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iv
OZET

Fluoritten kalsitin se¢imli olarak ayriimasim saglamak igin, bu minerallerin flotasyon
Ozelliklerini incelemek ve gesitli toplayicilann, inorganik ve organik kontrol reaktiflerinin

flotasyona etkilerini aragtirmak amaci ile gahigmalar yapilmagtir.

Yapilan ¢aligmalar ii¢ bsliim altinda toplanabilir. Ilk olarak temiz, minerallerin yiizey
elektrik yiikii degisimi ve bu degigime ¢esitli iyonlarin etkisi, elektroforez cihaz ile
yapilan Olgiimlerle saptanmugtir. Ikinci bélimde minerallerin yiizeyinde kollektsr
adsorbsiyon mekanizmalan infrared (IR) spektroskopi ¢aligmalan ile ortaya konmugtur.
Son olarak flotasyon ¢aligmalar1 yapilmugtir.

Minerallerin elektrokinetik potansiyél Olclimlerine gore, Fluoritin sifir noktas: (zpc)
pH 3.6’da belirlenmigken kalsit, Slciim yapilan biitiin pH degerlerinde negatif yiizey yiikii
gostermigtir.

Yapilan infrared spektroskopi ¢alismalari, yag asitlerinin fluorit ve kalsit yiizeyine
kimyasal olarak adsorblandigim, siilfonatlar ve aminlerin ise spesifik iyon adsorbsiyonu

veya fiziksel olarak adsorbe olduklarnni géstermigtir.

Mikro-flotasyon ¢alismalarinda anyonik ve katyonik reaktiflerle deneyler yapilmigtir.
Caligmalarda en iyi sonuglar, anyonik flotasyon deneylerinde elde edilmigtir. Sodyum
oleat kullamlarak %60 CaF, tentrlii yapay fluorit numunelerinden, flotasyonla %58.2
afirhifinda %91,52 CaF, tendrlii %88.80 CaF, verimli fluorit konsantresi elde edilmigtir.

Yapay Fluorit+Kalsit numuneleri ile bulunan en iyi kosullar, daha sonra Kiitahya-
Pusatlar bdlgesinden alinan dogal fluorit numunesinde uygulanarak %41.06 CaF, tenérlii
numunelerden, %54.6 agirifinda %60.93 CaF, tenorli %81.02 CaF, verimli fluorit
konsantresi elde edilmigtir.

Cesitli bastiricilar kullamlarak yapilan temizleme flotasyon ¢aligmalarinda ise en iyi
sonucu bastiric1 olarak quebrachonun kullanildig1 deneyler vermistir. Buna gore iig
temizleme agamasindan sonra % 98.05 CaF, tendrlii fluorit konsantresi, % 34.62

verimiyle elde edilmigtir.



SUMMARY

In this study, the surface properties of fluorite and calcite were determined, and the
effect of various ions and flotation reagents on selective flotation of fluorite from calcite

were investigated.

Electrokinetic potentials of pure fluorite and calcite were measured and zero point of
charge of fluorite was determined as pH 3.6 while zero point of chargé of calcite wasn’t
determined. The adsorption mechanism of flotation reagents on fluorite and calcite surface
were investigated with respect to electrokinetic properties by means of infrared
spectroscopy studies. Infrared spectroscopy studies were carried out in order to elucidate
the adsorption mechanisms which proved to be chemical adsorption with fatty acid
collectors. Sulphonate and amine adsorption on mineral surfaces took place as physical or

specific ion adsorption.

Both anionic and cationic flotation of minerals were conducted. Anionic flotation of
fluorite produced the best results. A final product of fluorite containing 91.52 % CaF,
was obtained from an artificial mixtures of fluorite and calcite sample containing 60%

CaF, with a yield of 58.2%.

The best conditions obtained from the artificial mixtures of minerals were also
applied to the natural sample from Kiitahya Pusatlar region. A final product of fluorite
containing 60.93% CaF, was obtained from sample containing 41.06% CaF, with a yield
of 54.6%. '

The best result in cleaning flotation study was produced when, in Anionic flotation,

Quebracho was used as depressant.



TESEKKUR

Doktora ¢aligmalarimin y6netimini kabul ederek, bana bu tezi hazirlama olanagin
saglayan, caligmam siiresince yapic1 elestirileri ile caligmalarima y6n veren Sayin Hocam
Prof. Dr. Hiiseyin OZDAG’a, caligmalanm siiresince 6neri ve fikirleri ile aragtirmalarima
151k tutan Sayin Hocam Prof Dr. Rifat BOZKURT a tegekkiir ederim.

Laboratuvarlarinda galigma olanag saglayan Eskisehir Hava Ikmal Bakim Merkez
Komutanlig yetkililerine ve ¢aliganlarina tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Ekonomik kalkinmanin esasini sanayilesme, bunun da en dnemli maddi kaynagini
yeralt1 zenginlikleri olusturmaktadir. Yeralt1 zenginliklerinin en iyi bir gekilde
degerlendirilmesi de teknolojik gelismeye baghdir.

Stratejik ve ticari degeri biiylik olan fluorit; cam ve seramik sanayisinden optik
sanayisine, kimya sanayisinden metalurji sanayisine kadar ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmaktadr.

Tiirkiye, fluorit ihtiyacini kendi iiretimi ile kargilayamayan iilkelerden biridir. Bu
nedenle fluorit ithal etmek durumundadir. Tiirkiye’nin en biiyiik fluorit tiiketicileri;
Karabiik, Eregli ve Iskenderun’daki gelik endiistrileridir. Seramik, cam ve emaye
endiistrilerinin ihtiya¢lar kendi {iretimi ile karsilanmaktadir. Bu sanayilerin kapasiteleri
gittikce artmakta ve bunlar fluorit talebini de arttrmaktadar.

Fakat fluorit kullanan, Demir-gelik endiistrileri, fluorit yerine kolemanit kullanimi
yoluna gittikleri i¢in bu sanayide fluorit giderek daha az kullanilmaktadir. Kimya
endiistrisi de yeterince geligmedigi i¢in, hidrofluorik asit {iretimi de ¢ok az yapilmaktadar.
Daha ¢ok ithal edilmektedir.

En 6nemli fluorit yataklan: Sivas (Yildizeli, Divrigi), Kirgehir (Kaman), Yozgat
(Sefaatli), Elaz1g (Keban), Kiitahya (Ovacik), Malatya (Darende) ve Eskisehir
(Beylikahir) civarinda bulunmaktadir. Rezervler genellikle kiigiik olup birkag yiiz bin ton
civarindadir. Bilinen yataklar, rezerv bakimindan Tiirkiye’nin ihtiyacini kargilayacak
durumda olmakla beraber, gerek tendr diisiikliikleri ve gerekse zenginlegtirme tesislerinin
bulunmayxgi, ihtiyacin yerli kaynaklardan saglanmasim giiclestirmektedir.

Bu nedenlerden dolay1 tiim yeralt zenginliklerinde oldugu gibi fluorit yataklarininda
aynntili olarak arastinlmasi, bulunmug olanlarin en iyi bir sekilde g¢ikanlip

zenginlestirilmesi ve tiiketim yerlerine sunulmas: gerekir.
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Fluorit yataklar pegmatit-pndmatojen, hidrotermal ve sedimanter olmak iizere ii¢
tiptir. Bu yataklar kiiciik olmakla beraber biitiin diinyada ¢ok yaygin durumdadair.
Diinyanin bilinen toplam 190 milyon ton civarindaki fluorit rezervi, bugiinkii talebi

kargilamaya yeterlidir.

Fluorit genellikle kalsit ve kuvarsla birlikte bulunur. Fakat bazen barit, zirkon,
hematit, dolamit ve bazi siilfiir minerallerini de igerir. Fluorit cevherlerinin
zenginlegtirilmesi, i¢erdigi minerallerin §zelliklerinden ¢ok kullanim yerinin istegine bagh
olarak cegitlilik gosterir. Kullanim yerine gére uygulanan zenginlegtirme yontemleri;
Metalurji ve seramik sanayi igin gravite ydntemleri yeterli olurken, hidrofluorik asit
iretimi icin istenilen fluorit konsantresinin ¢ok yiitksek dereceli olmasi istendiginden
flotasyon zenginlestirmesi tek yoldur. Bunun disinda fluoriti zenginlegtirmek igin
uygulanan yéntemler, yikama-dagitma ve boyuta gore siniflandirma ile zenginlegtirme ve
kalsiti uzaklagtirmak i¢in kalsinasyon yolu da uygulanabilir fakat kalsinasyon pahal1 bir
iglem oldugu i¢in ekonomikligi tartigilabilir.

Fluoritin serbestlegmesi iri boyutlardan ince boyutlara kadar degistigi igin genellikle
iri boyutlarda gravite yontemleri daha ince boyutlarda ise flotasyon uygulanmaktadr,

Gravite yontemlerinin uygulanmasinda pek sorunla kargilagiimaz. Esas sorunu
flotasyonda fluoritle benzer yiizey dzelliklerine sahip olduklan i¢in aym davrams1 gosteren
kalsit yaratmaktadir.

Cogu yeralt1 zenginliklerimizde oldugu gibi fluoritin de zenginlestirilmesi ya
yapilmiyor, ya da ilkel gartlarda yapilmaktadir. Bu nedenle fluoritten en iyi bir sekilde
ekonomik olarak yararlanabilmemiz en ileri tekholojik zenginlestirme olanaklarinda
yatmaktadir. Fluoritin gang minerali olan kalsitten ayrilmas: i¢in vazgegilmez olan
flotasyon davramglarim ortaya koymak amaciyla, bu minerallerin yiizey 6zelliklerinin ve
reaktif adsorblama mekanizmalarinin ayrintili olarak aragtinlmasi ile, fluoriti ekonomik
olarak kazanabilmek, bu ¢aligmanin: baglica amaci olmustur.



2. GENEL BILGILER
2.1. Fluorit

Flor elementinin en énemli endiistriyel kaynagin olugturan fluorit, kalsiyum ve flor
bilesigi olup, formiilii CaF,’dir. Saf fluorit %51.1 kalsiyum, %48.9 flor igerir. Cizgi
rengi beyazdir, saydam veya yart saydam bulunur. Hemen hemen her renk fluorite
rastlanir. Fakat cogunlukla renksiz, sari, yesil, kirmizi, siyah ve maviden mora kadar
cesitli renklerde olabilir.

Fluorit yiizey merkezli kiibik bir kafes yapisina sahip olup, yap: taglar arasindaki
baglant1 hetarapolardir. Kalsiyum iyonlan kiibik birim hiicrenin kégelerinde ve yiizey
merkezlerinde, flor iyonlan ise birim hiicrenin sekize ayrilmig béliimlerinden olugan her
kiibiin merkezinde yer alir. Her kalsiyum iyonu kiibiin késesinde komgu sekiz flor
iyonuyla baglanir. Bunlann her biri dort kalsiyum iyonu tarafindan ¢evrilmistir. Burada
her bir birim hiicrede yer alan dort kalsiyum ve sekiz fluor iyonu durumu ile, iki fluorit
tabakas1 arasinda yer alan (111) diizleminde dilinimi iyi ve bu diizlemde yaptiklar ikizler
karakteristiktir (Sekil 2.1).

Y-

a=b=c=545A

Sekil 2.1. Fluoritin Kristal Yapisi Sekil 2.2. Fluoritin Yiizey Yapis:
(111) Yiizeyi



Minerallerin yiizey 6zellikleri kristal 6zelliklerinin izlerini tasidigindan, fluoritin
yiizey yapist da kalsite oranla daha basit bir yap1 gdstermektedir. Sekil 2.2’de goriildiigii
gibi fluoritin (111) yiizey yiik yapist daha diizenlidir.

Fluorit kolay kinlir, sertligi 4, 6zgiil agirlifr 3.18, 151k kirma indisi 1.434 ve ergime
derecesi 1180 oC’dir. Isitildiktan sonra rengi kacar, beyaz bir toz haline gelir. Fluoritin
1s1ma ve renk ozelligini, iginde bulunan iridyum, toryum, zirkonyum gibi nadir toprak

elementleri vermektedir.

Fluorit hemen hemen her yerde bulunan bir mineraldir. Genellikle hidrotermal
damarlarda esas veya difer metalik minerallerin gangi olarak meydana gelir. Granit ve
siyenit kayaglarimn gatlaklarinda, catlak dolgusu olarak olugan fluorit damarlan rezerv
bakimindan pek verimli degildir. Fakat yine granit ve siyenit kayac¢larindan geldigi tahmin
edilen hidrotermal flor elementi, bu kayaglar ile kontak halinde bulunan karbonatl
kayaglann ¢atlaklarindan girerek bu kayaglarin karbonatim yiiksek 1s1 nedeniyle ugurur ve
orada bogluk olusturur. Bu olugan bosluklart dolduran yerdegisimi kalsiyum floriir

olusumlan biiyiik yataklann meydana getirmektedir.

