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Oz

Bati1 Karadeniz Havzas: ates kili (siferton) bakimindan etiid edilmis olup, ekonomik rezerve sahip onemli yataklar bulunmusgtur.
Gegmis yillarda refrakter endistrisinde kullanilan bu hammaddenin giniimizde Gretimi yapilmamaktadir. Bunun sonucu olarak,
bolgede bulunan refrakter tugla fabrikalar1 hammadde ihtiyaglarini ithalat yoluyla saglamaktadirlar. Westfalien C déneminde olugmus
bu ates kilinin kimyasal ve mineralojik analiz sonuglarindan, T'S 2334-1976/04, TS 2335-1976/04 ve TS 4973-1986/11 standartlarina
gore samot mamuller sinifina girdigi gérilmustir. Ayrica bu ates kilinin, Bond is indeksi, ger¢ek yogunlugu, Schmidt sertligi ve nokta
yiik indeksi degerleri belirlenmis, TG/DTA ile 1s1l davranigi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapist incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ates kili, Isil davransg, Is indeksi, Ogiitme

Abstract

The Western Black Sea Basin has been investigated for its fire clay content, and large reserves have been discovered. In the past years
this raw material had been used by refractory industry but nowadays there is no production. Hence, the refractory brick factories in
region provide the demands of raw material through importation. As a results of chemical and mineralogical analysis this fireclay
formed during Westphalian C time are identified as chamotte products classification by using T'S 2334-1976/04, TS 2335-1976/04
and T'S 4973-1986/11 standards. Bond work index, true density, Schmidt hardness and point load index, thermal behaviour with TG/

DTA, microstructure were investigated using scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Fire clay, Thermal behaviour, Work index, Grinding

1. Girig

Ates kili olarak tanimlanan siferton, plastik olmayan refrakter
ozellikli bir kil tiridir. Ana olarak kaolinit ve sulu mikanin
(illit) yaninda az miktarda ince taneli kuvars icermektedir.
Atese dayanikli killerin metamorfizmas: sonucu, Paleozoik
icerisinde yer alan Karbonifer devrinde komirle birlikte
olusmaktadir. Olusumu sirasinda ortamin pH ve pOH
derecesi 6nemli rol oynamaktadir. Kémiir olusumu sirasinda
bitkilerden ortaya ¢itkan humus asitleri, tabandaki killerde
bulunan demir minerallerini ve alkali oksitleri eriterek
refrakter 6zellikli bu killerin olusumunu saglamaktadirlar.
Ates kili, yiiksek aliimina ve distik alkali iceriginden dolay:
refrakter malzemelerin ana hammaddesidir. Fe,O, igerigi
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%2.5-3'den az ve pisme rengi krem olmalidir (Haner 1980,
Anonim 2006).

Atese dayanikli refrakter malzemelerde esas madde
tiuri goz ontinde bulundurularak TS 2334-1976/04, TS
2335-1976/04 ve TS 4973-1986/11 standartlarina gore
stniflandirmalar yapilmaktadir. Bu simiflandirmalarin ates

kili (siferton) ile ilgili kism1 Cizelge 1'de yer almaktadir.

Bati Karadeniz Havzasindaki ates kili potansiyeli ile ilgili,
MTAnin 1974 yilindan baglayan aragtirmalari olmak
Uzere genis kapsamli ¢aligmalar yiritilmistir. Karadon,
Kozlu, Kirat, Ontemmuz, Tagkesen, Amasra, Azdavay,
Soégitozi, Kurucasile Bolgelerinde sifertona rastlanidmig ve
bu bélgelerin bazilarinda yapilan sondajlar, galeri aramalar:
ve mostra verileriyle ates kili rezervleri belirlenmistir.
Havzadaki ates kili aramalar1 kapsaminda 1978-1987 yillar1
arasinda 15 adet kémir sondaji yapilmistir. En s13 sondaj
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11 m, en derin sondaj 1125 m'de ger¢eklesmistir. Yapilan bu
aragtirmalarla havzada saptanmug ates kili (siferton) sahalari
Sekil I'de ve bulunan rezervler ise Cizelge 2'de sunulmustur.

