri ilinin Diyadin ilgesine bagli Mirzacan koyiinde, 1930 ra-
kimli Limantag1 tepesinde akan H,S li sicak sularda bir miktar sap bulundugu tes-
pit edilmistir. Bu su lizerinde yapilan bir analizin elimize gecen neticesi asagidaki
gibidir (23) :
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Suda miinhal 8O, ............. . % 6,23
Fe @ ...iiiiiiinans 0.18
Al ol 0.18
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IV. ALUNITLER HAKKINDA KISA BILGI

Aliinit, sulu bazik aliiminyum ve potasyum siilfat, KAl (SO,), (OH), terki-
binden olup, bilesiminde teorik olarak % 114 oraninda K,O ihtiva etmektedir.
Tabii bu miktar ideal bir kristal icin dogrudur. Halbuki tabiatta rastlanan aliinit
minerali c¢ok defa, kil mineralleri ve SiO, ile beraber bulunurlar.

Rengi cok zaman beyazsa da, gri ve pembemsi renklerde de bulunabilir.
Romboedrik kristaller halinde tezahiir eden aliinitin spesifik agirligi 2.58-2.75 tir.

Allinit mineraline daha ziyade ayrismis volkanik kayacglarda rastlanmaktadir.
Tesekkiilii hakkinda birkac goriis vardir. Bu goriisler her seyden evvel, tezahiiriin
rastlandig1 arazinin jeolojik durumuyle yakinen ilgilidir.

Bazi mintakalarda volkanlardan c¢ikan kiikiirt buharlarinin volkanik kayac-
lara (losit ve kalifeldspat havi kayaglar) tesir etmesi neticesinde, allinit tezahiir et-
mis olabilir. Bazi hallerde ise aliinit, piritik yapidaki kayaclarin killer iizerine et-
kisinden meydana gelmistir.

Allinit minerali terkip ve Struktur itibariyle, esasinda jarosit adi verilen bir
seri mineral grubundan ancak bir tanesi olarak bilinmektedir. Allinit grubu izo-
morf mineraller serisi soyledir (9k) :

Aliinit : KAl (80y), (OH),
Loewigite : KAl (8O,), (OH)e. 1.5 H,O
Natroaliinit :  NaAly (8O, (OH),

Jarosit :  KFe; (50,), (OH),

Natrojarosit :  NaFe; (80,), (OH),
Plumbojarosit  : PbFe, (80,), (OH),,
Argentojarosit @ AgFe, (SO, (OH),
Ammoniajarosit : NH,;Fey (80, (OH),

Tabiatta allinit cok defa jarosit ve natrojarosit ile izomorf karigim halinde
bulunmaktadir. Bir¢ok aliinit cevherlerinin analizlerinde, alliminyumun yanisira bir
miktar da Fe (III) e rastlanmasinin sebebi budur.

Mamafih, alinit igin bilinen ve en cok kullanilan formil KAI, (SO,), (OH),
seklinde ise de, bazi miiellifler yaptiklar1 analizler ve elde ettikleri neticelere daya-
narak, bu mineral icin daha baska degisik formiiller de ileri siirmektedirler. Uze-
rinde calistigimiz Tiirk aliinitlerini de yakindan aldkadar ettiginden, bu formiilleri
kisaca gozden gecirmek faydali olacagi kanaatindeyiz.

Aliinic i¢in verilen formiiller (18b): K,SO, - 3 AL,O, - 4 8O, - 6 H,O
K,S0, - Al, (80)), - 4 AlO (H),
K,SO; - 3 Al, (SO - (OH),
K,80, - Al, (80, - 2 ALO, - 6 H,O
K(A10),(80,), - 3 H,O
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K,ALS,Oy - 3 H,O
(K,Na) (ALOH), (SO,),

K (AIO.Hy)s (SO,

K,ALS,Op - 6 H,0

K,O. 3 ALO, - 4 SO, - 6 H,0
K,O. 3 HOAISO, - 3 Al (OH),

Verilen bu formiillerin saf bir mineral icin bahis konusu oldugunu séylemeye
lizum yoktur. Clinkii, daha evvel de soOyledigimiz gibi, tabiatta allinit cevheri ge-
nellikle SiO, ve kil mineralleri ile girift vaziyette mikro mevcudiyetler halinde bu-
lunmaktadir.

V. SEBINKARAHISAR VE SAPHANE NUMUNELERI UZERINDE
ANALITIK CALISMALAR

Bu caligmalarimiza, 1963 senesi nisan ayinda, Sebinkarahisar'daki tetkikleri-
miz esnasinda muhtelif mevkilerden topladigimiz numuneleri analiz etmekle basla-
dik. Numuneleri daha ziyade, bolgenin eski sakinlerinin zaman zaman sap cevheri
olarak istifade ettikleri soylenilen yerlerden aldik.

Yiiksek tepeler lzerinde uzanan striktirii takip ederek, arz sathina c¢ikmis
emarelerden temin ettigimiz numunelerden bilhassa Goreze, Sarikaya ve Harman-
kaya tezahlirleri Umit vericiydiler. Adi1 gecen yerlerdeki Striiktiirler boyunca cesitli
yerlerden aldigimiz numunelerin analizlerini yaptik. Neticeler asagidaki gibidir.

Géreze Strithtirg Harmankaya Srtraketirii Sarikava Straktirg
(%} (%) (%)
Si0 o 59.94 53.30 62.28
AlO, ...t 28.89 23.64 16.45
Fe,o, ................. 0.52 0.67 0.43
Cad .. — — —_
MgO .. oo, — — —
)20 o SO 0.24 1.29 2.40
B804 ciieniiiviiieianes 9.03 14.00 13.38
HO. .. oo 6.86 7.10 . 5.08

Not : Bu analiz neticeleri, Struktur boyunca cesitli yerlerden ahnan numunelerin ortalama karigim-
larina aittir.

Daha sonra Sebinkarahisar'in kuzeyinde, Eski Giresun yolu tizerindeki Sap-
lica (Gedehor) koyline giderek, bolgede uzun zamandan beri bilinen ve az cok ipti-
dai bir tarzda igletilen ocaktan numuneler aldik. Bu numunelerin analiz neticesi
ise sOyledir :

Si0, :9% 3220 . KO :. 693

ALO, : 26.83 SO, : 24.47
Fe,O, : 0.43 H,O : 8.54
CaO 1 — N3z, O : 0.60
MgO : —

Bundan sonraki, aliinitlere ait termik analizler ve ¢oziiniirliik calismalari,
Ozellikle bu numune iizerinde yapilmustir.
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| 1950 senesinde, M.T.A. Enstitiisiinden R. Tolun da (22), yukan Gedo-
hor - Saplica’dan aldifhih numunelerin analiz neticesini goyle vermigtir :

§i0O, + Y% 26.07 K,O ; 6.81
ALO, : 27.25 SO, 28,08
Fe, O, : 0.20 H,O : 9.55
CaO .: — Na,O. : 159
MgO : —

Uzerinde calismak icin bilhassa Gedehor numunesini secisimizin sebebi, bu-
gliinkii durumda bolgede tenor ve rezerv bakimindan tezahiir eden allinitlerden en
¢ok dikkati cekeni olmasindandir. Bununla beraber, Goreze, Harmankaya ve Sari-
kaya mevkilerinin de esasli jeolojik arastirmalar neticesinde kiymetli durumlar
arzedecegi kanaatindeyiz.

Gene aymi sene i¢inde, Kiitahya ilinin Gediz ilgesine bagli Saphane bucagina

giderek aliinit numunesi topladik. Temin ettigimiz bu numunenin de bilinen metot-
larla komplerhental analizini yaptigimizda asagidaki neticeleri bulduk :

5i0, : % 35.15 MgO : —

ALO, : 27.62 KO : 3.91
Fe, Oy : 1.58 S0, : 21.87
CaO : — H,O : 9.87

Bu arada, bagka bir arastirmacinin Saphane yataklarinin mubhtelif yerlerin-
den aldigr numuneler Uzerinde yaptigi analizlerin raporunu da gozden gecirmek
faydali olacaktir (24).

SiO. Fe,o, AI|O; KGl-NaCl SO‘ Sap

(%} {%) (%) (%) % (%)
1, Kanh Magara ..................» 43.34 4.20 16.90 9.02 24.50 55.00
2. Saphane 2 km gilneyinden........ 56.90 3.60 14.05 7.00 15.30 33.56
3. Saphane 4 kin giineybatsindan... 58.90 6.20 13.85 3.00 15.00 32.16
4, Derin Magars _........c0cvvnnns 61.20 1.50 12.85 6.50 13.60 30,53
5. Derin Magara .................. 54.06 3.60 14.60 6.95 16.10  36.12
6. Derin Magara ... .......c.oununs 50.76 3.00 15.60 9.65 16.90 37.95

Gerek Sebinkarahisar ve gerekse Saphane aliinitlerinin tizerinde yapilan bi-
tlin analizlerde ortaya cikan misterek nokta, her iki cevherin de hi¢ bir sekilde
kalsiyum ve magnezyum bilesikleri ihtiva etmemesidir. Bu da, her iki cevherin
tesekkil edis sekillerinin az ¢ok birbirinin ayni oldugunu gostermektedir.