Fluorit en gok kalsit, dolamit, jips, sOlestin, barit, kuvars, galen, sfalerit, kasiterit,
topaz, turmalin ve apatitle beraber bulunur (Inan, 1982; Kirikoglu, 1990; Hanna, 1976;
M.T.A., 1979).

Endiistride kullanilan {i¢ tip fluorit vardir. Bunlar metalurjik, seramik ve asit fluorit
olarak tammlanmaktadur.

Metalurjik fluorit en az %60 etken CaF; igerir. Demir gelik {iretim prosesinde
demirde bulunabilen zararli elementlerin (silis, siilfiir, fosfor, karbon gibi)
uzaklagtinlmasinda ve curufun akigkanlik kazanmasinda kullanilir. Bu amagla kullanilan
hammadde en ¢ok %0.3 siilfiir ve %0.5 kursun icermelidir. Metalurjide kullamlacak
fluoritin parga cevher olmast gerekir, toz cevher ancak briket yapilirsa kullamlabilir.

Seramik fluoriti iki ayn kalitededir. Birinci kalite %95-96 CaF,, ikinci kalite ise
%80-95 CaF, igerir. En fazla %3 SiO; ve %0.12 Fe;O3 olmasi, ¢ok az kalsit ve eser
miktarda kursun ve ginko olmas1 istenir.



Asit kaliteli fluorit en az %97 CaF,, en fazla %1.5 SiO;, %1.0 CaCO5 ve %0.03-
0.1 S igerir. Asit fluorit, hidrofluorik (HF) asit yapiminda kullanilir ve baz1 tiiketiciler
nem miktarinin %1 den az olmasim ve fluoritin belirli bir incelikte dgiitiilmiig olmasim

isterler.

Fluorit ayrica optik, ¢gimento ve tag yiinii endiistrisinde de kullanilir ve her gecen giin
artan bir hizla hayatin her alanina girmektedir (Kinkoglu, 1990; Erding, 1993; Grogan,
1960; M.T.A.,1979).

2.2. Kalsit

Caligilan cevherde uzaklagtiriimasi istenen bilesen olarak bulunan kalsit, %44 CO,
ve %56 CaO’den olugan romboedrik sistemde kristallegen bir mineraldir. Birim hiicreye
paralel mitkemmel dilinim gosterir. Sertligi 3, 6zgiil agirlig1 2.72 ve kinilma indisi
Ng=1.6583 ve Ns=1.4864 diir. Renk genellikle beyaz veya renksiz, ya da igerdigi
yabanci maddelere gore gri, kirmizi, yesil, mavi, sari, kahverengi ve siyah renklerde
olabilen bir mineraldir. Kimyasal formiilii CaCOj3 dir.

Karbonat minerallerinden biri olan kalsitin kristal yapis: fluoritten daha karmagiktir.
Kalsit, birim hiicrenin yiizey merkezinde ve koselerinde yerlesmiy Ca*+ iyonlan ve her
kenarda ve hiicrenin merkezinde yerlegsmig CO3™ iyonlan ile rombohedral yapiya sahiptir.
Her katyon alt1 degigik CO3™ grubunun, alt1 oksijen yapisinda yer almaktadar (Jekil 2.3.).

@ &=,

an =bh =642 A c=17.06A

Sekil 2.3. Kalsitin Kristal Yapis1 Sekil 2.4. Kalsitin Yiizey Yapis1
(1011) Yiizeyi



Kalsitin ylizey yapis1 da fluoritten daha karmagik bir goriiniimdedir. Bu yap
nedeniyle dengelenmemiy elektriksel yiiklerin yiizeyde dagilimi diizensizdir. Bunun
sonucu olarak, bu mineralin yiizeyinde daha kuvvetli bir elektrostatik alan olugur (Sekil
2.4.).

Kalsit fluoritle kuvars arasinda veya kuvars igindeki bosluklar1 dolduran bir mineral
olarak goriiliir. Kalsit ve kuvars gogunlukia fluorite eslik ederler (Tolun, 1980; inan,
1982; Hanna, 1976; M.T.A., 1979; Atak, 1979).

2.3. Fluoritin Zenginlestirilmesi

Fluoritin zenginlestirilmesinde uygulanacak ydntem veya yontemlerin segiminde rol
oynayan en biiyiik faktorler, cevherin yapisi, gang mineralleri, tane serbestlesmesi, tane

boyu, konsantrenin sati§ durumu, randimani ve igin ekonomik yéniidiir.

Kullanim yerinin istegine gore, fluoritin zenginlestirilmesinde agagidaki yontemler

uygulanir.

2.3.1. Yikama, Dagitma ve Boyuta Gdore Siniflandirma ile Zenginlegtirme

Cevher igerisinde bulunan kil, kum, organik maddeler ve kursunun cevherden

atilmasi amaciyla, cevher oluk igerisinde veya déner trommel eleklerde yikanar,

Ayrnica cevher boyut kiiciiltme iglemine tabi tutulursa fluorit, kuvarsa gére daha
yumusgak oldugundan daha ¢ok ince boyuta gegcme egilimi gésterecektir. Bu durumda
simflandirma yapilirsa fluorit ince boyutta zenginlesir.

Derbyshire fluoritleri, kurgun madeni igindedir ve metalurjik amaglarla kullanilir.
Baz1 cevher béliimleri yanhiz elle ayiklama ve kuru eleme, diger boliimleri ise olukta
yikanarak konsantre edilir.

K



2.3.2. Gravite ile Zenginlestirme

Jig, sallantih masa ve agir ortam ayirma ydntemleri, cevherden silikat ve siilfiirlerin

arindirilmasi ve metalurjik fluorit konsantresi elde etmek i¢in kullanilir.

Genellikle iri boyutlara uygulanan agir ortam ayrrma igleminde koni, tambur, siklon
ve Dynawhirlpool prosesleri uygulanir. Ortam olarak agir sivilar ve galenitin veya

ferrosilikonun sudaki siispansiyonu kullanilr.

Fluoritin yogunlugu 3.18, kalsitin yogunlugu 2.72, kuvarsin yogunlugu 2.65 ve
diger minerallerin yogunluklanda fluoritin yogunlugundan daha fazla oldugu igin,
ylizdiirme ve batirma iglemleri iki kademede yapilir. Birinci kademede fluorit, barit ve
siilfitler batirilir, kuvars ve kalsit yiizdiiriilerek artik olarak anlir. Ikinci kademede fluorit
yiizdiiriiliir, digerleri batirilir.

Gravite yontemleri, flotasyondan once, besleme derecesini yiikseltmek ve daha

ekonomik flotasyon yapabilmek i¢in de uygulanabilir.

Mlinois-Kentucky bélgesinde fluorit porosesinde, flotasyondan dnce agir ortam
konsantrasyonu kullamlmaktadir (ii¢ agir ortam konisi, bir Dynawhirpool ve tambur).
%20-35 CaF; igerikli cevher agir ortam tesisinde zenginlestirilerek %40-60 CaF; igerikli
flotasyon beslemesi elde edilir.Flotasyon ile de %90 CaF,’den daha yukan derecelerde
konsantreler iiretilmektedir.

Cevherinde kursun, fluorit, kalsit ve baz siilfitler bulunan Durham “The Weardale
Lead Company” nin uyguladif1 zenginlestirme ydntemleri de agir ortam ve flotasyondur.
Yine Durham’da “West Blackdene Mine” nin metalurjik fluorit konsantresi elde etmek
amaciyla uyguladig1 yontem, jig ve sallantil masadir (Musson, 1877; Eddy, et al., 1964;
M.T.A,, 1979; Gengtan, 1975; T.S.K.B.A.S., 1976).

2.3.3. Flotasyon

Asit dereceli fluorit iiretimi i¢in en dnemli konsantrasyon prosesi flotasyondur.
Flotasyon tuz tipi minerallerin ayrilmasinda dnemlidir ve teknikteki bu izl geligmeye
ragmen hala bir ¢ok cevherin segimli flotasyonunda zorluklarla kargilagilir.



Tuz tipi minerallerden olan fluorit ve kalsitin se¢imli flotasyonunda da bir ¢ok
problemler vardir. Ciinkii, bu iki mineralin de kristal latislerinde aym Ca** katyonunu
bulundurmalan, yaklagik olarak aym kristal enerjiye sahip olmalan, flotasyonda ayni tip
kollektore kargi benzer 6zellikleri gstermelerini saglar (Gaudin, 1976; Tolun, 1980).

Flotasyon ile kalsitten floritin aynimasinda en ¢ok kullamlan kollektorler gesitli yag
asitleri ve onlarin tuzlandir. Bunlar dzellikle oleik asit ve onun tuzu olan sodyum oleattir.

Bunlarin yaninda siilfatlar, siilfonatlar ve aminler de kollektor olarak kullaniimislardar.

Yag asitleri yiiksek pH degerlerinde iyonlanna (R-) aynlir iken diisiik pH
degerlerinde notral molekiiller (RH) olusur. Ayrica nétral pH derecelerinde oleat
soliisyonu minumum yiizey gerilimi gosterirken yiizey aktivitesi maksimum olur. Béylece
bu bolgede oleat, daha ¢ok ylizey aktiftir.

Fluorit ve kalsit minerallerinin ylizey elektrik yiiki ile ilgili caligmalar, fluorit
flotasyonunun yapildig: alkali ortamlarda her iki mineralin de negatif yiizey elektrik yiikii
tagidiklanin1 géstermistir. Fluorit flotasyonunda genellikle yag asitleri ve bunlarin tuzlari
kullanildigindan, negatif igaretli bu iyonlarin mineral yiizeylerini kaplamalan elektrostatik
etkilerle agiklanamamaktadir. Kalsiyumlu minerallerin yiizeyinde oleat adsorbsiyonunun
kimyasal reaksiyon nedeni ile oldugu ve minerallerin yiizeyinde kalsiyum oleat bilegiginin
olustugu pek ¢ok aragtirmaci tarafindan kabul edilmigtir (Hanna, 1976).

Fluorit flotasyonunda aminler ¢ok az dikkate deger olmuglardir. Amin
adsorbsiyonunun esasim pozitif RNH iyonlan ile, negatif yiiklii mineral yiizeyi arasindaki
elektrostatik ¢ekim olusturur. Uglinciil amin olan sapamin kalsiti yiizdiirmedigi igin
fluoritin flotasyonunda iyi bir toplayicidir. Bunun yaninda birincil aminler fluorit i¢in

miikemmel kollektorlerdir.

Katyonik reaktiflerin n6tral molekiilii (RNH,), yiiksek pH bolgesinde ¢okelir iken
iyonik formlar RNH;* ve (RNH;),*+ asidik pH bolgesinde hakimdirler (Sutherland,
1955). "

Se¢imli flotasyonun anahtan yiizdiiriilecek mineralin segimli hidrofobiasyonu ve
artik minerallerin seg¢imli bastinlmasidir. Kimyasal adsorblanan tip kollektorler ve
bastircilar, genelde 6zel olarak diigiiniiliirler.



Ozellikle mineraller ortak katyon igeriyorlarsa, ayarlayicilar segimliligi saglamak icin
istisnasiz kullamblirlar.

Secimliligi etkileyen faktorler: pH, reaktif konsantrasyonu, iyonik kuvvet, sicaklik

ve ayarlaytc dozajidir.
Kullamlan ayarlayici reaktifler:

a- Inorganik reaktifler: Silikatlar, karbonatlar, fosfatlar ve kromatlar
b- Organik reaktifler: Tannin, quebracho ve nigasta

¢- Yiiksek degerlikli katyonlar: Kalsiyum, demir, aliiminyum vb.
d- pH ayarlayicilani: HCl, H,SO,4 ve NaOH.

Inorganik reaktiflerden olan sodyum silikat kuvarsi bastirmanin yaninda, piilpdeki
ince taneleri de dagitma yoniinde etki ettigi diigiiniilmektedir. Fuerstenau (1968), silikat
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak kalsit ve fluorit iizerine silikat ve oleatin
adsorbsiyonunu agiklamigtir. Silikat fluorit yaninda kalsit iizerine oleatin adsorbsiyonunda
azalmaya neden olur. Kalsit iizerindeki silikat bastiricisinin etkisi daha goktur.