Bu calismada, Bati Karadeniz Havzasi’'nda yer alan ates
kili (siferton) calisilmigtir. Bu bolgedeki ates kili tretimi
Zonguldak Yatirim Filyos Ates Tuglas1 Makine Madencilik
Enerji San. Tic. A.$’nin Amasra siferton igletmesindeki
yeralti ocaklarinda Eylil 1990 tarihine kadar stirdiirilmistir.
Sonrasinda degisen teknolojik sartlar nedeniyle talebin
yiiksek vasifli refrakter malzemelere kaymasi, kavurma ve
manyetik seperatdr islem maliyetleri nedeniyle ocakta tiretim
faaliyeti durdurulmustur (Anonim 2001). Bunun sonucu
olarak giinimiizde, boélgede bulunan refrakter malzeme
ureticileri ates kilini yaklagik 180 $/ton gibi bir fiyata ithal
etmektedirler. Bu ¢aligmada, Amasra bolgesi ates kilinin,
mineralojik ve kimyasal kompozisyonu, 1sil, mikroyapisal
ve fiziko-mekanik ozelliklerini belirledikten sonra ileride
kurulmas: muhtemel cevher hazirlama tesisinin 6glitme
devresi tasariminda gerekli olan Bond is indeksi degerini
belirlemek amaglanmistir.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Gereg

Caligma alani Bartin ili Amasra ilgesinin Kemerdere mevki-
indedir. Numune deniz seviyesine gore -300 m derinlikten
alinmistir. Yaklagik olarak 50 kg ve 5-20 cm boyutlarindadur.
Bu malzemenin tamamu ¢ekicle kirilarak yaklagik 5 cm bo-
yuta indirilmis ve igerisinde bulunan komirden temizlen-
migtir. Temizlenmis numuneden temsili olarak yaklagik 20
kg 6rnek alinmugtir. Bu 6rnekler ¢eneli kirici ile tamami 6
mesh (3350 mikron)’in altina gegecek sekilde, az ince orani
tretmek i¢in kapali devre olarak kirilmigtir. Bu numunelerin
kimyasal analizi Perkin Elmer marka Optima 2100 DV mo-
del ICP-OES cihazinda yapilmis ve sonuglar Cizelge 3'de

verilmisgtir.

Numunenin yogunluk tayininde cam piknometre ve sertli-
ginin belirlenmesi i¢in Mohs sertlik kalemleri kullanilmgtir.
Bunlarin sonucunda ates kiline ait yogunluk degeri 2.56 gr/
cm?, sertligi ise 3 olarak bulunmugtur.

Cizelge 1. Atege dayanikli (refrakter) malzemenin simiflandirilmas: (TSE, 1976, 1986).
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2.2.Yontem

Ates kilinin mineralojik kompozisyonu Panalytical X'Pert
Pro model X-Isin1 kirinimi (XRD) cihazinda 7-70° tarama
araliginda, 2°/dk tarama hizinda, Cu Ko (45 kV/40mA)
radyasyon ile belirlenmistir. Isil davranisi Perkin Elmer TG/
DTA cihazi ile azot atmosferde 10°C/dk 1sitma hizinda
1300°C’ye kadar gerceklestirilmistir. Ayrica refrakterlik
1s1s1 tespitinde Seger Konisi testi kullanilmigtir. Numune-
nin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
tanimlanmigtir. Oncelikle toz 6rnegin yiizeyi Bal-Tec SCD
005 model karbon kaplama cihazinda karbonla kaplanmisg
sonrasinda Leo VP-1430 model SEM ile incelenmistir.
Ogiitiilebilirlik degeri standart Bond ogiitiilebilirlik testi
kullanilarak belirlenmigtir. Bond 6giitulebilirligi, endistriyel
boyuttaki bir aktarilan ortamli degirmenin pinyon saftinda
gerekli olan enerji ile ilgilidir. Bundan yararlanilarak normal
kapali devre 6glitme islemlerinde gerekli olan degirmen
guct kolaylikla hesaplanabilmektedir. Teorik olarak sonsuz
biytklikteki bir parcanin %80'ini 100 mikronun altina
indirmek i¢in gereken enerji olarak adlandirilan is indeksi
malzemelerin 6gttilebilirlik 6zelliklerine baghdir. Degir-
menlerin boyutlandirilmasinda ve enerji tiketimlerinin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir (ipek ve Ugcbas, 2003).
Bond ogiitilebilirlik testi i¢in 30.5x30.5 ¢cm boyutlarinda
standart bilyali degirmen kullanilmis ve -3.35 mm boyu-
tundaki malzeme kuru olarak beslenmistir. Test degirmeni
kapali devre olarak calismakta ve 6giitme devreden yik
kararli hale gelinceye kadar devam etmektedir. Is indeksi
test sirasinda kararli duruma ulagildiktan sonra Denklem
(1) ile hesaplanmaktadir.