Bu boliimde yaptigimiz calismalarin neticesinde elde ettigimiz kanaat, Sebin-
karahisar aliinitlerinin Saphane aliinitlerine nazaran daha zengin bir durumda oldugu

merkezindedir. Bu zenginlik bilhassa terkiplerindeki K,SO, (Turkiye i¢in kiymetli
bir potas giibresi olabilir.) bakimindandir.

VI. ALUNITLERIN DEHIDRATASYON VE TERMIK
DEKOMPOZISYONLARI

Metotlar ve cihazlar

Dehidratasyon ve dekompozisyon calismalarinda, bilindigi gibi, iki metot
kullanilmaktadir. Dinamik ve statik metot.

Dinamik metotta numune, termik bozunmaya ugradigi siire boyunca sabit
zaman araliklariyle tartilmaktadir. Bu metot ile calisirken bilhassa «Guichard» tera-
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zisi veya onun gelistirilmis sekilleri kullanilmaktadir. Nitekim, biz bu maksat icin,
1sitma esnasindaki agirlik artma veya eksilmelerini otomatik olarak rekorder ile
grafik halinde veren bir termogravimetrik terazi kullandik.

Statik metotta ise numune, belli bir temperatiirde, sabit tartima gelinceye
kadar sitilir. Bu zaman zarfinda o temperatiirde vuku bulacak termik dehidratas-
yon ve dekompozisyonlarin tamami meydana gelmektedir. Numune sogutulup tar-
tildiktan ve boylece vezin degisiklikleri tespit edildikten sonra bir iist temperatiirde
1sitilmaya devam edilir.

Bu statik caligma tarzi i¢in, normal bir mufla firin kafi gelmektedir. Ancak
bu firinin istenilen temperatiirlerde istenildigi kadar sabit kalabilmesi i¢in hassas
bir sekilde ayarlanabilmesi sarttir.

Bu iki metodun ayr1 ayri tatbik yerleri varsa da, biz aliinit numuneleri tize-
rinde yaptigimiz calismalarda her ikisini de kullandik. Once statik metot ile, daha
sonra da dinamik metot ile calistik.

Statik metot ile calismalar. — 60 no.li elekten gececek sekilde toz edilmis
Sebinkarahisar (Gedehor) ve Saphane numunelerini 50°C den baslayarak 1200°C ye
kadar asagida gosterilen temperatiir kademelerinde 1sittik. Her kademedeki 1sitma
miuddetini 15 saat olarak tespit ettik. Zamani bu kadar uzun secisimizden maksat,
numunelerin 1sitildiklart temperatiirlerde tamamen sabit bir hale gelebilmeleri ve
bize % vezin kayiplar1 hakkinda Kkesin neticeler verebilmeleridir.

Bu calismalardan elde edilen degerler (her iki numune i¢in birlikte) asagi-
daki tabloda goriilmektedir.

Tablo - 2
o Gedehor numunesi | Saphane numunes:
! (%) (%)

50 seiiiiiiin,. — .53
W e .08 0.65
150 ...l 0.06 0.67
200 tovnriiinaas 0,10 .74
250 i 0.14 0.84
300 . 0.18 .98
350 ...iiiiaa., 0.24 0.97
400 . 0.27 1.17
450 L 0.46 1.49
LT+ 4.53 4.11
550 .....0unn 8.60 10,10
600 ... iuiiienas 9.00 10.50
650 ... .0 10.00 11.45
00 ...0es e 12.10 13.20
750 . iiiriinnans 23.75 23.80
800 ... uvininnn 25.10 26.50
850 .oiiinienns - 25.70 ~ 26.90
90D ...ieeineas 26.90 26.70
950 aeiineianns 27.10 27.30
1000 ...0uvne fa.. 27.27 29.40
1080 ...vvvvinnns 28.20 29.80
MO0 veeninans 30.30 31.00
1m0 ...ovvne.. 32.65 31.40
1200 .. ovenviinan 32.70 31.60
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Tablo 2 den faydalanarak cizilen grafiklerden Sekil 2, Gedehor aliinitinin,
Sekil 3 de Saphane allinitinin bozunma egrilerini gostermektedir. Her iki grafigin
de tetkikinden, dehidratasyonun takriben 450°C de basladigi ve 600°C ye dogru
kesin olarak son buldugu anlasiimaktadir.

;r% Vezin kayb:
30_
20
1o
1 1 1 1 I y 1 ' t“(."
100 200 300 400 500 €00 TOO A00 $00 1000 WO 1200
Sekil 2
[
v% Veezirs kayb:
30
rd-1 o
[N
i M I L : L 1 L L L —— fOC
100 200 300 400 500 400 TQO BOO goO 000 (OO 1200
Sckil 3

700°C de her iki numunede yeniden bir vezin azalmasi, yani bir dekompo-
zisyon ortaya cikmaktadir. Bu dekompozisyon, allinitlerin biinyelerindeki aliimin-

yum siilfatin bozulmasma tekabiil etmektedir.

AL(SO), —> ALO; + 3 SO, (SO, + 1/20y)
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Bu sekilde isitilmaya devam edilen numunelerde 1000°C den sonra yeni bir
vezin eksilmesi daha gorilmektedir. Bu bozunma ise, K,SO, in KO ve SO,
(SO, + 1/2 O,) seklindeki ayrismasindan ibarettir.

Elde edilen bu grafiklerin yakindan tetkiki bize ii¢ miithim hususu aydin-
latmaktadir.

a) Uglincii bozunmada meydana g¢ikan vezin kaybini SO, olarak ele alirsak,
bu miktar her iki allinit numunesinde de, analizler neticesinde bulunan K,O mik-
tarina ekivalenttir.

Soyleki :
Gedehor numunesinde K, O ..... veeeea % 6.93
% 6.93 e ekivalent teorik SO; mikear: ...  5.90
1000-1200°C de, biinyeden anlan SO, ... 5.50

Buna gore, netice olarak numunede, % 693 + % 5.50 = % 1241 K,<SO, var de-
mektir.

b) Gene, Gedehor numunesinde analiz neticesi olarak % 24.47 oraninda
SO, bulunmustu. % 24.47 — % 590 = % 18.57 olarak bulunan deger ise, Tablo 2
ve grafikten elde edilen % 18.20 degerine ¢ok yakindir (600-1000°C de SO, kaybi).
Bu su demektir, numunede mevcut total SO, miktarinin bir kismi1 (% 18.57),
Al,O, e bagh bulunmaktadir.

% 18.57 SO, e ekivalent Al,0, miktar1 % 7.90 dir. Buradan anlasilan, Gede-
hor numunesinde % 18.57 + % 7.90 = % 26.47 Al, (SO,), var demektir.

c¢) Numunedeki Al,0, yiizdesi 26.83 idi. Bu miktarin 7.90 1 aliminyum
stilfat halinde ayrilmig bulunursa, geriye % 18.73 oraninda Al,0, kalir ki, bu mik-
tar birinci kademede bozunmaya ugrayip blinyeden tardedilen H,O ya ekivalenttir.

Soyleki,
denklemine gore, 102 gr Al,0,, 54 gr su ile birleserek aliiminyum hidroksit vermis
olduguna gore, bizim numunemizdeki % 18.73 Al,0,iin de % 9.90 H,O ile birles-

mis olmas1 gerekmektedir. Bu sekilde hesaplanan miktar ise, grafikten ve tablodan

gorllecegi gibi, asagr yukart numunenin ilk bozunmasinda biinyeden attig1 su mik-
tarina esittir.

O halde, Gedehor numunesinde % 18.73 + % 860 = % 27.53 Al(OH),
var demektir.

Bu sekilde yaptigimiz milahazalar1 birlestirirsek, Gedehor numunesinin ni-
hail terkibi :

KySO, oennnn.. U vee % 12,50 - 13.00
ALGBOYs cevieriiieiiiiaans 26.00 - 27.00
AI(OH); ...... tererarsaases 2600 - 2200
Si0, (kuars olarak) ......... 32.20
FeOy cviiniiinnanoa, veeens 0.45
Na,SO;...... e 1.50

seklindedir.

SiO, nin tamamen kuars halinde bulundugu, gerek rontgen analiziyle ve
gerekse miiteaddit defalar yapilan rasyonel analizler neticesinde tespit edilmistir.
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Bilindigi gibi, rasyonel analizlerde ele gecen netice daima feldspat + kuars
seklindedir. Gedehor numunesi i¢in yapilan bu tip analizler daima % 32 civarinda
degerler vermistir. Bu da, komplemental analizle bulunan SiO, miktarinin tamami-
nin kuars oldugunu gostermektedir.

d) Tablo 2 ve Sekil 3 iin yakindan tetkik edilmesinden de, aynen Gedehor
numunesinde oldugu gibi neticeler ¢ikarilabilir. Nitekim, bu sekilde yapilan hesap-
lamalar neticesinde Saphane numunesinde K,SO, miktarinin % 7.00 - 7.50, A1,SO,),
miktarinin % 26.00-26.50 ve Al (OH), miktarinin da % 20.00 oldugunu hesapla-
mis bulunuyoruz.

Saphane numunesinin SiO, muhteviyati, komplemental analizler neticesinde
% 35.15 olarak bulunmustu. Halbuki rasyonel analizlerin neticesi % 27.00 dir.
Demek oluyor ki, % 35.15—% 27.00=% 8.15 oraninda SiO,, kuars halinde bulun-
mamaktadir.