Organik ayarlayic reaktifler, 5rnegin nigasta, tannin, quebracho ve dekstrin, fluorit
flotasyonunda segimliligi yiikseltmek igin yillardir kullanilmaktadir. Baz1 kisa zincir
organik asitler hari¢, bu reaktifler, yiiksek molekiil agirlikli ve bir takim kuvvetli
hidratlanmig polar gruplar igerir. Omegin, -OH, -COOH, -NH,, -SO;H, -COH gibi.
Organik ayarlayicilarin 4 tip vardur.

a- Anyonik bilesikler 6rnegin, nigasta ve tanninler

b- Katyonik reaktifler rnegin, polyacrylamidler

c- Heterepolar bilesikler érnegin, proteinler ve

d- Iyonik olmayan bilesikler &rnegin, karbonhidratlar.

Kalsit, fluorit ve baritin se¢imli flotasyonunda nigasta, kalsit, barit ve kuvarsi
bastirtr iken fluoritin yiizmesine izin verir. Tannin reaktifleri olan tannin ve quebracho da
karbonat minerallerinin bastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu reaktifler, zellikle alkali
ortamlarda kolayca hidrolize olan -OH ve siilfonat gruplan ile yiiksek molekiiler agirlikla
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tiirdendirler. Tannin bilesikleri -OH gruplan nedeniyle aktiftirler. Adsorbsiyon, yiiklii

mineral yiizeyi ve tannin tiirleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerle olur.

Inorganik ve organik ayarlayict reaktifler beraber kullamidif1 zaman, bu reaktifler

arasindaki etkilegimlerle flotasyonun daha etkili olacag: diistiniilmektedir.

Flotasyonda organik reaktiflerle birlikte NaCl, NaF, Na;SQy4, CaCly, MgCl,, AlCl,
ve FeCl, gibi inorganik iyonlar kullanildiginda bunlarin fluorit ve barit igin etkileri
farklidir. Fluorit i¢in NaySO3 ve MgCl, aktivatdr olarak ve CaCly de bastiricr olarak etki
gosterirken, bu reaktifler barit igin ters rol sergilerler (Hanna, 1976; Somasundaran,
1985; Fuerstenau, 1985; Atak, 1980).

Kollektorlerin etkisi kimyasal biinyeye bagl olmakla birlikte, yiizdiirme 6zelligi
ayrica kollektoriin suda dagilabilme 6zelligine de baghdir. Yani suda iyi bir dagilimin
gerceklestirilmesinde ozellikle oleik asit ve tiirevleri igin, piilpiin 1sitilmasi, reaktifin
emiilsifiye edilmesi gibi yollar bilinmektedir. Pahali ve gii¢ olmasina ragmen piilpiin
1sitilmasi kullanilan bir yoldur (Tolun, 1980).

Cook ve Last (1950), oleik asit ile fluoritin flotasyonunda sicakligin etkisini
aragtirmiglardir. Onlarin buldugu sonuglara gére, 40 °C’nin altinda fluorit verimi ¢ok
diigiiktiir. Fakat flotasyon sicaklig: arttifinda verimdeki yiikselig keskin olur. Ayrica
onlara gore oleik asit, oda sicaklifinda fiziksel adsorblanmir. Kimyasal adsorbsiyon,
sicaklik 60 °C’ye yiikseldigi zaman olur.

Plante (1947), siilfat ve siilfonatlarin genis pH aralifinda fluorit i¢in etkili
kollektorler oldugunu bulmugtur. Yeterli derecede yiiksek pH degerlerinde hidroksit
iyonlan etkili olarak yangirlar.

Giindiiz ve Girgin (1994), alkil succinamont+(R-845)+oleik asit karigimini
kullanarak pH=6.4’de ve dort defa temizlemeden sonra %93.6 CaF, saflikta fluorit

konsantresini %71.5 verimi ile elde etmiglerdir.

Cuyper ve Broekaert (1986), R-159 (siilfonat) ve nisasta kullanarak pH=6.5 da,
dort temizleme safhasindan sonra %97.5 CaF,’den daha fazla igerikli konsantre
tiretmiglerdir.
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Baldauf (1986), oleoylsarcosine ve sodyum silikat ile pH=8.1 ile 8.5 arasinda
yaptiklan galigmalarda, %96-98 CaF, konsantresini ii¢ defa temizlemeden sonra, %1
CaCO5’iin altinda bir igerikle iiretmiglerdir. Fakat verim yeterli olmamigtir. Ozcan ve
arkadaglarinin (1988), yine aym kollektorii kullanarak yaptiklar galismada, %98.02 CaF,
igerikli konsantreyi %85 verimle elde etmiglerdir.

2.4, Arayiizeylerde Elektriksel Ozellikler, Elektriksel Cift Tabaka ve Zeta
Potansiyel

Mineral taneleri, su gibi polar bir ¢oziicii ortam ile temas ettirildiginde ¢6ziinme,
iyonlagma ve adsorbsiyon mekanizmalarindan biri veya birkaginin etkisiyle yiizeylerinde
yiikler olugur (Shaw, 1970; Fuerstenau, 1982; Fuerstenau, et al., 1985).

Yiizeyde olugan yiik, ¢evresindeki suyun yapisim ve ortamda bulunan iyonlarin
dagilimini etkiler. Zit yiikli iyonlar (counter-ions) yiizeye dogru cekilirken, aym yiiklii
iyonlar (co-ions) mineral yiizeyinden itilirler. Mineral ylizeyinin yiiklenme
mekanizmasinda etkin olan ve spesifik adsorbsiyonla stern tabakasi igine girerek yiizey
potansiyelini degistirebilen iyonlara, “Potansiyel Belirleyen Iyonlar” denir. Potansiyel
belirleyen iyonlar, elektriksel cift tabakay: olugtururlar. Bu pargacik iyonlan her iki faz
arasindan gegmek igin serbesttirler. Mineral ylizeyinde ¢6zeltiye bagh olarak olusan
elektrik potansiyel dengesi, elektrokimyasal veya bu iyonlar sistemin her yerinde sabit

oldugu zaman kazanlir.

Potansiyel belirleyen iyonlar her sistem igin degisik 6zellikler g6sterirler. Bu iyonlar;
katty1 olusturan iyonlar, hidrojen ve hidroksil iyonlarini, mineral yiizeyini kaplayan
iyonlar ile ¢dziinebilir metal kollektér yapisindaki kollektor iyonlarim ve yiizey iyonlar ile

kompleks yapan iyonlan igerir.

Baz iyonlar, elektrostatik gekime ilaveten yiizey aktivitesi gosterirler. Kovalent bag
ve kovalent-hidrojen bag formasyonu, hidrofobik ve ¢6ziinme etkileri gibi etkilerden
dolay1 stern tabakasinda kuvvetle adsorb olurlar (Shaw, 1970; Fuerstenau, 1982;
Fuerstenau, et al., 1985).

Dengeleyici iyonlarin ylizey civarindaki yiiksek konsantrasyonlan, yiizeyden
uzaklagtikga azalarak belirli bir mesafeden sonra g¢ozelti igerisindeki normal
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konsantrasyona ulagir. Kimyasal dengeye ulagildiginda kat yiizeyindeki elektrik yiikii
dagilmig iyonlarin olusturdugu elektrik yiikii ile dengelenmis olur. Bdylece
kondansatoriin ters elektrik yiiklii levhalarina benzeyen elektriksel olarak nétr fakat
¢Ozeltiye gore bir potansiyel fark: olan elektriksel ¢ift tabaka olugur.

Elektriksel ¢ift tabaka teorisi, dengeleyici ve eg iyonlarin dagilimini inceler. Ayrica
yiiklii yiizeylerin iizerinde olusan'elektriksel potansiyelin biiyiikliigiinii belirler. Bu
kolloidal sistemlerde flotasyon, flokiilasyon, adsorbsiyon, stabilite, koagiilasyon ve
elektrokinetik 6zellikler gibi olaylarin anlagilabilirliligi i¢in gerekli ilk adimdir (Atalay,
1986).

Elektriksel ¢ift tabakanin kalinlif1 ve yapis1 gesitli aragtirmacilar tarafindan
incelenmigtir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri Helmholtz ve Perrin, Gouy-Chapman ve Stern
elektriksel ¢ift tabaka modelleridir.

2.4.1. Helmholtz ve Perrin Elektriksel Cift Tabaka Modeli

Elektriksel ¢ift tabakann ilk modeli, Helmholtz ve Perrin tarafindan ortaya atiimugtir.
Buna gore kati-siv1 arayiizeyinde olusan ve yiizey elektrik yiikiinii dengeleyen elektriksel
cift tabaka, yiizeye ters isaretli iyonlarin toplanmas: ile olugan bir molekiil kalinlifinda
aciklifr bulunan bir kondansatoriin plakalarnn gibidir. Elektriksel potansiyel, yiiklii
yiizeyden ¢ok kisa bir mesafede lineer olarak hizla sifira iner. Bu basit model sadece 0.1
M’dan daha yiiksek tuz konsantrasyonunun bulundugu metal-elektrolit sistemleri i¢in
dogrudur (Sekil 2.5.) (Leja, 1983; Shaw, 1970; Atalay, 1986).
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Sekil 2.5. Helmholtz ve Perrin Elektriksel Cift Tabaka Modeli
a- Yiizeydeki elektrik yiikii ve denge iyonlan
b- Yiizeyden uzaklifa gore potansiyelin degisimi

o
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2.4.2. Gouy-Chapman Elektriksel Cift Tabaka Modeli

Elektriksel ¢ift tabaka olustugunda, termik salimmlar bu yapiy1 bozma egilimi
gosterir. Elektriksel yiik yogunlugu mineral yilizeyinden olan uzakliin bir fonksiyonudur.
Ancak yiizeyden uzaklagtikca yiik yogunlugu siddetle azalma gostermektedir. Belirli bir
uzakliktan sonra asimtotik durum alir (Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. VGouy—Chapman Elektriksel Cift Tabaka Modeli
a- Yiizeydeki elektrik yiikii ve denge iyonlar
b- Yiizeyden uzakhga gore potansiyelin degigimi

c- Iyon konsantrasyonunun yiizeyden uzaklifa gore degisimi

Elektriksel ¢ift tabakadan birincisi, adsorblanmanin olugtugu i¢ tabakadir. Tkincisi
ise, iyonik hareketlerin stzkonusu oldugu difiizyon tabakasidir. Difiizyon tabakasi
geligigiizel termik hareketler yaminda, elektriksel kuvvetlerden de etkilenmektedir.

Difiizyon tabakasindaki elektriksel yik dagilimi, Gouy ve Chapman’a gore
Boltzmann dagilimina uymaktadir. Sekil 2.6.c. yiizeyde adsorblanan iyona benzer ve zit
iyonlarin yiizeyden olan uzaklifa goére konsantrasyon degigimini gdstermektedir.
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Adsorblanmanin oldugu tabaka, sabit (hareketsiz) olarak diigiiniilmektedir. Bu teori,
agagidaki kabul ve modele dayanir (Shaw, 1970; Cebe, 1987).

a- Mineral yiizeyi diizdiir ve iiniform yiiklii olarak kabul edilir.

b- Difiiz tabakadaki iyonlar (dagilmig iyonlar), noktasal yiiklidiirler.

c- Cozelt, elektriksel ¢ift tabakay1 sadece dielektrik katsayisina gore etkilemektedir
ve ¢Ozeltinin dielektrik katsayis1 her yerde sabittir.

2.4.3. Stern Elektriksel Cift Tabaka Modeli

Stern, Helmholtz-Perrin modeli ile Gouy-Chapman modelini birlegtirdi. Stern’in
Onerdigi bu yeni elektriksel ¢ift tabaka modeli iki katmandan olugmaktadir (Leja, 1983).

a- Yiiklii yiizeye yakin mesafede adsorbe olmug ve kuvvetli bir gekilde yiizeyde
tutulan zit yiiklii iyon tabakasi.

b- Gouy-Chapman’in dagilmis iyonlar tabakas1 modelindeki gibi zit iyonlardan
olugan dagilmis iyonlar tabakasi.