44.5

- 0.23 0.82 1 -1

Burada, W, Bond is indeksi (kwh/t), P, tirintin % 80’inin
gestigi elek boyutu (um), F, beslemenin % 80'inin gegtigi

Wi

] x 1.10kWh/t (1)

elek boyutunu (um), P, segilen test elegi boyutu (um), Gbp
degirmen donist bagina taze elek altidir (g/dev) bu deger
degirmen kararli duruma ulagtiktan sonraki son ¢ tirtinin
ortalama ogutiilebilirlik degerinden elde edilmektedir
(Umucu ve Deniz 2014). Bond ogutilebilirlik testi,
Caytas Ates Tugla Sanayi ve Ticaret A.$. nin ithal ettigi
bir boyut olan 106 pm referans elegi icin iki kere tekrar
edilerek yapilmis ve hesaplamalarda bunlarin ortalamalar:
kullanilmigtar.

Cizelge 2. Bat: Karadeniz Havzas: ates kili (siferton) rezervleri (Haner, 1998).

Bolge Goriintir+Muhtemel rezerv (ton)

Filyos irmaginin batist Kilimli-Karadon 6185130
Kirat 150000

Ontemmuz 750000

Bolge Toplami 7085130
Filyos irmaginin dogusu Amasra-Gomiu 1500000
Amasra-Tarlaagz 10000000

Tarlaagzi-Giirlek 675000

Azdavay 2000000

Bartin-Kazpinar 17816917

Kurucagsile 5000000

Pelit Ovas: 1000000

Bolge Toplami 37991917
Genel Toplam 45077047

Cizelge 3. Ates kilinin kimyasal kompozisyonu (agirlik¢a %).

WA Toplam
49.58 31.46 1.92 0.42 0.61 0.52 0.60 0.24 14.65 100
A.Z. Ates zayiatr.
Karaelmas Fen Miih. Derg., 2016; 6(1):211-217 213



Haner, Haner, Tunay / Amasra Bolgesi Westfalien C Damar:i Ates Kilinin Karakterizasyonu

3. Bulgular ve Tartigma

Inceleme alaninda yer alan ates kili % 31.46 ALO, ve
% 1.92 Fe O, igcermektedir (Cizelge 3). Cizelge 1deki
stniflandirmaya gére ates kilinin “Samot Mamuller” sinifina
girdigi gorilmugtir.

Ates kilinin Sekil 2deki XRD analizine bakildiginda,
20°C’de ana olarak kaolinit (Ka) minerali (JCPDS kart no.
29-1488) icerdigi gorilmektedir. Ilave olarak az miktarda
serbest kuvars (Q) minerali (JCPDS kart no. 79-1906) de
gorilmektedir. XRD analizi sonucu, Cizelge 3de gorilen
diisik SiO,/ALO, oranini da desteklemektedir. Sifertonun
kaolinitce zengin bir kil minerali oldugu séylenebilir.
800°Cde kaolinitin latis suyunun uzaklagmasina bagh
olarak metakaolinit (JCPDS kart no. 89-5695) olustugu
gortlmustir. 1600°Cde ise mullit (JCPDS kart no. 079-
1454) olusumunun tamamlandifi ve serbest silikanin
tamamen amorf yapiya donistiigi soylenebilir (Sahnoune

vd. 2008).
Cizelge 4de ates kili 6rneginin pisirme rengi, nokta
yik dayanimi testi ve Schmidt sertlik deneyi sonuglar:

Cizelge 4. Ates kilinin fiziko-mekanik 6zellikleri.

gorilmektedir. 106 pm boyutundaki toz Ornegin
1610°Cdeki renginin “bej” oldugu gorilmistiir. Ates kilinin
Schmidt ¢ekici geri tepme sayist ve nokta yik dayanimi
degeri sirasiyla 20.53 ve 0.46 olarak bulunmugtur. Bu
degerler neticesinde, Brown (1981) ve Bieniawski (1989)
tarafindan yapilan siniflandirmalara gore “az sert” ve “cok
dustik direngli” kaya simfinda yer almaktadir. 1610°C’ye
kadar yapilan Seger Konisi (SK) testinde herhangi bir
deformasyon gorilmemistir. Bu nedenle SK degerinin
27’nin tUzerinde oldugu soylenebilir.

Sekil 3deki TG egrisi incelendiginde, ates kilinin toplam
kitle kaybinin % 15.368 oldugu gortilmektedir. DTA egri-
sinde ise, metakaolinin (A1,O,-2S5i0,) olusumunu gosteren
endotermik pik 509.41°C'de ve mullitin ekzotermik kris-
talizasyon pikinin 968.59°C'de oldugu gorilmektedir. TG/
DTA analizi sonucu, Sekil 2'de gorilen farkli sicakliklarda
pisirilmis ates kilinin XRD analizi sonuglarini da dogrula-
maktadir.

50-200°C arasindaki endotermik pik (kiitle kayb1 % 4.68),
kristallerin yiizeylerine ve ince gozeneklere fiziksel olarak

Renk (1610°C'de) Schmidt ¢ekici degeri Nokta yiik indeksi (MPa)
Ates kili Bej 20.53 0.46 >27
= = Ka: Kaolinit. Mka: Metakaolinit
) vt = Q: Kuvars, M: Mullit
T WM T= 1600°C
- ki MWWMMM
- =
S LH T=800°C
k7
' o K '_'2 e
1l
|
Mf w
... . S WW Wt MW Sekil 2.
Pigirilmisg
3 15 25 65 ates kilinin
2 Teta () X-Isini kirinimi
desenleri.
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baglanmis suyun uzaklagtigini gosterir. Bir de TGde
50-200°C'deki % 4.68lik bu kutle kayb: organik maddelerin
cok kuiciik bir miktarinin ve fiziksel bagh suyun uzaklagtig
gostermektedir. Ayrica TG egrilerinde fiziksel bagli suyun
hizli uzaklastigi gorilmektedir.

TG egrilerinde, 200-800°C arasinda sirastyla kristal su kayb:
ve karbonatlarin bozunmas: reaksiyonlari gerceklesmistir
(kitle kayb1 % 10.274).

DTAdaki 509.41°C'deki endotermik pik, metakaolinin
(ALO,28i0,) olusumuna yol agan silikat latisin suyunun
uzaklagsmasini ve kuvarsin allotropik doéntgimi yani
kuvarstan kuvarsa dontgtim pikidir. Bu déntisimde kigiik
hacim degisiklikleri olur.

Al,O;- 2510, - 2H,0

509.41°C

AL O;- 2510, + 2H,0

968.59°C arasinda metakaolinitin déntgtimiine bagl olarak

spinel tip yapilarin ve serbest amorf silikanin olustugu
sOylenebilir.