Ote yandan, %26.50 oranindaki A1,(SO,), e bagh Al,0, iin %7.90 ve %20.00
oranindaki Al(OH), e baghh ALO, in de % 13.10 oldugu kolaylikla hesaplanabilir.
Halbuki komplemental analiz neticesinde bulunan Al,O, miktan ise % 27.62 idi.

Demek ki, numunede % 27.62— (% 7.90 +'% 13.10) = % 6.62 oraninda
Al O, yukarida hesaplanan ve kuars halinde olmadigr soylenilen SiO, ile birlesmis
vaziyettedir. Zaten 8.15/6.62 orani, 2 SiO,/AlLO, oranina ¢ok yakindir. Numunedeki
bu SiO,, (AL,O, * 2 SiO,) seklinde bulunmasi ¢ok muhtemeldir.

Bu vaziyette Saphane numunesininin nihai terkibi :

KSOyouvnnnnne, erveees vers % .00 - 7.50
AL(SOY3 cvrrennnenn eererses 26,00 - 26.50
ANOH)g .o ovvivannaonvonninn 20.00
ALO; - 2805 .ucuuennnnn... 14.50 - 15.00
H,O(ALO, - 2 SiO, ye bagh) .. 2.80
FeyOy . iiiiiiniaiiirininnssn 1.50
$i0, (kuars olarak) ..... ees 2700

seklindedir.

Biitiin bu miildhazalardan sonra Gedehor numunesi bir miktar gayri safiyet
(% 3220 SiO, + % 0.45 Fe, O, + % 1.50 Na,SO, = % 34.15 gayri safiyet) karis-
mis bir aliinit minerali KAI1,(SO,),(OH), olarak goziikmektedir.

Nitekim, basit bir hesap yaparsak, % 34.15 gayri safiyet ihtiva eden bir
mineral % 65.85 safiyetinde demektir. Boyle bir terkipte % 6.93 K,O varsa, saf
mineralde % 10.60 K,O olacak demektir ki, esasinda aliinit mineralinde bu mik-
tarin % 1140 oldugunu daha evvel gérmiistiik.

Saphane numunesinde ise gayri safiyet oran1 % 46.30 dur. Yani bu mineral
% 53.70 safiyetinde bulunmaktadir. Boyle bir terkipte % 3.91 K,O varsa, saf mi-
neralde takriben % 7.40 K,O olacak demektir. Bu deger ise % 11.40 tan oldukga
uzaktir.

Neticeler gosteriyor ki, Sebinkarahisar (Gedehor) numunesi —karisik olmakla
beraber— ideal kristal terkibine Saphane numunesinden daha yakin bulunmaktadir.

Buraya kadar yaptigimiz biitiin miildhazalar ve mukayeseler, statik metotla
calismalarimizin bize verdigi neticeler lizerine kurulmustur. Demek ki, statik me-
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todun, numunelerin biinyelerinin aydinlatilmasindaki ehemmiyeti kiigimsenemeyecek
kadar dikkat cekicidir. Ancak bu tip c¢aligmalarin kontroli, biraz ileride de anla-
tacagimiz gibi, dinamik caligmalarla takip edilmelidir. Bizim ¢aligmalarimiz da zaten
bu yonde gelismektedir.

Statik metotla caligmalar neticesinde ortaya c¢ikan bir gercek de, K,SO, in
bozunmasidir. Bu bolimde simdilik, aliinitlerin i¢indeki potasyum siilfatin kalsi-
nasyon esnasinda dekompoze oldugunu soylemekle yetinecegiz. Biraz ileride, statik
metotlarla yapacagimiz diger bazi calismalar ve dinamik metotlarla elde edecegimiz
miusahedeler, simdilik ortaya koydugumuz bu gercegi teyit edecektir.

Bu ¢alismalarimiza paralel olarak, K,SO, + AI(SO,), * 24 H,0 formiilindeki
plr sapin da ayni sekilde ve ayni temperatiir kademelerinde statik dehidratasyon
ve dekompozisyonunu takip ettik. Bulunan neticelerle cizilen grafik asagida goriil-

mektedir. Burada da her bir kademedeki 1sitma miiddetini, aliinitlerde oldugu gibi
15 saat olarak aldik.

% Vezitr Aaybi
4

3o

[ . 1 ) ] 1 1 1 " 1 ; i 1°C
50 10g 200 300 400 500 600 70O PO 900 1000 100 1200

Sekil 4

Grafigin tetkikinden su enteresan husus ortaya cikmaktadir. Saf K-sapinda
A1,(SO,), in bozunmasi 550°C de baslayip, 650°C de hemen hemen tamamlanmak-
tadir (Sek. 4).

Halbuki, altinitler icindeki Al(SO,), in bozunmas: ise 700°C de ancak yeni
baglamis durumdadir (Sek. 2 ve Sek. 3). Yani arada takriben 150°C lik bir tem-
peratiir farki bulunmaktadir.

Ikinci onemli nokta da, K-sapinda da, aliinitlerde oldugu gibi terkibinde
mevcut olan K, SO, m bozunmaya ugramasidir. Potasyum-aliiminyum sapinin for-
milini K,SO, « Al(SO,), * 24H,0 veya (K,O * AL,O, * 4 SO, 24 H,0) seklinde
yazdigimizda, bilesiminde,
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32 Ko RO e eenaens .. % 45.60
24 H,0 + 3 SO, (Al, (S50); a bagh SO, % 25.20) ........ % 70.80
24 H,0 + 4 SO, (K,SO, a baghi SO; % 8.60) ....u...... %, 79.40

oldugunu kolaylikla hesaplayabiliriz.

Bu neticeler teoriktir, fakat sap tzerinde yaptigimiz statik calismalarda da
aynen ortaya c¢ikmaktadirlar. Yani, Sekil 4 {in tetkikinden, 1000°C den itibaren sap-

taki K,SO 1n bozunmaya bagladigr ve bozunmanin 1200°C ye dogru tamamlandigi
hakikati ortaya cikmaktadir.

Buna paralel olarak yaptigimiz diger bir statik calismada, potasyum stilfati
ayni sartlar altinda tek basina isittigimizda agirlik eksilmesinin nazar1 dikkate alin-
mayacak derecede ¢ok az oldugunu miisahede ettik. Netice olarak, gerek potasyum
sapinin ve gerekse aliinitlerin terkiplerindeki K,SO, i dekompozisyonunu katalize

eden tesirler oldugu bir kere daha anlasilmaktadir ki, bu hususa biraz ileride esas
olarak temas edecegiz.

Diger bir ¢alisma olarak, saf Al, (SO,), * 18 H,O ele alinmistir. Gene ayni
temperatiir seviyesinde (statik metotla) dehidratasyon ve dekompozisyonu tetkik
edildiginde, bozunma egrisinin Sekil 5 teki gibi oldugu gorilmiistiir.

% Vezinr kaybs
Bot

To ¥

&0 |-

s50f

o}

201

1 1 1 ] : ) ] n L I ! » 29C
100 200 %00 400 500 600 TOO0 800 goo 1000 oD .

Sekil 5

Burada da gene Al, (SO,), in bozunmasinin 550°C ye yakin bir tempera-
tirde basladigini goriiyoruz. Yani bu bozunma da, ayni sekilde, altinitlerdeki alii-
minyum silfat bozunmasindan takriben 150°C 6nce vuku bulmaktadir.

Sekil 4 ve Sekil 5 i yakindan tetkik edecek olursak, kendi aralarinda yapa-
cagimiz bir mukayesede, daha cok su molekiiliinii havi olan sapin dehidratasyo-
nunun, daha az su molekiiliine sahip olan aliiminyum siilfata nazaran daha diisiik
bir temperatiirde tamamlandigin1 goriiyoruz. Bu miisahede de bize, bir bilesikte ne
kadar c¢ok billur suyu olursa, o bilesigin dehidratasyonunun o kadar kolay ve du-
suk bir temperatiirde olacagini gosteriyor.
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Dinamik metot ile calismalar. — Statik metodu takiben ayni tecriibeleri di-
namik metotla da yapmamizdan asil gaye, bulunan neticelerin tahkik ve mukayesesi
idi. Bu arada kayda deger bazi onemli hususlarin da ortaya c¢iktigini ve siipheli
kalan bazi noktalarin iyice agiklanmis oldugunu da belirtmek ldzimdir.

Termogravimetrik terazide her seferinde 2.0000 gr numune alarak ve 1200°C
kadar 1sitarak, vuku bulan bozunmalar1 otomatik kaydedicinin (rekorder) verdigi
grafiklerden elde ettik. Calismalarda temperatiir yikselme hizint 110-120°C/saat
olarak ayarladik.

Sebinkarahisar (Gedehor) numunesi icin elde ettigimiz egri :

4 % Vezin kayb:

L 1 L i ) > }oc
500 510 Tet 80 1048 54
Sckil 6
Saphane numunesi igin elde ettifimiz egri :
k% Vezin kaybs
b i L 1 i —
480 %65 T60 7180 050 i > e
Sekil 7

Sekil 6 ile Sekil 7 yi karsilastirirsak, her ikisinin de birbirine ¢ok benze-
digini goriiriiz. Yalniz Sebinkarahisar numunesinde K, SO, % miktar1 daha fazla

oldugundan, egrideki buna ait bozunmay1 gosteren kistm Saphane numunesininkine
nazaran daha bariz olarak ortaya cikmaktadir.