Bu iki kisim birbirinden hayali bir tabaka ile (Stern Tabakas1) ayrilmigtir ve bu
tabaka, yiizeyden yaklagik hidrasyona ugramig bir iyon yarigap: icadar mesafededir. Bu
teoriye gore elektriksel potansiyel ¢ift tabakanin sabit pargasinda hizla lineer olarak ve
difiiz pargada derece derece diiser (Sekil 2.7.) (Shaw, 1970).
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1- Yiizey yiikii, 2- Stern tabakasi, 3- Kayma yiizeyi, 4- Dagilmis iyonlar tabakas1
Y —Yiizey potansiyeli, yg — Stern potansiyeli, { -Zeta potansiyel,
8 - Stern tabakasi, 1/k - Elektriksel ¢ift tabaka kalinlig.

Sekil 2.7. Stern Elektriksel Cift Tabaka Modeli
a- Yiizeydeki elektrik yiikii ve dagilmig denge iyonlari.
b- Yiizeyden uzaklifa gore potansiyelin degigimi.



15

Buna ek olarak, Stern, kat1 yiizeyinden d uzaklikta bilegik ¢ift tabakanin Helmholtz
kismu ile iyonlarin spesifik adsorbsiyonu kavramim agiklamigtir. Spesifik adsorplanmig
bu hidrasyona ugramamig iyonlar tabakas1 “I¢ Helmholtz Yiizeyi” (IHP) olarak bilinir.
Hidrasyona ugrayan iyonlar d mesafede elektrostatik veya Van der Walls kuvvetlerinin ya
da hidrofobik iligkinin etkisiyle ylizeye adsorbe olurlar. Bu ise “Dig Helmholtz Yiizeyi”
(OHP) olarak bilinir (Sekil 2.8.) (Leja, 1983).
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Sekil 2.8. Stern Cift (Bilesik) Tabaka Modeli

Elektriksel ¢ift tabakanin i¢ kismini olusturan yeglenerek yiizey sogrulmug (spesifik
adsorblanmig) iyonlarin agirlik merkezinden gegen hayali diizleme “Stern Diizlemi” denir.

Iyonlar nasil bir miktar suyu yiizeylerine baglayarak hidrasyona ugruyorlarsa kat: da
bir miktar suyu yiizeyine baglayarak “Kayma Yiizeyini” olusturur. Bu yiizey Stern
yiizeyine ok yakindir ve sabit degildir. Iste yiizey potansiyeli, ¥o, Stern tabakasina
kadar lineer olarak W§’ye (Stern potansiyeli) diiger ve daha sonra azalan konsantrasyonla
beraber potansiyel de sifira kadar azalir.

Spesifik iyon adsorbsiyonunda, zit iyon adsorbsiyonu genel olarak benzer iyon
adsorbsiyonuna oranla daha giddetlidir. Cok degerlikli ya da ylizey aktif zit iyon Stern
tabakasinda tutuldugunda Wo ile Wg z1t igaretlere sahip olmaktadir. Yiizey aktif benzer
iyon Stern tabakasinda adsorblandifinda da Wo ve ¥ aym isaretleri tagir ve W§ nin
mutlak degieri Wo’dan daha yiiksektir (Sekil 2.9.).
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Spesifik iyon adsorbsiyonunun olmadifi durumda ise mineral yiizeyinde ve Stern
tabakasinda yiikler ve potansiyeller esittir yani Wo = Wg’dir (Shaw, 1970; Leja, 1983;
Cebe, 1987; Berkem, 1977; Grahame, 1947).
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Sekil 2.9. Stern Tabakasinda Spesifik Iyon Adsorbsiyonu
a- Yiizey-aktif cok degerlikli denge iyonlarinin adsorbsiyonu ile yiizey yiikiiniin
degigimi.
b- Yiizey-aktif es iyonlarin adsorbsiyonu.

2.4.4. Sifir Yik Noktasi (z.p.c.) ve Es Yik Noktasi (L.LE.P.)

Potansiyel belirleyen iyonlarin, konsantrasyonuna bagli olarak, mineralin ylizey
yiikiinii mutlak deger ve igaretge degistirebildikleri bilinmektedir. Iste bu degigim
sirasinda potansiyel belirleyen iyonlanin belirli bir kritik konsantrasyonunda veya
aktivitesinde mineral yiizey yiikii sifir olur ve buna “Sifir Yiik Noktast” (z.p.c.) denir. H*
ve OH" iyonlan: potansiyel belirleyen iyonlar oldugunda zpc pH degerine gére belirlenir.

Elektroforetik hareketliligin (zeta potansiyelin) sifir oldugu pH “Eg Yiik Noktas1”
(IEP) olarak adlandirilir. Bu nokta da zpc de oldugu gibi mineral yiizeyi elektriksel olarak
yiiksiiz yani sifir degildir, ancak mineral yiizeyindeki pozitif ve negatif iyonlarin egit
konsantrasyonlan ifade edilmektedir. Bu durumda mineral yiizeyindeki net elektrik yiiki,

notrdiir.

ZPC ve IEP birbirlerine benzer kavramlardir, baz1 durumlarda aym seyi ifade

ederler. Omegin HY ve OH" iyonlarinin potansiyel belirleyen iyonlar olmas1 halinde IEP
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hem yiizeyin sifir yiiklii oldugu pH degerini, hem de yiizeydeki pozitif ve negatif
iyonlarin dengede oldugu pH degerini simgelemekte kullamlir. Eger sistemde spesifik
iyon adsorbsiyonu s6z konusu degilse, ZPC ve IEP birbirine esittir (Bruyn ve Agar,
1962; Atalay, 1986; Leja, 1983).

2.4.5. Zeta Potansiyel (Elektrokinetik Potansiyel)

Stern potansiyeli (¥'s) direk olarak dlgiilemediginden, elektrokinetik Slgiimlerden
yararlanarak tahmin edilebilmektedir. Elektrokinetik 6zellikler, elektriksel gift tabakanin
¢ozelti kisminda; mineral tarafindaki sabit tabaka ile diger haraketli dagilmig iyonlar
tabakasin1 ayiran kayma yiizeyi iizerindeki potansiyel biiyiikliigiine bagimhdir. Yiiklii
mineral tanecikleri ile etrafindaki sulu ¢6zeltinin birbirlerine gore hareketlerinde, ¢ozelti-
tane arasindaki kayma yiizeyindeki 6lgiilebilen potansiyele “Elektrokinetik Potansiyel”
veya “Zeta Potansiyel” denir (Shaw, 1970; Leja, 1983; Fuerstenau, et al., 1984;
Mackenzie, 1971; Atak, 1979).

Baz1 yazarlar kayma yiizeyini Stern tabakasiyla iist {iste olarak gostermelerine kargin
gercekte Sekil 2.7.°de goriildiigii gibi kayma yiizeyi sabit yiizeye gore Stern diizleminden
daha uzakta olugmaktadir. Bu nedenle zeta potansiyeli (§), Stern potansiyelinden mutlak
degerce biraz daha diigiiktiir. Cift tabaka teorisi incelenirken genellikle ¥ ile { egit kabul
edilebilmektedir. Yapilan deneysel caligmalarda bu kabullenmenin getirdigi hata oldukca
diigiik kalmaktadir. Ancak W§ ve { potansiyel degerleri ¢ok yiiksek olduklarinda, iki
biiytikliik arasinda belirgin bir fark olugabilmektedir (Shaw, 1970; Atalay, 1986).

Zeta potansiyel, elektriksel ¢ift tabakanin kontrol altinda tutulabilen ve deneysel
olarak blgiilebilen bir biiyiikligiidiir. Ozellikle kolloidal sistemlerde, flokiilasyon,
koagiilasyon ve stabilite, flotasyonda reaktiflerin adsorbsiyonu ve hava kabarciklarinin
mineral tanelerine yapigmasi olaylarimin agiklanmasi ve zeta potansiyeline gore

korelasyonlan her zaman yapilmaktadir (Fuerstenau, 1985; Shaw, 1970).

Zeta potansiyel asagidaki yontemlerden birisi ile kontrol altinda tutulabilir
(Adamson, 1967);
a- Farkl1 iyonlarin konsantrasyonlarinin ve degerliklerinin etkisi; zeta potansiyel,
elektrolit konsantrasyonu (elektriksel ¢ift tabaka kalinlifinin azalmasindan) ve
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eklenen katyonlarin degerliligi arttikca, diiger.

b- Potansiyel belirleyen iyonlar; zeta potansiyel dogrudan dogruya yiizey elektrik
yiikiine ve bu da potansiyel belirleyen iyonlarin miktarina bagh oldugundan, bu
iyonlanin ilavesiyle zeta potansiyelin hem igareti hemde yiikii kolaylikla
degistirilebilir.

c- Aym degerlikli iyonlarin atomik ¢api; ayni degerlili§e sahip iyonlarda atomik
yaricap arttikca zeta potansiyel diiger.

d- Hidrojen iyonu, yiiksek degelikli iyonlar ve kompleks organik katyonlar; bu
iyonlar kuvvetli olarak zeta potansiyeli azaltir ve hatta ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile isaretini degigtirir.

e- Yiizey aktif maddeler; bunlarin zeta potansiyele etkisi ¢ok spesifiktir.

2.4.6. Elektrokinetik Olay ve Zeta Potansiyelin Olgiilmesi

. Elektrik yiiklii bir ylizey ile bunu gevreleyen ¢dzeltinin birbirine gire hareketi
elektrokinetik olaylara neden olur. Elektrokinetik, elektriksel ¢ift tabakanin hareketli
kismm ylizeyden aywrmaya girisildigi zaman meydana gelen dort olayla ilgilidir.

Elektriksel alan yiiklii ylizeye uygulandig1 zaman, elektriksel ¢ift tabakanin her iki
tabakasinda da bir kuvvet olusur. Yiiklii ylizey ve buna bagh olan kisimlar elektrik alanina
parelel haraket etme egiliminde iken elektriksel ¢ift tabakanin hareketli kismindaki iyonlar
ise buna zit yonde net bir yer degistirme gosterirler. Bu sirada ¢6zeltinin kendisi de
iyonlarla beraber hareket ederek, bir akiga neden olur. Bunun tersi olarak da, eger
elektriksel ¢ift tabakanin yiiklii yiizey ve dagilmig iyonlar tabakasi birbirine bagh olarak
hareket ettirilirse bir elektrik alam olugur. Burada mineral tanelerinin hareketi veya olugan
elektrik alan1, dért elektrokinetik olayr meydana getirir. Bunlar:

a- Elektroforez: Eger sistemde yiiklii pargaciklar sivi igerisinde asili halde
duruyorlarsa ve sisteme bir elektrik alani uygulanirsa pargaciklar hareketsiz siv1 igerisinde
hareket ederler buna “elektroforez” denir. Siddeti bilinen bir elektrik alan: igerisindeki
yiiklii pargacigin hizinin 6lgiilmesi, pargacifin net elektrik yiikii veya yiizey potansiyeli
hakkinda bilgi edinilmesini saglar (Sekil 2.10.).

b- Elektroosmoz: Uygulanan elektrik alana gre sivimin, yiiklii ve hareketsiz kapileri
veya poroz tika¢ formundaki katidan gegerek hareket etmesine “Elektroosmoz” denir. Sivi
hareket h1zimin l¢iilmesi ile sabit duran ylikli duvarin net elektrik ylikii veya elektrik
potansiyeli hakkinda bilgi elde edilir (Sekil 2.10.).
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c- Akma Potansiyeli (Streaming Potential): Akis potansiyeli elektrolitin bir kapilleri
veya poroz tikag igerisinde gecise zorlanmasiyla olugur. Kapilleri veya tikag net bir yiik
tagir ve akisla birlikte potansiyel fark: olugur. Bu potansiyel yiikiin (sarjin) ters iletkenlik,
iyon difiizyonu ve daha az olarak elektroozmosiz tarafindan mekanik taginmaya kars1
¢ikar. Bir galvonometre aracilif: ile kapilleri veya poroz tikacin uglan arasindaki
potansiyel farki Slgiilerek yilizeydeki elektrik yiikii ve potansiyeli hakkinda bilgi edinilir.
Bu elektroosmozun tersidir (Sekil 2.10.).

d- Cokme Potansiyeli (Sedimantation Potential): Yiiklii pargaciklarin gravite veya
santrifiij kuvvetin etkisi altinda hareketsiz s1v1 igerisinde ¢tkmesi ile olusan potansiyel
farkina “Cokme Potansiyeli” denir. Bu elektroforezin tersidir (Sekil 2.10.).