968.59°C

3(ALO;- 25i0,) 0.282A15(Aly353D1266) O3 + 6510,

ya da
3(AL0;- 2810,)

968.59°C

0562818 (A110_67®5,33>O32 + 38102

@ sembolii boslugu temsil etmektedir. Bir y-aliimina tip
faz (0.282A1 (Al
(0.5625iy(Al,, ;s 55
edilebilir. Reaksiyon tirtini olan silika amorftur (Baumgart
vd. 1984, Carty ve Senepati 1998, Chen vd. 2004, Zanelli vd.
2004, Schneider vd. 2008, Martin vd. 2010).

13359, 66)O;,) ve bir aliiminosilikat spinel

)O,,) reaksiyon {rlnii olarak tahmin

Sekil4de goriilen ateg kilinin, karakteristik olarak hekzagonal
sekilli tabakalara sahip 10 pm'den kigiik tane boyutlardaki
tanelerin aglomerasyonu ile olustugu gorilmektedir. Ayrica

R Kiitle Degisimi: %0468
98 P il %
s \ [ .
rr‘l’ \\I I-I \\\
9 V- M
Pik: 309.41°C \ I
‘ |
“ - s S TETE T I
] ; Kiitle Degigimi: %0-10,274 Y
= / \ =
g, g2 i | | | | | ‘_\ E
g5 | Y 2
_:r.]-'" | b r
atf . Pik: 968 59°C
0 | | ! | ?‘ i :
A lIl|
AT "
B8 \
Sy
86 N
Katle Degisimi: %6-0.414  tme’
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> - 2 - . 1. .
Sicaklik (°C) Sekl.l 3. Ate§ kilinin TG/DTA
termogramlari.
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Cizelge 5. Bond testi 6gtitilebilirlik sonuglari.

Sekil 5. Ates kilinin besleme ve tirtin % elek alt: grafigi.

karmakarigik, birbirine paralel ve yelpaze seklinde dizilen
yapraksi agregatlar halinde gézlenmistir. SEM analizinde
XRD ve XRF analizlerinde kullanilan 6giitilmis numuneler
kullanilmigtir. Bu nedenle iyi sekillenmis yapraks: yiizeylerde
mekanik etki nedeniyle, morfolojik degisiklerin olustugu da
gorilmistir.

Ates kiline ait besleme ve Urtin boyut dagilimi Sekil 5de,
Denklem (1) kullanilarak hesaplanan Bond is indeksi
sonuglari ise Cizelge 5de gosterilmigtir. Ates kilinin Bond
ogutulebilirlik testi, refrakter tugla tretimi amaciyla ithal
edildigi bir boyut olan 106 pm referans elegi kullanilarak
yapilmugtir. Cizelge 5e bakildiginda malzemenin ortalama ig
indeksinin 18.10 kWh/t oldugu gorilmektedir. Bu sonuca
gore plastik 6zelligi olmayan bu ates kilinin zor 6gttilebilir
bir malzeme oldugu sonucuna varilabilir.

4. Sonuglar

Plastik 6zelligi olmayan ates kilinin, Bond is indeksi
sonucuna gore zor 6gutilebilir bir kil tiri oldugu sonucuna
varilmigtir. Malzemenin boyut kiictltme iglemine karg:
koydugu kuvvetler, mekaniksel ve elastik o6zellikleridir.
Mekaniksel test sonuglarina gore az sert ve cok diistik direngli
kaya sinifina girdigi goriilen ates kilinin, i indeksi degeri ile
elastik limiti arasinda bir baglant: oldugu distunilmektedir.
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. W, (kWh/t) W, ort.
Ates kili-1 78.44 1.027 17.88
2211 18.10
Ates kili-2 80.56 1.017 18.32
100 ,] Amasra Kemerdere mevkii Westfalien C damari ates
- f P kilinin (siferton) kimyasal (XRF), mineralojik (XRD) ve
/ SK analiz sonuglarina gore samot tuglas: tiretimi i¢in uygun
- P ozelliklerde oldugu gorilmusgtiir.
= o .
_-:; /{/ 5. Tesekkiir
Eﬁ 10 = C/((/b Yazarlar, numune temini konusunda yardimer olan TTK
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