Ayni sekildeki paralel bir tecriibeyi de, adisap —K, SO, « Al, (SO,), * 24 H,O—
ile yaptik. Ancak, % vezin kaybi allinitlere bakisla daha fazla olacagindan, bu nu-
munede tartimi 1.0000 gr aldik. 2 gr la calistigimiz taktirde rekorderin grafik ¢izme
sahasinin digina cikacaktik. Elde edilen egri asagidaki gibidir.
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p % Vezin haybs

1 ) 1 1 L - t'c
220 - R 029 1200

Sekil 8
Dinamik metotta yapilan diger bir ¢alisma da, Al, (SO,), * 18 H,O iledir.

Bu numunede de tartim gene 1.0000 gr olarak tespit edilmistir. Temperatiir yuk-
selme hizi, aliinitler ve sap numunesinde oldugu gibi 110-120°C/saattir. Elde edi-

len egri asagidaki gibidir.

& % Vezin kaybr

1 1 - i
&0 440 745 &60

Sekil 9

Asagida, Sekil 6, Sekil 8 ve Sekil 9 ayni grafik lizerinde gosterilmistir. Boy-
lece, ayni sartlar ve ayni temperatiir yiilkselme hizinda, aliinit cevheri, adi sap ve
kristalize aliminyum stlfat icindeki miisterek komponentlerin dekompozisyonlarini
yan yana mukayese etmek miimkiin olacaktir.

Ancak surasini unutmamak lazimdir ki, her ug¢ egrideki birinci bozunmay1
gosteren kisimlar, mahiyet itibariyle birbirinden farkhidir. I inci egride bu kisim
Al (OH), in bozunmasina ait iken, II nci ve III uncu egrilerinde kristal sularinin
biinyeden atilmalarina aittir. Dolayisiyle biz, egrilerin bu kisimlarini yapacagimiz
mukayeselerin disinda birakacagiz.

Her l¢ numunedeki (ALSO,), bozunmasi da hemen hemen ayni temperatiir
sinirlarinda vuku bulmaktadir. Bu netice, statik calismayla elde edilenden biraz fark-
Iidir. Buna da sebep su olabilir: Statik calismalarda, muayyen gr numuneyi muay-
yen bir derecede 15 saat gibi uzun bir miiddet isitrtyorduk. Dinamik metotta ise,
gene aynt numuneleri, tespit ettigimiz bir temperatiir yukselme suratiyle degisik
bir 1sitma sekline tabi tutuyoruz.

Ayrica sunu da belirtelim ki, temperatiiriin yiikselme hizim1 degistirmekle
elde edilecek grafikler de elbette biraz daha farkli olacaktir. Bu calismalarda 110-
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4 YeVezin kayb:

T. Alinif cevhari (Gedehor)
H. ALK Sop
WM. AL (58,), @0

Lall t-tl

Sekil 10

120°C/saatlik bir 1s1 yiikselme hizi tercih edisimizin sebebi, i1sitma esnasinda mey-
dana gelebilecek en ufak maddi degisiklikleri dahi tespit etmek isteyisimizdendir.

I inci ve II nci egrilerinde K,SO, in bozunmasina tekabil eden kisimlari
inceledigimizde, allinit i¢indeki K,SO, 1in, saptaki potasyum stlfata nazaran daha
evvel bozunmaya basladigini goriiriiz. Hatta dikkat edilirse, aliinit ig¢indeki K,S0O, in
bozunmasinin bittigi anda, sap icindeki K,SO, in bozunmasi daha hentiz yeni bag-
lamaktadir. Kanaatimizce bu duruma sebep, numuneler i¢indeki bazi oksitlerin
mevcudiyetleridir. Her iki numunede de potasyum siilfatin bozunmasina tekabiil
eden temperatirde bozunmaya ugrayan K,SO, in yaninda AlLO, bulunmaktadir.
Aliinit numunesinde, aliiminyum oksidin yani sira ayrica SiO, de vardir.

SO, ve SiO, in ikisi de birer ametal oksitleridir. Ancak, SiO,, SO, e na-
zaran daha az ucucudur. Dolayisiyle birlikte isitildiklarinda SiO,, potasyum siil-
fattaki SO, itardederek onun yerine gecmekte ve K,SiO, meydana getirmektedir.
Demek ki, burada SiO,, tek basina iken daha yiiksek temperatiirlerde bozunan
K,SO, 1 katalize etmektedir. (Aym1 duruma asitler takdirinde de rastlandigi maltim-
dur. Bilinen anorganik asitler iginde, en az ugucu olam1 H,SO, tir. Ve bu asit di-
ger bltiin asit tuzlar tlizerine tesir ederek o asitleri serbest hale gecirmektedir.)

Bu meseleyi daha iyi olarak belirtmek icin, buna paralel olarak ufak bir
calisma yaptik. Soyle ki:

Piir potasyum siilfat—K,SO,—icine sirasiyle % 10, % 20, % 30, ve % 40
oraninda SiO, katarak dort ayri numune hazirladik.

Bu dort ayr1 numuneden ic¢lerindeki K,SO, miktarlarn1 tam 1.0000 gr ola-
cak sekilde dort tartim aldik. Diger bir krozeye de sadece pir K,SO, koyduk ve
hepsini birlikte ayni sartlarda 1100°C de 15 saat 1sittik. Bulunan neticeler asagi-
daki gibidir:

% 10 8iC, % 20 8i0, % 30 810, % 40  8iO,
o 90 K80, % BOK,SO, 9% T0K,80, % 60 K80,
% 3.43 % 71.62 % 917 % 10.70 % 18.95

Saf Kzso,i
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Elde edilen vezin kaybi1 vylzdeleri, potasyum siilfat dekompozisyonunun,
SiO, nin artan miktar1 ile orantili oldugunu gostermektedir.

Bizim aliinit cevherlerimizin igindeki K,SO, yiizdeleri, % 12.50 ve % 7.50
olduguna gore, 1100°C den itibaren, SO, vererek bozunmaya bagliyacaklari haki-
kati bir kere daha ortaya cikmaktadir.

Tecribeler ilerledikce bazi noktalarin daha aydinlatilmast icap ediyordu.
Mesela, biz toz haline getirilmis allinitlerin dekompozisyonunu tetkik etmistik. Cev-
her iri parcalar halinde bulunursa durum ne olacakti? Bunun i¢in 3-4 cm biuyuk-
ligiinde parcalar alarak gerek Gedehor ve gerekse Saphane allinitlerinde ayni sart-
larda statik calismalar yapildiginda toz halindeki numunelere nazaran kayda deger
bir degisiklik goriilmemistir.

VII. DIFERANSIYEL TERMIK ANALIZLER

Mikrokalorimetrik analizler adin1 da verebilecegimiz bu kisim g¢aligmalari-
mizda, elimizde bulunan Gedehor ve Saphane numunelerinin D.T.A. larin1 yaptik
ve tetkik ettik. Kullandigimiz cihaz, yatay firinli normal bir D.T.A. sistemi ve
ona bagli bir rekorderden ibarettir. Bu analizlerde temperatiir ylikselme hizini
300°C/saat olarak ayarladik. T hassasiyetini de 0.5 mV olarak tespit ettik. Elde
ettigimiz grafikler asagidadir.
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Sekil 11 Sebinkarahisar (Gedehor) numunesinin, Sekil 12 de Saphane nu-
munesinin D.T.A. larin1 gostermektedir.

Her iki egride de ticer tane endotermik pik goriilmektedir. Bunlardan bi-
rincisi,

2 Al (OH), >- ALO, + 3 HO + Q reaksiyonuna aittir.
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Bu reaksiyonun endotermik oldugu, denklemdeki komponentlerin tesekkiil
1silarindan da kolayca hesaplanabilir :

(s (s) (2)
— 304500 X 2 =—399000—63310 x 3 +Q
2 = -— 5070 cal{gr mol

Ikinci pik,
Al (8O —» ALG; + 3 80, + Q reaksiyonuna aittir.

Bu reaksiyonun da endotermik oldugu, gene ayni sekilde, tesekkil isilarin-
dan hesaplanabilir :

Al, (804)3 e o A]aos + 3 SOs + Q

(s) (s) (&
— 821000 = — 399000 — 91500 x 3 + Q
0 = — 140 500 calfgr mol

Uciincii pik ise, yukaridan beri miinakasasini yaptigimiz potasyum siilfatin
bozunmasma aittir. Ancak burada dekompozisyon ani ve kesin olarak vuku bul-
muyor. Bu vaziyete zaten termogravimetrik analizlerde de ayni sekilde rastlanmigti.
Reaksiyonun endotermik oldugu,

K,SO, —» K;O + 8O, + Q
() (s, (@
— 338 500=m~ 86 200 — 91 500 + Q

Q=—160800 cal/gr mol seklindeki hesaplamalardan da
anlasilmaktadir (25).
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VIII. ALUNITLERIN SUDA VE SULFAT ASIDINDEKI
COZUNURLUKLERI

Biinyelerinde Al(SO,), ve K SO, gibi suda kolaylikla ¢oziinebilen iki kom-
ponent ihtiva ettigi halde allinitler, tabii halde, sudan hi¢c miiteessir olmamaktadir-
lar. Zaten aksi varit olsaydi, arz kabugu tlizerindeki bu cevherin, uzun zamanlar
boyunca yagmurlar, yeralti ve yeristii sulart ile cOziinlip gitmeleri icap ederdi.
Altinitlerin bu sekilde suda hi¢ ¢oziinmemelerini, onlarin Struktur ozelliklerine at-
fetmek gerekmektedir.