AKMA POTANSYELL ELEKTROOSMOZ

Basing

Il 1

Cahgma
Elektrodlan
COKME POTANSIYELL
Te { 1life
l.'J,
Elektrod - ._'l:
N Mikroskop
.‘4 : ..-. M)
tkelen 1+ .".° C
Pacxg:amklar AR -
Elektrod —1=—of- / [ el ||
Elektrodlar
Gozetleme Kapillari
Pargaciklan Igeren Stispansiyon

Sekil 2.10. Zeta Potansiyel Olgiimlerinde Kullamlan Dért Ana Teknik

Minerallerin zeta potansiyellerinin Olgiilmesinde, yukarndaki elektrokinetik
tekniklerden en ¢ok kullanilani elektroforez y6ntemidir. Bu yéntemde mineral
slispansiyonu veya kolloid madde bir elektroliz cihazinda elektrolit olarak kullanilir.

Cihaza elektrik akim: verildigi zaman siispansiyondaki taneler yiiklerine gore ¢ozelti
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igindeki elektrik alaninda hareket ederler. Hareketin h1z1 ve yoniinden yararlanarak
elektrokinetik potansiyeli (zeta potansiyeli) ve ylizey elektrik yiikiiniin igaretini belirlemek

miimkiindiir.

Mineral tanelerinin elektroforetik hareketliligi, makroelektroforez ve
mikroelektroforez ad1 verilen iki yontem ile bulunabilir. Makroelektroforetik metoda gére
¢aligan cihazlardan en geligmig olan Tiseliuz cihazidir. Bu cihazda U geklinde tiipiin alt
kismina elektroforetik hareketliligi Slgiilecek ¢dzelti, onun iizerine de tiipiin her iki ucuna
da olmak {izere ¢tzelti ile aym iletkenlige sahip saf bir siv1 ilave edilir. Bu stv1 i¢ine her iki
uca birer platin elektrot daldirilir ve elektrotlara bir potansiyel farki uygulandifinda saf
sivi-¢Ozelti stnirinin, ¢ozeltideki taneciklerin hareketine gore anoda veya katoda hareket
ettigi goriliir. Bu yontemle kolloid taneciklerinin yiik isaretleri belirlenir ve hareketin

hizindan zeta potansiyeli de hesaplanabilir.

Mineral taneleri kararl: bir siispansiyon halinde ve mikroskop altinda goriilebilecek
durumda ise pargaciklarin elektroforetik hareketliligi dogrudan dogruya mikroelektroforez
cihaz ile dl¢iilebilir. Mikroelektroforez cihazi bir mikroskobun goriig alanina yerlestirilmig
yatay durumdaki ince yass1 bir cam hiicreden olusur Hiicrenin her iki ucunda platin
elektrotlar bulunur. Platin elektrodlar 0.001-0.01 mol/dm3 konsantrasyona kadar
uygundur. Aksi halde Cu/CuSQ4 veya Ag/AgCl elektrotlart kullamlarak gaz olusumu
engellenebilir.

10 um’nin altma 6giitiilmiiy mineral tanelerinden belirli bir miktar alinarak belirli bir
miktar suyun igerisine aktarilip, pH’s1 ayarlanir. Bu sirada ¢6ziinme olmamas: gerekir,
eger ¢oziinme varsa denge oluncaya kadar bekletilir, cam hiicreye doldurulup hiicre
aletteki yerine konur ve elektrotlar da bu hiicredeki yerlerine hava kabarcig1 kalmayacak
sekilde taklhf. Hiicre aydinlaularak mikroskopda goriig alan1 saptanir. Bu sirada hiicre
igerisinde tane ¢okelmesinin olup olmadig1 kontrol edilir, cokelme ancak iri tane olmasi
durumunda s6zkonusudur, elektrotlardan potansiyel ancak soliisyonun sabit olmasi
durumunda verilebilir. Eger soliisyon dengede degilse bir siire beklenerek dengeye
gelmesi saglanir. Elektrotlar aracihif ile sisteme belirli bir potansiyel uygulandifinda
hiicredeki kolloidal taneler yiizeylerindeki net elektrik yiikiiniin tersi igareti tagiyan elektrot
yoniinde haraket ederler. Hareketin hiz1, mikroskobun okiilerinde bulunan, bir aralig1 50
um olan retikiil gizgilerinden, tanenin katettigi yol ve alete bagl kronometre ilede bu yolu
katediy zamam Ol¢iilerek bulunur.
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Sisteme potansiyel uygulandiginda, yiiklii tanecikler hareket ederken genellikle belli
bir yiizey yiikiine sahip olan cam tiip hiicreye bagli olarak (elektroosmoz nedeniyle), siv1
da hareket eder. Tiip civarindaki siv1 akig1 hiicre tamamen kapal1 oldugundan ters yonde
bir akis ile dengelenir.Boylece sivi akimiyla birlikte tanelerde hareket eder. Ters yondeki
akig mz1 tiipiin merkezinde maksimumdur ve tiipiin iginde parabolik bir degigim gosterir.
Bu parabol iizerinde Gyle bir yer vardir ki her iki yone dogru olan siv1 akig1 birbirini
dengeleyerek elektroosmozun etkisini yok ederek akig hizim sifir yapar. Iste bu noktaya
“Stationory Level” yada “Hareketsiz seviye” denir . Hiicrenin yapisina gore bu seviye
degismektedir. Silindirik bir hiicre igin bu seviye hiicre duvarindan itibaren hiicre ig
¢apinin %14.6’s1 kadar mesafede iken, dikdortgen kesitli bir hiicre i¢in genigligin
%20.4’1i kadar mesafededir. Iste tiip igerisinde géilenen tanecigin Olgiilen hizinin
elektroosmozdan etkilenmemesi igin tiim Slgiimlerin bu seviyede yapilmasi gereklidir . Bu
seviyeye, cihazda bulunan mikrometrik vida yardimiyla ayarlama yapilir. Bu gekilde; 10
sag tarafa, 10 sol tarafa olmak {izere 20 6l¢lim yapilir. Yapilan bu Sl¢limlerden ug degerler

atilarak, bulunan ortalama zamandan tanelerin hiz1 bulunur.

Olgiilen elektroforetik hareketlilikten yararlanarak, mineralin zeta potansiyelinin

hesaplanmasinda, Helmholtz-Smoluchawski esitliginden yararlanilir.

U=%=%%
v =5t » E= —\I—C
burada;
U = Tanenin hareketliligi (.sn"1.cm.volt-1)
v = Tanenin hareket iz (W.sn-1)
E = Uygulanan elektrik alan (volt. cm-1)
D = Suyun dielektrik katsayis1
€ = Zetapotansiyel (milivolt)
N = Sivimin vizkozitesi
x = Tanenin katetti§i yol (p)
t = Tanenin x yolunu katedig zamani (sn)
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V = Elektrotlara uygulanan gerilim (Volt)
L = Elektrotlar aras1 uzaklik (cm)

Yukanidaki denklemde sabit katsayilar yerine konup gerekli diizenlemeler yapilirsa.

259C’de
{=12.83xU
20 °C’de
{=14.10xU

Seklini alir (Atalay, 1986; Shaw, 1970; Leja, 1982; Fuerstenau, et al., 1985; Uneri,
1968; Berkem, 1977; Atak, 1982; Mackenzie, 1971; Rank brothers katalogu).

2.5. Infrared (IR) Spektroskopi

Infrared (titresim) spektroskopi, kat yiizeyindeki gaz ve sivi adsorbsiyonunun
incelenmesinde yaygn olarak kullanilmaktadur. Infrared spektroskopi, maddenin infrared
1ginlarini absorblamasi esasina dayanilarak gelistirilmis bir spektroskopi dalidir. Hy, O,,
Cl, gibi molekiiller harig biitiin molekiiller infrared 1s1nlarin1 absorblarlar ve infrared

spektrumu verirler.

Molekiillerin atomlar arasindaki simetriklik ve bagin kuvveti bir biitiin olarak o
molekiiliin infrared spektrumunun hangi frekansta oldugunu belirler. Bu her molekiil i¢in
karekteristiktir. Genellikle, molekiillerdeki titregimlerin frekanslarina uyan infrared
1ginlarimin dalga sayilan 4000 cm'! ile 65 cm™! arasindadir. Bu degerler 2.5 pm ile 15 um
dalga boylarina karst gelir. Enerjisi normal infrared 151nlarindan daha fazla olan 1ginlar1
kapsayan 12500 cm™! (0.8 um) ile 4000 cm! (2.5 pm) arasindaki bSlgeye, yakin infrared
bolgesi denir. Enerjisi daha az olan 1ginlarin olugturdugu 650 cm™! (15 pum) ile 400 cm™!
(25 pm) arasindaki bolgeye ise uzak infrared bélge adi verilir.

Infrared spektroskopi, daha gok yap1 analizlerinde kullanilir. Her maddenin kendine
Ozgii bir infrared spektrumu vardir. Infrared i1ginlan enerjilerinin molekiillerin titregim
enerjileri seviyesinde ve molekiilde bir ¢ok titregim merkezi bulunmaktadir. Molekiil
icindeki atomlarin titregimleri sirasinda atomlar aras1 uzaklik devamli bilyiiyiip
kiiciildiigiinden, iki atom arasindaki titregim halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu
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titregim, infrared 1g1ninin elektriksel alaninin titregimine uyunca, 151n absorblanir ve 1g1m
absorblayan molekiiliin elektriksel yiik dagilim1 daha da asimetrik olur ve dipol momenti
biiytir. Buna karsilik Hy, O, Cl,, gibi iki atomlu molekiillerin gerilme titregimleri
srrasinda ve asetilen, CoH, gibi simetri merkezi olan molekiillerin simetrik gerilme
titregimleri sirasinda, molekiiliin yiik dagilimi yani dipol momenti degigmesi
olmadifindan, bunlar infrared 1ginlarin1 absorblamazlar.

Katilarin spektrumu, kat1 halde veya ¢6zelti haline getirilerek alinir. Bir maddenin
kat1 halinin spektrumu genellikle Nujol (s1v1 parafin) ile siispansiyon olugturarak yada
potasyum bromiir ile disk yaparak alimir. Bu amagla madde iyice toz edilir. Isin yansimasi
ve dagilmasin1 6nlemek amaciyla, maddenin pargaciklarinin boyutlan kullamlan 1gmnin
dalga boyundan daha kiigiik olmamalidir (Giindiiz, 1993; Kiselev and Lygin, 1975; Atak,
1979; Atalay, 1986).

Infrared teknikleri, adsorbsiyon galigmalarinda kimyasal ve bag yapilarinin
belirlenmesinde kullamlir. Adsorbsiyonun incelenmesinde, saf kati malzemenin
spektrumuna gore adsorbsiyon igleminden sonraki spektrumda bazi yeni piklerin olugmasi
veya piklerin hi¢ degismeden oldugu gibi kalmasi, yada bazi piklerin tamamen yok olmasi
adsorbsiyonun tipi hakkinda bilgi verir.

S1v1 veya katt ylizeyinde belli bir maddenin ortamdan daha fazla bir konsantrasyonda
bulunmasina “adsorbsiyon” denir. Adsorbsiyonda gaz, siv1 veya ¢ziinmiig madde kati
veya sivl yilizeyinde yogunlagir. Yiizeyde konsantrasyonu artmig olan maddeye
“Adsorblanmig madde”, adsorblayan maddeye “Adsorblayic1 madde” yada “Adsorban”
denir. Adsorbsiyonda adsorblayici ylizeyinde, adsorbe edilen maddenin ¢ozeltiye gore
konsantrasyonunun artmasina “Pozitif adsorbsiyon”, azalmasina ise “Negatif

adsorbsiyon” denir.

Adsorblanmig yiizey tabakasi olusumu anlik bir pordses degil fakat reaktifin
soliisyondan ara yiizeye difiizyon hiz1 tarafindan belirlenir. Denge yiizey gerilimi reaktif
soliisyonunun g¢ok zamamm alir. Ozellikle soliisyon gok sulu ve ¢dziinen molekiiller
biiyiik ve simetrik degilse baz1 safsizhiklar nedeniyle daha yavag dengeye ulagilabilir
(Miller, 1980; Uneri, 1968; Berkem ve Baykut, 1975; Cebe, 1987).
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Katiy/siv1 ara yiizeyine kollektorlerin segimli adsorbsiyonu etkili ayirma igin birincil
olarak gereklidir. Mineraller iizerine reaktiflerin adsorbsiyonu yilizeyde veya elektriksel
cift tabakada iyon degisimiyle, kovalent bag, kolombik etkilegimler gibi kuvvetler
yardimiyla olur. Hidrofobik ¢ekim ve Van der Walls ¢ekimi, yiizeyde benzer bolgeler ile
yiizey aktif etkilesimine neden olur.

Her durumda yukandaki kuvvetlerden biri veya birkag¢t adsorbsiyon igin
sorumludur. Bu kuvvetler sonucunda fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon olmak iizere iki tip
adsorbsiyondan soz edilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon arasindaki fark kesin degildir. Bir ¢ok durumda
ara adsorbsiyon karekterleri olugabilir. Bunlar kovalent , kismi iyonik-kismi kovalent ve
kismi Van der Walls baglarina benzeyebilir. Elektron paylagmasi, fiziksel ve kimyasal
adsorbsiyonu ayirmada kullanilir. Elektron transferinin olup olmadigi, infrared
spekﬁ‘oskobik tekniklerle belirlenebilir.

Fiziksel adsorbsiyonda, adsorban ile adsorblanan madde arasindaki bagin Van der
Walls tipi oldugu kabul edilir. Ancak Van der Walls kuvvetlerinden bagka fiziksel
adsorbsiyona elektrostatik ¢ekim ve hidrofobik iligkilerden dogan kuvvetlerde neden
olabilir.

Fiziksel adsorbsiyonda adsorb olan madde ve kristal kafesi iki ayn sistem olugturur.
Fiziksel adsorbsiyonun diisiik 1s1da olmas: karekteristiktir (2-5 kcal/mol). Adsorbe olan
madde ile yiizey arasinda herhangi bir elektron alig-verisi yoktur, adsorbsiyon hizi
yiiksektir ve adsorbsiyon tek veya ¢ok tabakali olabilir. Bu adsorbsiyonda; adsorban ve
adsorblanan spektrumlari, yeni bir band gostermez. Fakat adsorban ve adsorblanan
spektrumlarim tek tek gosterir.

Kimyasal adsorbsiyonda ise adsorb olan madde ve kristal yapis1 tek bir faz
olugturur. Yiiksek adsorbsiyon 1sist sdzkonusudur (15-20 kcal/mol). Kimyasal
adsorbsiyon, atomik kuvvetlerden dolay1 qlugmaktadir. Adsorban ile adsorbe olan madde
arasinda elektron aligverisi oldugundan ylizeyde yeni bir madde olugur ve bu reaksiyon
tersinir degildir. Kimyasal adsorbsiyon; sadece tek tabakali olabilir, elektron aligverisi
vardir ve adsorbsiyon hiz1 yavagtir. Kimyasal adsorbsiyonda infrared spektrumu tamamen
degisir baz1 pikler kaybolurken, baz1 yeni pikler olusabilir.
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Adsorbsiyonda; kat1 yiizeyleri genellikle hetorojen oldugundan, odak noktalar
adsorbsiyonundan s¢zedilebilir. Cozeltide bulunan iyonlar tiirlerine gore bir rekabet
halinde kat1 yiizeyine giderek yiizeydeki odak noktalarim doldururlar. (Shaw, 1970; Leja,
1983; Hanna, 1976; Atalay, 1986; Fuerstenau, 1985; Peck, 1963; Berkem ve Baykut,
1975; Miller, et.al., 1980).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar; elektrokinetik (zeta) potansiyel dl¢iimleri, infrared spektroskopi
ve flotasyon, ¢aligmalarim icermektedir. Bu galigmalarda, fluorit ve kalsitin flotasyon

davramglarim belirleyen araylizey ozellikleri belirlenmeye ¢aligitlmagtar.

Caligmalarda, Kiitahya-Gediz-Pusatlar kdyii cevher yatagindan alinan Ornekler
kullanilmigtir,

Elektrokinetik potansiyel dl¢iimlerinde ve infrared spektroskopi ¢aligmalarinda
kullanilan NaCl, NaF, CaCl,, Na,Si03, Na,CO;,, Oleik Asit ve Sodyum Oleat mol
agirliklann dikkate alinarak R-801, R-825, R-840, Armac-C, Armac-T, Hoe F,
Armacflote-12 ise % miktar olarak degisik konsantrasyonlarda hazirlanmigtir.

Aksi belirtilmedikce flotasyon deneyleri damitik su ile yapilmigtir. Kimyasal

analizlerde iki yéntem uygulanmagtir.

1- Saf fluorit ve kalsit karigimindan fluorit, gravimetrik yontemle tayin edilmigtir.
2- Dogal numunelerde fluor elektrot yontemiyle, aliiminyum, silis ve kalsit

gravimetrik, demir ise kolorimetrik yontemle tayin edilmigtir (Ek 2).
3.1. Numune Hazirlama

Temiz fluorit ve kalsit numuneleri, laboratuvar tipi konili kinci kullamlarak 1mm’nin
altina indirilmig olan tuvenan cevherden binokiiler mikroskopla secilmigtir. Segilen
numuneler, 25 cm. ¢apli laboratuvar tipi porselen degirmende kuru ve kademeli olarak
0.150 mm.’in aluna gececek sekilde ogiitiilmiigtiir. Ogtitiilen fluorit ve kalsit
numunelerinin boyut analizleri, Malvern Instruments Master Particle Sizer M.G.10
cihazinda yapilmig, ve sonuglar Cizelge 3.1., 3.2.; Sekil 3.1., 3.2.’de gosterilmigtir.
Sekil 3.1°den goriildiigii gibi fluoritin %50’si (dsg) 0.036 mm’lik elekten %80’ni de (dgg)
0.120 mm’lik elekten gegmektedir. Kalsitin %50’sinin gegtigi elek boyutunun 0.023 mm
%80’ninin ge¢tigi elek boyutunun ise 0.049 mm oldugu da sekil 3.2’den goriilmektedir.
Buna gore kalsitin daha ince boyutlara gegtigi sGylenebilir. '



Cizelge 3.1. Fluoritin Boyut Dagilim Sonuglar

Boyut (um) Kiimiilatif Kiimiilatif
Elek Al (%) Elek Ustii (%)

+ 1184 20.7

-1184 + 549 79.3 34.4
- 549 + 337 65.6 56.4
- 337+ 237 43.6 64.9
- 237 + 17.7 35.1 67.9
- 177 + 13.6 32.1 75.6
- 13.6 + 10.3 24.4 83.7
- 103 + 8.2 16.3 " 87.8
- 82+ 6.4 12.2 93.8
- 6.4+ 5.0 6.2 95.9
- 5.0 + 3.9 4.1 97.9
- 39 + 3.0 2.1 99.6
- 3.0+ 2.4 0.4
- 24 0.0

Cizelge 3.2. Kalsitin Boyut Dagilim Sonuglari

Boyut (um) Kiimiilatif Kiimiilatif
Elek Alt (%) Elek Ustii (%)

+ 1184 0.9
-118.4 + 54.9 99.1 16.4
- 549 + 337 83.6 34.2
- 337+ 237 65.8 46.4
- 237+ 177 53.6 56.9
- 177 + 13.6 43.1 66.3
- 13.6 + 103 33.7 73.7
- 103+ 8.2 26.3 79.8
- 82+ 6.4 20.2 85.6
- 64+ 50 14.4 90.2
- 50+ 3.9 9.8 93.4
- 39+ 3.0 6.6 95.8
- 30+ 24 4.2 97.0
- 244+ 19 3.0 977
- 19+ 15 2.3 98.4
- 15+ 12 1.6

- 1.2 0.0 menm
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3.2. Elektrokinetik (Zeta) Potansiyel Olciimleri

Cesitli reaktiflerin fluorit ve kalsite etki nedenlerini ortaya koymak amaci ile
minerallerin yiizey elektrik 6zellikleri incelenmis, ¢cozelti yapisindak: degisimin fluorit ve

kalsit minerallerinin yiizey elektrik yiikiine etkileri saptanmagtir.

Elektrokinetik ¢aligmalarda kullamilan -0.150 mm’nin altindaki temiz fluorit ve kalsit
numuneleri, agat havanda 0.038 mm’nin altina 6giitiilmiigtiir. Ogiitiilen numuneler
damitik su ile bir kag kez yikandiktan sonra, i¢inde damitik su bulunan meziire konulup
kanigtirlarak iyice dagitilmigur. Stokes yasasina gore 0.010 mm. ve daha kiiciik boyuttaki
taneler dekantasyon ile bir kapta toplanarak stok numune olarak damitik su igerisinde

saklanmugtir.

Fluorit ve kalsit numunelerinin elektrokinetik potansiyeli, Rank-Brothers mikro-

elektroforez cihaz ile Slciilmiistiir.

Elektrokinetik dl¢iimler i¢in fluorit veya kalsit stok ¢ozeltisinden 1 ml. alinarak,
belirlenen konsantrasyonda reaktif yada elektrolit ¢ozeltisiyle SO ml’ye tamamlanmg ve
NaOH veya HCl ile pH ayarlan yapilmigtir. Daha sonra bu karigim 15 dakika karnigtirilmag
ve elektroforez hiicresine konmugtur. Olgiimlerde en az 20 tanenin elektrokinetik
hareketliligi Slgiilerek bunlardan en biiyiik ve en kiigiik degerler hari¢ tutularak geriye
kalan degerlerin ortalamasi alinmastir.

Bu sekilde fluorit ve kalsit tanelerinin hareket hizlan degisik pH degerlerinde ve
inorganik tuzlarla, organik reaktiflerin degigik konsantrasyonlarinda Olgiilerek zeta

potansiyelleri hesaplanmigtir.

3.2.1. Fluorit ve Kalsit Numunelerinin Elektrokinetik Potansiyeline
pH’min Etkisi

Fluorit ve kalsit numunelerinin elektrokinetik potansiyellerinin pH’a gore degigimi
Cizelge 3.3., 3.4 ile Sekil 3.3., 3.4’de verilmistir.



Cizelge 3. 3. Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline pH Degisiminin Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g

(p. sn-l. cm. volt1) (mV)
2.50 2.79 35.80
3.00 1.86 23.94
4.00 0.99 -12.82
4.50 1.22 -15.73
5.00 1.68 -21.62
6.00 2.22 -28.47
7.00 2.41 -30.95
8.00 2.96 -37.05
9.00 3.04 -39.05
9.50 3.22 -41.40
10.00 3.32 -39.79
11.00 3.10 -39.61
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Sekil 3. 3. Fluoritin Elektrokinetik potansiyeline pH’1n etkisi



Cizelge 3. 4. Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline pH Degisiminin Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn°l. cm. volt!) (mV)
7.0 2.82 -36.18
7.5 2.97 -38.10
8.0 3.24 -41.57
8.5 3.59 -46.08
9.0 4.08 -52.38
9.5 4.14 -53.10
10.0 3.98 -51.10
10.5 3.88 -49.79
11.0 3.64 -46.77
11.5 3.58 -45.98
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Sekil 3. 4. Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline pH’1n Etkisi
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Fluoritin sifir yiik noktas1 (z.p.c.) pH 3.6 olarak belirlenmigken, kalsit alkali
ortamdaki biitiin pH degerlerinde negatif isaretli yiizey elektrik yiikiine sahiptir ve yiizey
elektrik yiikii pH 9.5 civarinda maksimum olmaktadir. Asidik ortamda kalsitin ¢Gziinmesi
nedeniyle, bu ortamda yiizey elektrik yiikii belirlenememistir. Fakat pH azaldikga,
elektrokinetik potansiyelin de sifira dogru yaklastig: Sekil 3.4’de goriilmektedrr. Fluorit
sifir yiik noktasimin altindaki pH’larda pozitif yiizey elektrik yiikiine, listiindeki pH’larda
ise negatif yiizey elektrik ylikiine sahiptir.

3.2.2. Cesitli Iyonlarin Fluorit ve Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline
Etkisi

NaCl, NaF, CaCl,, Na,SiO; ve Na,CO5’1n fluorit ve kalsitin elektrokinetik

potansiyellerine elektrolit olarak etkileri degisik pH’larda ve belirli konsantrasyonlarda
incelenmistir. Sonuglar Cizelgeler 3.5 - 3.28 ile Sekiller 3.5.- 3.11°de verilmigtir.