Bu calismalarimizda biz, her iki aliinit numunesini, statik caligmalar yapti-
gimiz temperatiirlerde 1sitarak, striiktiirlerini bozduktan sonra suda ve asitte ¢oze-
rek coziiniirliklerinin temperature goére degisimini tetkik ettik.

Gedehor numunesinin suda ve asitteki coOziiniirliikleri :

Tatbik edilen metot. —Her bir temperatiir derecesinde 15 saat isitilan numu-
nelerden iki adet 1.0000 gr ik tartim alindi.

Tanmimlardan bir tanesi, 80°C deki 100 cc suyla, digeri de 80°C de 100 cc
sulu asit ¢ozeltisiyle (98 cc HO + 2 cc 60 Be H,SO,) iki saat muamele edildi.
Bu zaman zarfinda numunenin bir kismi ¢éziinmektedir. Geriye kalan ¢6ziinmeyen
kistm bir nordan krozesinden stzilerek kurutulmakta ve tartilmaktadir. Coziinme-
yen kismin tartimini, alinan numuneden (1.0000 gr) cikarinca, coOzintrlik kolayca
hesaplanabilmektedir.

Bu sekildeki caligmalarimiz neticesinde, Gedehor aliinitinin 1sitmakla striik-
tirliiniin bozundugu ve biinyesinde ihtiva ettigi suda miinhal komponentlerin yavas
yavas cozeltiye gectigi gorilmiistiir.

Bu sekilde calisarak bulunan degerler ile cizilen grafik asagida goriilmekte-

dir.
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Grafikten acikga goriilecegi gibi, kalsine edilmis numunenin sudaki ¢Oziiniir-
[igiinin maksimumu 700°C ye tekabiil etmektedir.

Bu temperatiir ise, biinyedeki suyun tamamen dehidratize edilip aliiminyum
silfatin bozunmaya basladig1 temperatiirdir.

Boylece, aliinitin 700°C ye yakin bir temperatiirde 1sitilmasiyle, kalsine edil-
mis kitleye nazaran, % 30 luk bir verimle sap edilebilecegi anlasilmistir. Bu elde
edilecek sap, kristalizasyon esnasinda 24 mol billur suyu da alacagindan, sap verimi
% 55 e yakin olacaktir.

Nitekim, bu maksatla 1 kg aliinit cevheri alarak, yaptigimiz bir tecriibede
520 gr sap—K,SO, * Al1,(SO,), * 24 H,O—elde ettik. Elde ettigimiz bu mahsul, ga-
yet giizel kristalize halde ve sapin bilinen biitiin fiziksel evsafini havi idi. Bundan
baska, elde ettigimiz bu sapta, siilfat, su ve aliminyum tayinleri yaptik. Buldugu-
muz neticeler, sapin formiilii uzerinden teorik olarak hesaplananlarla hemen he-
men ayniydi. Bu neticeler asagidadir.

Saptn formiiliinden Analizlerden
bulunan neticeler bulunan neticeler
(%) {%)
8O, ..... beseaaene 39.80 40.41
HO . . ivooiiiien o 45.60 45.40
7N 5.70 6.07

Gedehor cevherinde K,SO, miktar1 % 12.50 ve A1,(SO,), miktar1 ise % 26.00

idi. Yani, cevherdeki K,SO,/Al, (SO,), oraninin degeri 12.50/26.00 = 0.48 de-
mektir.

Potasyum-aliiminyum sapindaki bu oran ise 0.51 dir. Bu da, Gedehor aliinit

cevheri icindeki suda minhal komponentler oraninin, adi saptakine c¢ok yakin
oldugunu gosteriyor.

Bu maksatla ufak bir tecrilbbe daha yaptik. Coziintirliglin basladigi 550°C den
maksimum oldugu 700°C ye kadar, c¢oOziiniirlik tayini i¢in yaptigimiz g¢alismalardan
elde ettigimiz c¢ozeltilerde K,SO, miktar tayini yaptik. Bu is, basit gravimetrik

analizle yapmak zor olacagindan, flamefotometreyle yapilmistir. Bulunan neticeler
asagidadir:
Ciziinen maddedeli

Coziiniirliik K,80, yiizdest
°C (%) (%)
550 ..... cenes 6.84 63.00
600 .......... 11.30 48,00
650 .......... 13.27 36.60
700 .......... 30.44 54.30

700°C yi gecen temperatirlerdeki isitmalardan sonra yapilacak sulu ekstraksi-
yonlarda A1,(SO,), % si gittikge azalacaktir. Ciinkii, bu temperatiirde bu tuz, artik
dekompoze olmaya baslamistir. Ekstraksiyonla elde edilecek sulu c¢oOzeltinin krista-
lizasyonundan da, artik sadece sap degil, sapla karistk K,SO, fazlasi da elde edi-
lecegi asikardir.

Nihayet, Oyle bir temperatiir gelecektir ki, altiminyum silfatin tamami bo-

zundugundan, elde edilen ekstraksiyon mahsulii sirf K,SO, olacaktir. Bu temperatir
genel olarak 950°C dir.
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Sekil 13 iin incelenmesinden, allinitlerin siilfat asidindeki c¢oziiniirliigiiniin
maksimum oldugu temperatiiriin, suyun biinyeden atilmaya basladi§1 ana rastladigi
gorilmektedir. Bu da, alilinitlerin kalsinasyon esnasinda, birinci bozunma —yani
dehidratasyon— sirasinda ciddi bir Struktur degisikligine ugradigini gostermektedir.

Suras1 muhakkak ki, daha evvel siki ve kompakt bir kitle manzarasi arz
eden cevher, bozunma, esnasinda biinyeden atilan suyun tesiriyle, gozenekli ve
niifuz edilebilir bir duruma gecmistir.

Bu c¢ozme isinde kullanilan siilfat asidi, numunedeki Al1(OH), ii de ¢o6zdii-
giinden, elde edilecek cozeltideki K,SO,/A1,(SO,), orani saptaki orandan daha bagka
tirli olacaktir.

Cozeltide ayrica bir miktar siilfat asidi fazlasi da olacaktir. Boyle bir ¢ozelti
fraksiyonlu kristalizasyona tabi tutulursa, c¢ozeltinin 38 Be ye kadar 1isitilip kristal-
lendirilmesiyle, mevcut K,SO, miktarina muadil nispette sap kristali ayrilacaktir.

Suzuldukten sonra 55 Be ye kadar isitilip kristallendirilen ¢ozeltiden de bu
sefer sadece geriye kalan Al,(SO,), = 18 H,O billurlar1 ayrilacaktir (22).

Sekil 13 ten elde edilen c¢oziiniirlitk degerleri, kalsinasyondan sonra ele gecen
kitleden ahnan 1.0000 er gr ik numuneler tlizerinde yapilan caligmalarla bulun-
mustu. Esasinda, bu degerleri orijinal numuneye, yani numunenin i1sitilmamis ha-
line gore hesaplamak gerekmektedir. Ciinkii, 700°C de 1sitilmakla % 12.10 vezin
kaybina ugramis bir numuneden 1.0000 gr tartim almak demek, bu numuneden
orijinal halde 1.14 gr alinmistir demektir.

Tabii bu vaziyette 700°C ye i1sitilmis numunenin sudaki ¢ozlnirligi artik
% 30.44 degil, 30.44/1.14, yani % 26.80 olacaktir.

Bu sekilde diisiinerek hareket etmek su bakimdan faydalidir. Alinacak ham
cevherin muayyen bir miktarinin, muayyen bir temperatiirde i1sitilmasiyle temin
edilecek ¢oziintirligl ve ele gecen ¢oziinmils maddelerin miktarlari, baska bir hesaba
lizum kalmadan dogrudan dogruya hesaplanabilir.

Bu miildhazayla, Gedehor aliinitinin suda ve H,SO, teki coOzinurligii (nu-
munenin orijinal haline irca edilmis sekilde) yeniden hesaplanmis ve Tablo 3 te
verilen degerler elde edilmistir.

Ayn1 cozuntrlik ¢aligmalarini Saphane numunesi i¢in de tekrarladik. Gene
kalsine edilmis Saphane numunelerinden 1.0000 gr alarak, aynen Gedehor numu-
nesinde oldugu gibi suda ve asitte cozdiik. Elde edilen degerlerle ¢izilen grafik
asagidaki gibidir.

Sekil 14 lin tetkikinden, kalsine edilmis Saphane numunesinin sudaki ¢ozu-
nurligiiniin maksimum degere 700-750°C de vardigr goriilmektedir. Ancak bu maksi-
mum ¢Oziiniirliik miktari, Sebinkarahisar numunesine nazaran oldukga azdir (%14.30).