Cizelge 3. 5. 102 M NaCl’iin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-1. cm. volt-t) (mYV)
2.00 2.20 28.51
3.00 1.02 13.08
5.15 2.30 -29.62
5.92 2.53 -32.49
6.85 3.08 -39.55
7.80 3.90 -50.13
9.00 3.81 -48.90
10.00 3.60 -46.28

11.00 2.93 -37.97




Cizelge 3. 6. 10> M NaCl’iin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(U. sn-1, cm. volt-1) (mV)
2.00 3.84 49.29
3.00 3.19 28.12
4.00 1.72 -22.06
5.15 1.28 -16.38
6.25 3.30 -42.39
7.15 3.42 -43.92
8.10 3.76 -48.26
9.00 3.68 -47.22
10.00 3.50 -44.90
11.00 3.36 -43.11

Cizelge 3. 7. 10"2M NaCliin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(. sn-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 1.99 -25.61
7.15 2.67 -34.32
8.12 2.55 -32.81
9.00 2.66 -34.10
10.00 2.84 -36.39
11.00 3.38 -43.38
12.00 3.45 -44.31




Cizelge 3. 8. 10”> M NaCl’iin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi

Elektrokinetik Potansiyel

pH U g
(it sn-l, cm. volt-1) (mV)
6.00 3.10 -39.73
7.00 3.12 -40.10
8.00 3.51 45.05
9.00 - 3.65 -46.84
9.92 423 -54.31
11.00 4.32 -55.51
12.00 4.43 -56.83

Cizelge 3. 9. 102 M NaF’iin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi

Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(L. sn-l, cm. volt-1) (mV)
2.60 1.08 -13.94
3.90 2.17 -27.88
5.00 2.88 -36.98
6.20 3.27 -41.90
7.20 416 -53.38
8.50 6.18 -79.35
9.20 6.40 -82.25
10.50 5.83 -74.75
11.60 3.44 -44.11




Cizelge 3. 10. 10 M NaF’iin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-1, cm. volt-1) (mV)
6.00 4.11 -52.68
7.00 5.70 -73.16
8.00 6.09 -78.15
9.00 5.73 -73.52
10.00 5.57 -71.49
11.00 5.52 -70.85

Cizelge 3. 11. 102M CaCl,’iin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U G
(1. sn-l. cm. volt-1) (mV)
3.10 1.64 21.05
4.00 1.11 14.28
6.15 1.02 -13.13
7.00 1.33 -17.04
8.10 1.73 -22.28
9.08 1.28 -16.42
10.00 1.39 -17.83




Cizelge 3. 12. 103 M CaCl, tin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-l. cm. volt1) (mV)
2.00 2.25 28.86
3.00 2.57 32.97
4.10 2.01 25.86
4.90 1.33 17.07
6.00 0.93 -11.97
7.50 1.89 -24.30
8.53 1.85 2373
9.00 1.76 -22.62
10.00 1.60 -20.37
10.52 1.75 -22.52

Cizelge 3. 13. 102 M CaCly’iin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(W. sn-l. cm. volt-1) (mV)
6.00 0.95 -12.24
7.00 1.08 -13.91
8.00 1.11 -14.19
9.00 1.30 -16.65
10.00 1.71 -21.93
11.00 2.23 -28.60




Cizelge 3. 14. 10> M CaCl,’iin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(. sn-i. cm. volt-1) (mV)
6.00 2.42 -31.13
7.00 2.49 -31.36
8.00 2.37 -30.38
9.00 2.26 -29.02
10.00 2.87 -36.84
11.00 2.86 -36.78

Cizelge 3. 15. 102 M Na,SiO;"n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-l, cm. voit-1) (mV)
3.00 2.18 -27.94
4.00 2.96 -38.04
5.00 3.37 -43.32
5.90 3.58 -46.34
6.75 3.96 -50.84
8.00 4.75 -60.89
9.00 5.18 -66.48
10.00 5.26 -67.52
11.00 5.53 -71.01
11.60 5.36 -68.85




Cizelge 3. 16. 10> M Na,Si0;’1n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potahsiyel
pH U ¢

(L. sn-l, cm. volt-1) (mV)
3.00 1.20 -15.40
4.00 2.20 -28.27
5.00 2.35 -30.18
6.10 3.60 -46.29
7.10 4.20 -53.97
7.80 4.19 -53.86
9.00 4.86 -60.09

10.00 4.89 -62.78

11.00 4.75 -60.98

Cizelge 3.17. 10-2M Na,Si05"1n Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-1. cm. volt-!) (mV)
7.00 3.69 -47.43
8.00 3.74 -48.09
9.00 4.61 -59.10
10.00 4.43 -56.79
11.00 4.57 -58.66

12.00 3.26 -41.86




Cizelge 3. 18. 10~ M Na,SiO;’mn Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-1, cm. volt-1) (mV)
7.00 3.61 -46.33
8.00 431 -55.35
9.00 4.66 -59.79
10.00 4.82 -61.89
11.00 476 -61.06
12.00 436 -55.93

Cizelge 3. 19. 102MN 2;CO5’1n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Eickfrokinetik Potansiyel
pH U g
(u. sn-l. cm. volt-1) (mV)
2.30 0.90 11.60
3.60 1.12 -14.39
4.45 1.51 -19.36
5.35 3.02 -38.70 .
6.50 3.23 -41.45
7.60 4.16 -53.36
8.60 4.35 -55.79
9.55 375 -48.19
10.50 3.89 -49.87
11.40 4.28 -54.96




Cizelge 3. 20. 10> M Na,CO5’1n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-l, cm. volt-1) (mV)
2.00 2.05 26.37
2.75 0.43 5.55
3.60 1.65 -21.12
4.45 4.38 -56.25
5.35 5.08 -65.13
6.30 5.12 -65.63
7.10 5.44 -69.79
8.45 5.58 -71.63
9.50 5.50 -70.52
10.50 5.26 -67.55
11.30 5.37 -68.96

Cizelge 3. 21. 102 M Na,C0;"1n Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Elektrokinetik Potansiyel

Tanenin Hareketliligi
pH U g
(u. sn-l. cm. volt-1) (mV)
6.50 3.64 -46.68
7.20 4.27 -54.75
8.25 4.46 -57.26
9.52 5.32 -68.23
10.55 4.37 -56.10
11.60 5.56 -71.39




41

Cizelge 3.22.10° M Na,CO,’1n Kalsitin Elektrokinetik: Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U e
(W. sn-1, cm. volr-1) (mV)
6.25 4.28 -54.87
7.30 4.88 -62.58
8.30 5.17 -66.34
9.70 5.36 -68.76
10.50 5.33 -68.45
11.50 5.73 -73.48
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Sekil 3.5. 10*M Tuz Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Eikisi



Elektrokinetik potansiyel (mV)
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Sekil 3.6. 102M Tuz Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Elektrokinetik potansiyel (mV)
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Sekil 3.7. 10 °M Tuz Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Sekil 3.8. 10°M Tuz Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 23. pH 7°de N2,Si04 Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantasyon U €
M) (. sn-1, cm. volt-1) (mV)
105 3.83 -49.14
104 4.01 -51.48
103 3.61 -46.33
102 3.7 -48.43
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Cizelge 3. 24. pH 8’de Na,SiO; Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantasyon U d
M) (u. sn-1. cm. volt1) (mV)
10-3 4.15 -53.23
104 4.39 -56.28
10-3 4.31 -55.35
10-2 3.59 -46.06

Elektrokinetik potansiyel (mV)
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Sekil 3. 9. Na,SiO; Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Cizelge 3. 25. pH 7’de Na,CO; Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantasyon U ¢
M) (i. sn-l. cm. volt-1) (mV)
10-3 5.72 -73.45
104 5.77 -73.99
103 5.45 -70.00
10-2 3.89 -50.00

Cizelge 3. 26. pH 8’de Na,CO5; Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-1, cm. volt-1) (mV)

10-5 5.87 -75.28
104 6.38 -81.83
103 5.60 -71.95
10-2 4.23 -54.26
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Sekil 3. 10. Nay,CO4 Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 27
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. pPH 7’de Na2C03 Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-l, cm. volt!) (mV)
105 5.03 -64.52
104 5.73 -73.50
103 4.54 -58.35
10-2 3.86 -49.50

Cizelge 3. 28. pH 8’de Na,CO; Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(K. sn-l, cm. volt-1) (mV)
10-3 5.30 -67.98
104 5.42 -69.56
103 5.14 -65.92
10-2 4.52 -58.00
-40
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Sekil 3. 11. Na,CO; Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Sekﬂ 3.5 ve Sekil 3.7°de goriildiigii gibi NaCl fluoritin sifir yiik noktasinda ihmal
edilebilecek kadar az bir degisim goOstermigtir. Kalsitin yiizey yiikiinde goésterdigi
degisiminde ¢ok az oldugu da Sekil 3.6 ve Sekil 3.8°de goriilmektedir.

NaF ve CaCl, fluoritin sifir yiik noktasint bilyiik oranda degistirmektedir (Sekil 3.5.
ve 3.7.). Yine bu tuzlardan CaCl, Kalsitin yiizey yiikiinii 6nemli oranda degistirmesine
kargin NaF’iin etkisi daha az olmugtur (Sekil 3.6. ve 3.8.).

Na,SiO; fluoritte ve kalsitte yaklagik olarak benzer etkiyi gostermektedir. Na,CO,
ise fluoritin sifir yiik noktasinda fazla bir degisiklik gostermezken yiizey yiikiiniin
biiyiikliigiinde kalsitle yaklasik olarak aym etkiyi gostermektedir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.8.).

Na,SiO,; Konsantrasyonundaki artigin fluoritin ve kalsitin yiizey yiikiinii gok az
degistirdigi Sekil 3.7 - 3.8 ve 3.9°da goriilmektedir. Na,CO5; Konsantasyonundaki artig
ise hem fluoritin hemde kalsitin yiizey yiikiinde benzer etkiyi gosterdigi de Sekil 3.10 ve
3.11°de goriilmektedir.

3.2.3. Flotasyon Reaktiflerinin Fluorit ve Kalsitin Elektrokinetik
Potansiyeline Etkisi

Oleik asit, Sodyum oleat, Cyanamid Company’nin iirettigi R-801, R-825 ve R-840,
Hoechst firmasimn iirettigi Hoe F-3638, Armac firmasimin {irettigi Armoflote-12, Armac-
C ve Armac-T toplayicilan kullamlarak elektrokinetik potansiyel dlgiimleri yapilmigtir.

Bu reaktiflerden oleik asit anyonik bir toplayici olup yag asitidir. Sodyum oleat ise
oleik asitin sodyumlu tuzudur. R-801, R-825 ve R-840 anyonik, Hoe F-3638, Armac-C

ve Armac-T ise katyonik reaktiflerdir.

Sonuglar, Cizelgeler 3.29 - 68 ile Sekiller 3.12 - 31°de verilmistir.



Cizelge 3. 29. 102 M Oleik Asitin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

48

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U e
(1. sn-1. cm. volt-1) (mV)
2.00 3.47 44,50
3.00 0.76 9.77
4.10 4.06 -52.05
5.15 6.23 -79.95
6.00 6.92 -88.81
6.93 7.67 -98.03
8.10 9.36 -120.04
9.00 8.87 -113.90
10.00 5.99 -76.86
11.00 4.86 -62.44

Cizelge 3. 30. 10> M Oleik Asitin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-1, cm. volt-1) (mV)
2.00 1.55 19.86
3.00 1.96 -25.21
3.96 4.06 -52.10
4.97 5.17 -67.03
5.85 5.70 -73.23
6.90 6.04 -77.47
8.00 7.28 -93.39
9.00 8.07 -103.54
10.00 6.97 -89.50
11.00 5.67 -72.77
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Sekil 3. 12. Oleik Asitin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
Cizelge 3. 31. 10"2M Oleik Asitin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U 4
(W. sn-1, cm. volt-1) (mV)

6.00 6.26 -80.35

7.00 8.62 -110.54

8.08 7.68 -98.53

8.90 7.56 -97.01

10.00 6.62 -84.91

11.00 6.58 -84.50
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Cizelge 3. 32. 10 M Oleik Asitin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(. sn-1, cm. volt-1) (mV)
6.00 6.15 -78.89
6.91 6.97 -89.45
8.00 9.19 -117.86
9.00 8.26 -106.05
10.00 7.88 -101.17
11.00 7.09 -90.98
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Sekil 3. 13. Oleik Asitin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi




Cizelge 3. 33. 103 M Na-Oleatin Fluoritin Elekirokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U 4
(. sn-l. cm. volt-1) (mV)
3.00 2.54 -32.61
4.12 472 -61.55
4.86 5.1 -66.88
6.06 7.22 -92.62
7.00 773 -99.21
8.18 6.53 -83.84
9.00 6.04 -77.45
10.00 6.05 77.62
11.00 5.51 -70.70

Cizelge 3. 34. 10 M Na-Oleatin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(u. sn-l. cm. volt-1) (mV)
3.00 1.93 -24.79
4.00 3.59 -46.15
4.86 5.29 -67.95
5.93 6.31 -81.07
7.00 7.20 -92.38
8.06 7.02 -90.12
9.00 7.18 -93.20
10.00 6.70 -86.01
11.00 6.77 -86.08
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Sekil 3. 14. Na-Oleatin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 35. pH 7’de Na-Oleat Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(M. sn-1. cm. volt-1) (mV)
10-6 5.09 -65.41
105 5.47 -70.24
104 7.20 -92.38