Saphane aliinitlerinin (% 7.00-7.50 K,SO, ve % 26.00-26.50 Al, (SO,),)
seklindeki terkibinden de goriilecegi gibi, suda ¢oziinen komponentler arasindaki
K,SO,/A1,SO,), orant takriben 0.28 dir ki, bu oran adi potasyum - aliiminyum
sapinin tesekkilll icin yeterli degildir. Clinkii bu oran sapta 0.51 dir.

Saphane aliinitlerinin suda nispeten az ¢oziinebilme kabiliyetini bir dereceye
kadar buna, yani terkiplerinin bahsettigimiz sekilde olusuna baglamak miimkiindiir.
Cunkt, bu cevherde bulunan suda miunhal tuzlar oraninin sap bilesiminden uzak
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Tablo - 3
oC | Sudaki gozunarlok  H,SO, taki
: (%) cozinarlich (%)
Orijinal .. 0.87 51.30
L1 T 0.73 53.50
100 ...vveenns, 0.42 56.10
150 ceunrenn . 0.40 56.20
200........ . 0.50 59.80
250. e 0.60 60.50
100. 0.65 59.15
3500 .00 0.55 59.45
T 0.78 56.50
450, . .an... . 0.93 56.22
500, . ivaeninns : 2.13 56. 70
550, .. 0ienns 6.25 55.30
600.....en... : 10.28 55.95
650. . vurrenns 11.95 51.50
700. R 26.80 51.55
750 ciiiannn. 13.85 40.15
800........ 12.60 37.80
850........ 11.95 36.60
900........ 11.30 35.30
950 .ttt 10.95 35.40
1000 . ..0vven... 10.50 : 34.15
8.45 ! 31.65
0.87 ;
0.66 i
; 0.49 '
W7o Lozindriik
1 Asitte
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olmas:1 dolayisiyle, kalsine ederek her ne kadar striiktiirinii bozarsak bozalim,
cOziiniirligii daha fazla yiikseltebilecegimizi imit edemeyiz. Esasinda saplar, tarif
olarak da, suda kolaylikla ve bol miktarda ¢oOziinen cift siilfatlar olarak bilinmek-
tedirler.

Sebinkarahisar-Gedehor altinitleriyle Saphane altnitleri arasindaki onemli
bir fark da budur. Yeni, klasik metotlarla (Tolfa metodu) Gedehor numunesinden
sap istihsal etmek bir dereceye kadar miimkiin iken, Saphane cevherleri bize bu
imkini1 vermekten biraz uzaktir.

Kalsine edilmis numunenin H,SO, taki coziunurliginde Gedehor numunesin-
dekinden farkli bir durum yoktur. Yalniz 450°C civarinda bir minimum goze carp-
maktadir. Aslinda dikkat edilirse, sudaki c¢oziinirlik egrisinde de gene aymi tem-
peratiirde nispi bir minimum vardir. Bunu da gene Saphane allinitlerinin biinye
Ozelligine atfetmek icap etmektedir.

Daha evvelki kistmda vyurittiglimiiz aynt miildhazayr bu sefer de Saphane
aliinitleri igin tatbik edersek, coziintrliikleri biraz daha farkli olarak bulacagimiz
muhakkaktir.

Bu sekilde bulunan yeni cozunurlik degerleri asagida Tablo 4 te verilmistir.

Tablo - 4
o0 Sudaki ¢izintiriah | HSO, raki
%) goztinirlik (%)

Orijinal .... 1. 10 56.55

50 ... 0.60 56.85
100 ....... .65 57.25
150 ....... 0.75 56.80
200 ... ..., 0.45 60.1%
250 ....... .90 61.60
300 s...i.. Q.64 55.60
380 ....... .10 54.50
400 ....... 0.44 45.50
450 . ...... 0.49 42.75
500 ......- Q.14 50.50
550 ..... .e 3.15 52.95%
600 ....... 5.10 51.35
650 ....... 4.85 51.50
700 ....a.. 10.35 49.55
750 ... 10.%90 37.60
800 ....... §.85 35.15
850 ....... 1.95 35.00
900 ....... 7.05 15.2¢
9250 ....... 6. 10 32.80
1000 ....... 5.60 29,80
1050 ....... 5.25 29.55
1100 ....... 0.82
1150 ....... 0.75
1200 ....... 0.20
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Kalsine ediimis bir aliinit cevherinin, Gedehor veya Saphane numunesi ol-
sun, H,SO, taki en fazla % 60 gibi oranda ¢Oziinmesi, ilk basta az gibi goziikebi-
lirse de, bu durum biraz aldaticidir.

Zira, bu numunelerde ihmal edilemeyecek miktarda SiO, oldugu da nazari dik-
kate alinirsa, siilfat asidindeki ¢oziiniirlige baska bir agidan bakmak gerekecektir.
Meseld, Gedehor numunesindeki SiO, baglangigta % 32.20 oraninda bulunuyorsa
da, 750°C de kalsine edilen numunede bu silis miktar1 bu sefer % 32.20 degil,
% 42.50 olacaktir.

% 42.50 SiO, ihtiva eden bir numunenin % 52.65 i ¢oziinmiis ise, ¢Oziinme
verimi % 91.50 demektir.

Bu sekilde dusiinerek, yukarida yazili temperatiirlerde kalsine edilmig alii-
nitlerin siilfat asidindeki ¢oziiniirlik verimlerini hesapladigimizda asagidaki deger-
leri bulduk.

Table -5

H,80, taki gézitniirlilkk verimi

°C Gedehor aliniti | Saphane alfiniti
(%)} (%)

Orijinal .... | 75.70 §8.30
50 ...... . 78.75 87.70
00 ....... §1.50 88.30
150 ....... 82.75 90.45
200 ....... 88.15 92.80
250 ....... 89.20 95,10
0o .,...... 87.20 85.75
350 ....... 87.50 84.00
400 ....... 83.25 71.25
450 ....... §3.00 66.90
500 ....... 91.30 83.20
550 ....... 89.00 96,70
600 ,...... 95,80 96.20
650 ....... 88.20 96.75
700 ....... 93.00 96.00
750 ..., 91.50 21.60
800 ....... 89.00 91.60
850 ....... 87.00 92.00
900 ....... 86.50 92.40
950 ......n 85.15 87.00
1000 ...,... 85.25 83.50
1050 ....... 81.75 84.25

Gerek Gedehor ve gerekse Saphane allinitlerinin 1200°C ye kadar isitildik-
lar1 takdirde birbirini takip eden ili¢ ayri bozunmaya ugradiklarini gormiistik.

Bu bozunmalar yalniz vezin kaybina degil, ayrica terkibinin de degismesine

sebep olacaktir.
4

Biz bu maksatla her iki numuneden de tartimlar alarak 600°, 950° ve 1200°C
ye 1sittik, bildhara komple analizlerini yaptik. Bu temperatiirleri secisimizden mak-
sat, vuku bulan dekompozisyonlart miteakip numunelerin havi olduklart yeni bi-
lesimlerini ortaya cikarmakti.
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Ayrica, 950°C deki kalsinasyondan sonra su ile yapilan bir ekstraksiyondan
geri kalan bakiyenin de analizini yaptik. Elde ettigimiz neticeler asagidaki tabloda

gorilmektedir.
Tablo - 6
Gedehor aumunesi
o°C de halsi
Tabii | 600°C de Ral- | 950°G de kal- | 1200°C de kal-| %50 1 0% ST
cevherde sinte  edilmiy sine  edilmiy stne  edilmig chstrakte edilmis
(%) numuniede numunede numunede numuneden kalan
Si0y .iviiaiea., 32.20 35.40 44.20 48.80 55.30
AL(SOx erennn. 26.50 29.20 — — —
Al(OH), ...... Ve 26.15 —_ — —_ —
ALO,y ....... ceas — 18.80 34.65 38.15 43.40
KeSO; .\ovvvinnn | 12,73 13.95 17.45 10.35 K,0 -
NS,SO' R 1050 1-65 2.25 1-25 NS,O ——
99,10 29.00 98.55 98.55 98.70
Tablo - 7
Saphane numunesi
0°C de kalsi
Tabit | 600°C de kal- | 950°C de hal- | 1200°C do hal- | 737 7 #0 RO
cevherde sine edilmiz sine edilmiy sine edilmiy ckstrakte edibmis
(%) numunede rumunede numunede wmusneden  halan
Bi0g civiiin... 27.00 30.10 38.Q0 40.05 42.60
AL(SO); «...... 26.50 29.50 - - —
ANOH), ...... .| zo.00 - — — —
AlLOy ...... ‘e - 13.95 28.75 30.10 2.1
KSO, vovvennnn. 7.50 8.45 10.70 6.05 K,0 -
ALO..28i0, .....| 15.00 16.75 21.20 22.45 23.95
HO ... 2.80 — —_ — —
98.80 9%8.85 a8.65 98.65 98.65

Tablo 6 tetkik edildiginde, 100 gr Gedehor numunesini 600°C de dehid-
ratize ettikten sonra su ile ekstrakte edersek, 29.20 + 1395 = 43.15 gr susuz sap

elde edilecegi

hesaplanabilir. Ancak bu hesap teorik olarak kalmaktadir.

Ayrica,

yaptigimiz makro c¢alismalar da bunun boyle olmadigini gostermistir. Zaten, Tablo
¢Ozinirliginin verim olarak takriben

3 te,

Gedehor numunesinin 600°C  deki

% 25 oldugu goriilmektedir.

Buna paralel olarak Saphane numunesi i¢cin de yaptigimiz ayni sekildeki ca-
ligmalar neticesinde, gene olduk¢a diisiik ¢oziiniirliik verimleri bulduk.

Kanaatimizce, 600-650°C lik bir kalsinasyondan sonra su ile ekstrakte ede-

rek sap istihsal etmeye calismak,

verim bakimindan tavsiye edilecek bir metot

degildir. Ciinkii, boyle bir calisma neticesinde bir miktar sap elde edilecekse de,
cevher icindeki mevcut komponentlerin biiyiik bir kismindan faydalanilamaya-
caktir. Eger bu cevherden sap elde etmek isteniyorsa, cevherdeki suda miinhal
komponentler olan potasyum siilfat ve aliiminyum siilfat1 ayri ayr1 ve yiiksek bir
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verimle ekstrakte etmek ve sonra gereken ekivalent oranda karistirip kristallendir-
mek daha tavsiye edilebilecek bir sekildir.

950°C de kalsine edilmis allinit cevherleri iginde, baslangi¢ terkibine naza-
ran daha yiiksek bir yiizde gosteren potasyum siilfati, bildhara su ile ekstrakte
ederek ele gecirmek ise, oldukga pratik ve iyi neticeler veren bir metottur.

Allinit cevherine sahip olan bazi memleketlerde yapilan calismalarda, 950°C
de kalsine edilen bu cevherin dogrudan dogruya topraga giibre olarak verilmesi
tatbik ve tavsiye edilmekte ise de, bizim goriisimiize gore bu sekil bazi hususlar-
dan hatali olabilir. Zira, bu sekildeki giibrede suda ¢oziinebilen K,SO, in yaninda
oldukca yiiksek oranda (takriben % 75-80) Al,0, ve kuars seklinde SiO, bulun-
dugundan, uzun bir zaman bu sekilde giibrelenmeye devam edilen topragin ziraata
elverisli olan terkibi degisecektir. Bu da, her halde arzu edilen bir netice degildir.

50°C den 1200°C ye kadar kalsine edilen numunelerden 1.0000 er gr alarak
100 cc 80°C su ile muamele ederek coOziinmeye birakmis, ¢oziinmeyen kisimlari
siizmiis ve ¢ozlnirlik tayinleri yapmistik. Bu caligsmalar sonunda elimize gegen
siiziintiilerin pH larim1 da olg¢tiik. Bilindigi gibi alliminyum tuzlar1 amfoter olduk-
larindan, cozeltileri de asidiktir. Bu suretle cozeltilerdeki pH degismelerini takip
ederek, cozeltiye gecen komponentlerin durumlart hakkinda fikir sahibi olacaktik.

Bu gaye ile, yukarida anlattigimiz sekilde yaptigimiz tecriibelerden elde ettigimiz
degerlerle cizilen grafik asagidadir.

Pud
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Yukaridaki grafikten, sudaki ¢o6ziiniirligiin maksimum oldugu temperatiir-
lerde A1,(SO4), miktarinin da maksimum oldugu (pH grafiginde minimum) gorul-
mektedir. Temperatiiriin daha fazla yikselmesiyle, Al,(SO,), dekompoze olacagin-
dan, pH da yiikselmektedir. 900-1050°C de pH m 7 civarinda olmasi, c¢ozeltide
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valnizca K,SO, olduguna delalet etmektedir. Yani bu cevherden potasyum stlfat

ekstrakte etmek icin en miinasip kalsinasyon derecesinin degeri bu sinirlar arasin-
dadir.

Daha yliksek temperatiirlerde ¢ozeltilerin pH larinin 8 den fazla olmasi,
numunelerde tesekkiil eden aliiminyum ve potasyum silikatlardan ileri gelmektedir.



TURKALUNITLERININCOZUNURLUKLERININ TESPITI 121

Bu durum gene bize, 1100°C den itibaren altnitlerdeki K,SO, in dekom-
poze oldugunu bariz bir sekilde ispat etmektedir.

Son olarak, her iki aliinit numunesinde de sudaki coOziintrliklerin, kalsi-
nasyon ile ne derece yakindan ilgili oldugunu gosteren iki degisik grafik takdim
ediyoruz (Sek. 16 ve Sek. 17).

IX. ALUNITLERIN BAZI FIZIKSEL OZELLIKLERININ TESPITI

Ideal bir aliinit mineralinin — KA1,SO,), (OH), — spesifik 1sisin1 bilmek-
ten daha ziyade, bizi aldkadar eden Tiirk aliinitlerinin spesifik 1s1 degerleridir.
Clinkili, yukaridaki c¢alismalarimizdan da goriildigii gibi, herhangi bir iiriin elde
edebilmek icin cevherlerin ilk once bir kalsinasyona tabi tutulmalari icap etmek-
tedir. Cevherlerin muayyen bir temperature kadar isitilabilmeleri i¢in de onlarin
spesifik 1silarinin bilinmesi ve miisait olmasi gerekmektedir.

Bu boélimde biz, Gedehor ve Saphane aliinitlerinin spesifik 1silarin1 Kopp
kanunundan faydalanarak tayin etmeye calistik.

Tablo - 8
Gedehor aliinitlerinin spesifik 1sis1
atomal 151 ifi o .
Numunede meucut Spesifik Spesifik 1t x % Netice
element % leri atom afirlifr wsilar
) S 14.50 4.9126 0.185 0.185 x 0.1450 0.0268
Al it 13.92 5.8427 0.215 0.215 x 0.1392 0.3000
Fe o veriievininns 0.30. 5.9/56 0. 105 0.105 x 0.0030 0.0003
Koo, .. 5.75 6.9/39 0.177 0.177 x 0.0575 Q.0102
Na............ ‘e .45 6.7/23 0.291 0.191 x 0.0045 0.0013
- SR 9.80 5.5/32 0.172 0.172 x 0.0980 0.0168
H......o.ooo o “ Q.95 2.94 1 2.900 2.900 x 0.0095 G.0276
O teaeae - 54.33 4.0/16 0.250 0.250 % 0.543} 0.1360
0.2490
Tablo -9
Saphane aliinitlerinin spesifik asis1
Numunede mevcut atomal 151 Spesifik Spesifik 1 < % Netice
element 9, leri atom oftrhin slar
] D . 15.60 4.9/26 0,185 0.185 x {.1560 ¢.0294
Al .ol i 14.65 5.8/27 0.215 0.215 x 0.1465 3.0314
Feoooooioiiiine 1.05 5.9/56 0.105 0.105 = 0.0105 0.0011
Koorvvarvannnns 3.24 6.9/39 0.177 0.177 % 0.0324 ¢.0057
S...... Nese e, 8.76 5.5/32 0.172 o 0.172.x 0.0876 0.0151
H..... b eienma e 1.12 2.9/ 1 2.900 2.900 »x 0.0112 0.0325
O........... vi.es 35,53 4.0/16 Q.250 Q.250 x 0.5558 0.1390
‘ 0.2542

Goriildigii gibi, Gedehor aliinitinin spesifik 1sts1 0,249 cal/gr, Saphane aki-
nitinin ise 0.254 calfgr dir.
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Bu da, aliinitlerin kalsinasyonunun, spesifik 1sis1 takriben 0.2 cal/gr olan
kirectasinin yakilmasindan pek farkli olmayacagini ortaya koymaktadir.

Her ne kadar mineraloji kitaplarinda allinit mineralinin o6zgil agirhig1 yazili
ise de, bu deger daha ziyade ideal terkipteki bir aliinit kristali i¢in dogrudur. Bun-
dan dolayi, biz her iki numunede de, malum olan terkiplerine gore sahip olduk-
lart ozgiil agirliklarini tespit ettik.

Bu maksatla yaptigimiz calismalarda bilinen Piknometre metodunu kullandik.
Bulunan neticeler soyledir :

1.605 grfcm3
1.613 grfem®

Gedehor numvnesinde...... brarranessa. d
Saphane numunesinde ........, rieaaaen d

]

Her iki aliinit numunesinin de sertlikleri 3.5-4 tiir. Nispeten sert sayilabi-
lecek bu saptaslarinin, zaman zaman degirmentasi olarak kullanildigindan bahsedil-
misti.

Ancak, tatbik edilen kalsinasyondan sonra minerallerin sertlikleri degismek-
tedir. Meseld, 900-950°C lik bir kalsinasyonu miiteakip allinit mineralinin sertligi
takriben 1.5-2 ye dlsmektedir.

Bu bakimdan, kalsinasyon firinina yiiklenecek hammaddelerin iri parcalar
halinde olmasi (mesela 50-100 mm) tavsiye edilebilecek bir husustur. Tecriibeleri-
mize istinaden boyle bir calisma tarzinin iki noktadan faydali olabilecegini soyle-
yebiliriz.

a) Sertlik farklar1 dolayisiyle, kalsinasyondan sonra yapilacak bir 0giitme
ameliyesi, kalsine edilmemis numunenin ogiltiilmesinden daha az enerji sarfini, ve
dolayisiyle enerji tasarrufunu saglayacaktir.

Boyle bir davranis ayrica, kullanilacak ogiitiiclilerin adet ve tipleri baki-
mindan da istifadeli olacaktir.

b) Yukaridaki milahaza nazar1 dikkate alinmadan cevher firina toz halinde
yuklenirse, kalsinasyon temperatiirinde, az da olsa, bir sinterlesme meydana gel-
diginden, kalsinasyondan sonra ikinci bir O0glitme ameliyesi daha icap edecektir.

Bu arada, toz halindeki cevherle yliklenmis bir firinin c¢alisma sartlarinin
glicliiginii de géz Oniinde tutmak ldzimdir. Ciinkii, umumiyetle yiiksek firinlarda
dahi, sarj edilen madde firina daima iri parcalar halinde verilmektedir. Hatta bu
hammadde toz halinde istihsal edilmigse, bir on sinterlesme yoluna gidilmektedir.

X. KALSINASYON GAZLARININ ANALIZI

Alunitlerin kalsinasyonunda ilk kademede,

2 AI(OH); —> ALO; + 3 H,O denklemine gire su ve alimin tegekkiil
ettigini gdrmiigrik,

Kalsinasyonun ikinci kademesinde ise,

AL(SOY); = ALO; + 3 SO4 reaksiyonu vuku bulmaktadir,

Biz bu boliimdeki c¢aligmalarimizda, bu ikinci reaksiyonda ¢ikan gazlarin ter-
kiplerini anlamaya calistik. Bu mevzu lizerinde daha evvelce de, ayni maksatla, bir
bagka calisma yapildigina literatiirde rastlanmaktadir (26).
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Adi gecen calismada bilhassa, allinitlerin bozunmasiyle tesekkiil eden kukiirt
oksitlerinden stilfat asidi istihsali hedef olarak secilmistir. Burada 800°C de isitilan
numunelerin gaz halindeki bozunma iiriinleri tahlil ediliyor. SO, nin tayini Iyodi-
metrik olarak yapiliyor ve calismalarin neticesinde miellif, SO, nin biyik bir kis-
minin, allinitin bozunmasinin ilk 15 dakikasinda husule geldigini, bakiye SO, nin
bliinyeden cikarilmasi i¢in oldukca uzun zamana ihtiya¢ oldugunu belirtiyor.

Bu konudaki calismalarimizda, gazlarin analizleri i¢in asagidaki sekilde goril-
digli gibi basit bir sistem hazirladik.

= | —

[TUTUTWWW']

Sekil 18

B boru firinindaki kayikc¢ik icerisinde bulunan muayyen tartimdaki aliinit
numunesi istenilen temperatiirde kalsine edilmektedir. Firindan cikan kalsinasyon
gazlarinin miiteakip yikama siselerinden gecirilmesi, en son yikama gisesine tatbik
edilen hafif bir vakumla saglanmaktadir. Birinci yikama sisesi icine seyreltik siilfat
asidi koyarak gelen gazlar icindeki SO,

SO, + H,SO,

>+ H,S,0,seklindetutulmaktadir.

Diger yikama siselerine de, normalite ve hacimleri belli iyot ¢o6zeltisi kon-
maktadir.

Gazlar icinde mevcut SO,, iyot cozeltisi icinden gegerken, ekivalent miktarda
iyodu, iyodiire indirgemektedir. Geri kalan iyot da tiosiilfat ile titre edilerek SO,
tarafindan sarfedilmis I, miktar1 bulunmakta ve buradan % SO, orani hesaplan-
maktadir.

ilk tecriibede 0.4 gr Gedehor aliiniti alindi. Bu cevherin icindeki Al1,(SO4),
miktar1 % 26 ve aliminyum siilfat icindeki SO, miktar1 da % 56 olduguna gore,
alinan cevher iginde,

0.4 X 0.26x0.56 = 0.05825 gr SO, var demektir.

Nitekim, 900°C de kalsine edilen numuneden cikan gazlar, i¢lerinden gectik-
leri yikama siselerindeki 50 cc N/10 I, ¢6zeltisinin ancak 17.50 ccsini sarfetmistir.
Buna gore SO, miktari:

17.50 X 0.0032 = 0.056 gr dir.
Demek ki, Al, (SO,)3 in bozunmasindan g¢ikart gazlarin bilyik bir kismi

(% 96) SO, + 1/2 O, seklinde miitebakisi ise SO, halindedir.

Bu calismay1 850°C ve 950°C lerde ayni sartlarda, ayn: numune icin tekrar-
ladik. Bozunma gazlarindaki SO, oraninin 850°C de % 94 ve 950°C de % 98.2
oldugunu bulduk.
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Ayn1 calisma daha yiliksek bir temperatiirde, 1200°C de yapildi. Bilindigi
gibi bu temperatirde K,SO, de bozunmaya ugramaktadir.

Bu temperatiirde yapilan caligmalarda da, c¢ikan gazlar icindeki SO, oraninin
hemen hemen % 100 oldugu tespit edilmistir.

Bu analizleri, I, ¢Ozeltisi yerine KMnO, c¢ozeltisi kullanarak tekrarladik.
Bilindigi gibi reaksiyon,
2 KMnO, + 5 SO, + 2 HO — K,SO, + 2 MnSO, + 2 H,SO,

seklindedir. Burada SO, siilfata yiikseltgenerek permanganatin bir kismini sarf

etmektedir. Permanganatin geri kalan kismi da titre edilerek kolayca hesaplanabil-
mektedir.

Bu calismalarimizda da yukaridaki degerleri aynen bulduk.

Esasinda 3 degerlikli metallerin termik bozunmalari neticesinde SO, elde
edilecegi bilinmekte ve uzunca bir zamandan beri de demir (III) siilfatin bu sekil-
de 1sitilmasi ile SO, elde edilmesi cihetine gidilmekteydi. Ancak bu ig bir tempe-
ratiir meselesidir. Cilinkii,

2 80, + O,— 2 SO, + Q denklemi, goruldugu gibi eksotermdir.

Van t'Hoff kanununa gore, temperatiir ne kadar yiikselirse, denge o kadar
endoterm tarafa, yani sol taraf Ilehine gelisecektir. Bu da sunu gosteriyor ki,
AlL(SO,), ve K, SO, in bozunmalarindan SO, meydana gelmis olsa bile bu gaz,
firtnin yiiksek temperatiiriinde ancak c¢ok kisa bir an icin mevcut olabilecektir.
Firimi1 terkeden gazlar igindeki SO, miktar1 ise, calismalarimizdan da gorilecegi
gibi, ¢ok ciizi bir orandadir.

NETICE

Tiirkiye aliinit cevherlerinin, tenor ve rezerv bakimindan kayda deger bir
ehemmiyet tasidigi anlasilmaktadir. Bilhassa Sebinkarahisar (Gedehor) aliinitinin
beynelmilel bir degeri oldugu soylenebilir. Zaten bu cevherimizden literatiirde de
bahsedilmektedir (1).

Bu calismalarimizin neticesinde, Tiirkiye aliinitlerinin bir¢cok yeni ¢aligmalara
konu teskil edebilecegi diisliniilebilir. Meseld, bu cevherler, Tirkiye'nin ¢ok ihtiyac
duydugu ve halen ithal metal durumunda olan potas giibresi, yahut amonyum
siilfat veya fosfatli karisik giibreler tlretilmesine esas teskil edebilecek durumdadir.

Bundan bagka, bolgesel sartlarin uygunlugu muvacehesinde, cimento ve
refrakter madde imaline de gidilebilir. Veya ayri bir calisma sistemi tatbik edilerek
bu cevherden aliimin istihrac etmek suretiyle bir seramik sanayii imké&ni da yara-
tilabilir. Keza, ufak capta bir siilfat asidi fabrikasi dahi, yapilabilecek isler meya-
ninda zikredilebilir.

Hatta, elektrik enerjisinin bol ve ucuz olarak temin edilebilmesi halinde,
bu cevherden metalik aliiminyum elde edilebilecegine dair calismalar da gelistirile-
bilir.

Biitiin bunlarin disinda, bugiin Tirkiye'nin kagit sanayiinde, sularin tasfiyesi
isinde ve mensucat sanayiinde ihtiyact duyulan A1,(SO,), ¢ 18 H,O nun wucuz ve
kolay bir tarzda bu aliinit cevherlerinden elde edilmesi de miimkiindiir.
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Pek fazla olmamakla beraber, Tiirkiye'nin boya sanayiinde mordan maddesi
olarak, miirekkep imali, empermeablize islerinde ve deri sanayiinde ihtiyac duydu-
gu sapin Uretilebilmesi icin de gene bu aliinitlerden uygun bir sekilde faydalanila-
bilir.

Mahdut imkanlar ¢ergevesinde yaptigimiz bu calismalar ile, Tiirk allinitlerinin
bircok hususiyetlerini tebariiz ettirdigimizi ve bu sekilde, bu cevherlerden herhangi
bir tarzda istifade etmek istiyeceklere faydali oldugumuzu iimit ediyoruz.

Bilhassa arastirmalarimizin sonunda takdim ettigimiz zengin bir literatiir
listesiyle, bu mevzu lizerine daha fazla egilmek isteyenlere 151k tutabildigimiz ka-
naatindeyiz.

Negre verildigi tarih 13 Mayis, 1968
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