10-3 7.83 -100.51
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Cizelge 3. 36. pH 8’de Na-Oleat Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
. Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-1, cm. volt-1) (mV)

10-6 4.80 -61.79

105 5.73 -73.51

104 6.99 -89.77

103 6.55 -83.84

10-2 8.56 -109.93

-80 +

-90 -

-100 o

Elektrokinetik potansiyel (mV)

0 0 .0001 .001. .01 A
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Sekil 3. 15. Na-Oleat Konsantrasyonunun Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 37. 10> M Na-Oleatin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U G
(L. sn-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 7.16 -91.95
7.00 9.17 -117.64
8.15 8.09 -103.85
9.00 8.17 -104.81
10.00 8.26 -106.01
11.00 7.62 -97.70

Cizelge 3. 38. 10* M Na-Oleatin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH 9] g
(1. sn-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 6.46 -82.85
7.00 7.80 -100.10
8.00 9.06 -116.22
9.00 8.90 -114.25
10.00 9.19 -117.91
11.00 8.95 -114.89
11.50 8.15 -104.60
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Sekil 3. 16. Na-Oleatin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 39. pH 7°de Na-Oleat Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantasyon U 4
M) (u. sn-l, cm. volt1) (mV)
10-6 5.66 -72.60
10-5 6.02 -71.2§
104 7.80 -100.10

103 9.17 -117.64




Cizelge 3. 40. pH 8’de Na-Oleat Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik

Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(L. sn-l. cm. volt-1) (mV)
10-6 5.86 -75.42
10-5 6.83 -87.65
104 9.06 -116.22
103 8.09 -103.85

-100 A

-110

Elektrokinetik potansiyel (mV)

-120 ——r——rrr S — e ———r—rrrr{
0 0 .0001 .001
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Sekil 3. 17. Na-Oleat Konsantrasyonunun Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 41. %1°lik R-801’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(y. sn-l. cm. volt-1) (mV)
2.85 4.25 -54.57
3.70 4.26 -54.74
4.85 4.38 -56.28
591 4.99 -64.08
7.00 5.65 -72.54
8.08 5.93 -76.08
9.12 5.80 -73.97
10.06 6.17 -79.19
11.00 6.05 -77.67

Cizelge 3. 42. %2’lik R-801’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-1. cm. volt-1) (mV)

- 3.00 4.58 -58.76
4.00 4.97 -63.81
5.12 5.42 -69.59
6.15 5.88 -75.43
7.08 5.98 -76.78
7.89 5.82 -74.62
8.90 5.91 -75.83

10.00 6.26 -80.36
11.00 6.50 -83.38
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Sekil 3. 18. R-801’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 43. pH 7’de R-801 Miktarinin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U €
(%) (M. sn-1, cm. volt-1) (mV)
0.1 6.54 -83.96
0.5 5.36 -68.77
1.0 5.65 -72.54

2.0 5.98 -76.78
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Cizelge 3. 44. pH 8’de R-801 Miktarinin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U d
(%) (. sn-l. cm. volt-1) (mV)
0.1 6.88 -88.37
0.5 5.96 -76.46
1.0 593 -76.08
2.0 5.82 -74.67

—*— pH=38

Elektrokinetik potansiyel (mV)

Ty

10
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Sekil 3. 19. R-801 Miktarinin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 45. %1°lik R-801’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(M. 3n-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 10.28 -131.94
7.00 10.69 -137.14
8.00 10.79 -138.47
9.12 10.61 -136.12
10.00 10.80 -138.64
10.89 10.57 -135.61
11.80 7.75 -99.45

Cizelge 3. 46. %2’1ik R-801’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U . g
(4. sn-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 9.38 -120.37
7.00 9.81 -125.92
8.00 9.90 -127.00
9.00 10.05 -128.93
10.00 9.73 -124.84
. 11.00 9.46 -121.43
11.80 7.69 -98.65
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Jekil 3. 20. R-801’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 47. pH 7°de R-801 Miktarimin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U d
(%) (L. sn-1, cm. volt-1) (mV)
0.1 9.73 -124.87
0.5 10.95 -140.55
1.0 10.69 -137.14

2.0 9.81 -125.92
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Cizelge 3. 48. pH 8’de R-801 Miktarimin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon |0} d
(%) (4. sn-l. cm. volt-1) (mV)
0.1 9.88 -126.79
0.5 11.35 -145.69
1.0 10.79 -138.47
2.0 9.90 -127.00
-120
8 pH=7

® pH=38

Elektrokinetik potansiyel (mV)

-150 v O —— . ———
1 1 10
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Sekil 3. 21. R-801 Miktarinin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 49. %1°lik R-825’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(1. sn-1. cm. volt-1) (mV)
3.12 9.70 -124.45
4.00 9.76 -125.26
4.90 10.01 -128.42
5.58 10.46 -134.26
7.00 11.38 -145.97
7.52 11.69 -150.00
9.00 12.39 -158.99
10.00 12.81 -164.40
11.00 11.44 -146.76

Cizelge 3. 50. %2’lik R-825in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(Y. sn-1, cm. volt-1) (mV)
3.00 9.92 -127.27
4.00 10.33 -132.48
5.00 10.81 -138.76
6.00 11.13 -142.81
7.00 11.27 -144.56
7.52 11.62 -149.06
8.50 11.75 -150.80
9.00 11.81 -151.59
10.00 11.51 -147.63
11.00 10.25 -131.50
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Sekdl 3. 22. R-825’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 51. %0.5°1ik R-825’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

pH

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-1. cm. volt-1) (mV)
6.00 14.76 -189.39
7.00 15.16 -194.50
8.00 15.03 -192.86
9.00 15.32 -196.60
10.00 15.37 -197.19
11.00 13.94 -178.91
11.50 10.78 -138.33

12



Cizelge 3. 52. %1’lik R-825’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(L. sn-l, cm. volt-1) (mV)
6.00 13.86 -177.89
7.00 13.80 -177.13
8.00 14.03 -180.01
9.00 13.40 -171.90
10.00 14.05 -180.33
11.00 12.95 -166.11
11.50 9.59 -123.08
-120

-140 -

-160 -

-180
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Sekil 3. 23. R-825’in Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi




Cizelge 3. 53. %1°lik R-840’1n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U 4
(1. sn"l. cm. volt'!) (mV)
3.00 4.08 -52.39
4.10 4.83 -61.96
4.92 5.09 -64.46
5.85 5.79 -73.38
6.92 6.72 -86.21
7.86 7.47 -95.80
9.05 7.98 -102.44
10.06 791 -101.44
11.00 6.77 -86.94

Cizelge 3. 54. %0.5’lik R-840’1n Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(L. sn-i, cm. volt-1) (mV)
3.00 3.73 -47.90
4.10 5.23 -67.18
4.92 5.80 -74.43
5.96 6.80 -88.43
7.08 7.47 -95.80
8.15 7.45 -95.60
9.00 7.33 -94.36
10.00 7.07 -90.36
11.00 6.30 -80.83
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Sekil 3. 24. R-840’1mn Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 55. pH 7°de R-840 Miktarinin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U g
(%) (1. sn-1. cm. volt!) (mV)
0.01 7.28 -93.46
0.05 7.56 -97.00
0.10 6.72 -86.21

0.50 7.47 -95.80
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Cizelge 3. 56. pH 8’de R-840 Miktartmin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U ¢
(%) (1. sn-1. cm. volt-1) “ (mV)
0.01 8.14 -104.43
0.05 7.97 -102.37
0.10 7.47 -95.80
0.50 7.45 -95.60
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Sekil 3. 25. R-840 Miktarinin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 57. %0.1°lik R-840’1n Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(. sn-l. cm. volt-1) (mV)
6.00 7.99 -102.55
7.00 9.01 -115.57
8.00 9.95 -127.67
9.00 9.78 -125.56
10.00 945 -121.31
11.00 8.21 -105.39
11.50 7.38 -94.73

Cizelge 3. 58. %0.5’lik R-840’1n Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(L. sn-1, cm. volt-1) (mV)
6.00 7.93 -10.74
7.00 8.61 -110.42
8.00 9.04 -115.96
9.00 8.93 -114.62
10.00 8.43 -108.11
11.00 7.80 -100.06
11.50 6.80 -87.20
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Sekil 3.26. R-840’m Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 59. pH 7°de R-840 Miktarmin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U d
(%) (Y. sn-1. cm. volt-1) (mV)
0.01 6.51 -83.52
0.05 9.84 -126.32
0.10 9.01 - -115.57

0.50 8.61 -110.42
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Cizelge 3. 60. pH 8’de R-840 Miktarinin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
Konsantrasyon U d
(%) (4. sn-L. cm. volt-1) (mV)
0.01 7.05 -90.50
0.05 10.35 -132.82
0.10 9.95 -127.67
0.50 9.04 -115.96
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Sekil 3. 27. R-840 Miktarimin Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi



Cizelge 3. 61. %0.5°1ik Hoe F 3638’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U 4
(M. sn-1, cm. volt-1) (mV)
2.00 8.54 109.56
3.00 10.64 136.55
4.00 11.29 144.88
5.00 10.97 140.72
6.00 10.03 128.77
7.00 9.31 119.44

Cizelge 3. 62. %1’°lik Hoe F 3638’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(. sn-1, cm. volt-1) (mV)
2.00 8.16 104.75
3.00 8.88 113.95
4.00 10.10 129.58
5.00 10.57 135.69
6.00 10.51 134.83

+7.00 9.09 116.65
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Sekil 3. 28. Hoe F 3638’in Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Cizelge 3. 63. %0.5’lik Ammoflote 12’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g

(U. sn-L. cm. volt-1) (mV)
2.15 9.36 120.13
3.20 9.87 126.60
4.15 10.53 135.06
5.05 10.09 129.48
6.00 9.56 122.65
7.00 9.61 123.35
7.95 8.28 106.23
8.70 6.01 79.61

8.95 5.88 75.43




Cizelge 3. 64. %1’lik Amoflote 12’ nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

74

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g '
(Y. sn-1. cm. volt-1) (mV)
2.40 9.64 123.73
3.35 9.22 118.24
4.65 9.88 126.83
5.45 9.48 121.66
6.00 8.82 113.23
6.95 8.72 111.85
8.10 8.05 103.27
9.04 5.19 66.59

140

120 1

100 -

80 A

Elektrokinetik potansiyel (mV)

60

3 9%0.5'lik Armoflote 12
* 9%1.0'lik Armoflote 12

Sekil 3. 29. Armoflote 12’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

10
pH



Cizelge 3. 65. %1°’lik Armac-C’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

75

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(4. sn-l, cm. volt-1) (mV)
2.00 7.03 90.17
3.00 7.75 99.41
4.00 8.16 104.73
5.00 8.84 11343
6.00 8.90 114.24
7.00 8.54 109.61

Cizelge 3. 66. %2’lik Armac-C’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(W. sn-1, cm. volt1) (mV)
2.00 6.79 87.13
3.00 7.25 93.00
4.00 7.41 95.12
5.00 7.63 97.89
5.75 8.36 107.24
6.30 8.63 110.68
7.00 8.05 103.34
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Sekil 3. 30. Armac-C’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
Cizelge 3. 67. %1’lik Armac-T nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U 4
(K. sn-1, cm. voit-1) (mV)
2.00 2.69 34.50
3.00 3.03 38.94
4.00 4.84 62.05
5.00 4.90 62.85
6.00 4.66 59.81

7.00 3.90 50.11




Cizelge 3. 68. %2’1ik Armac-T’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi
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Tanenin Hareketliligi Elektrokinetik Potansiyel
pH U g
(W. sn-l, cm. volt-1) (mV)
2.00 1.68 21.60
3.00 1.79 22.98
4.00 2.17 27.92
5.00 4.61 49.16
6.00 3.47 44.51
7.50 2.87 36.83
8.10 2.26 29.08
70
B %1'lik Amac T
S ® %2'lik Armac T
£ 604
)
o
")
S 50-
3
2
b
© 40
=
£
]
=
S 30-
=
20 T T T T
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3. 31. Armac-T’nin Fluoritin Elektrokinetik Potansiyeline Etkisi

Bu reaktiflerden anyonik olanlar fluorit ve kalsitin yiizey yiikiiniin mutlak degerini

artirarak yiizeyler tamamen negatif olurken, katyonik reaktifler ise yine yiizey yiikiinii

artirarak yiizeyleri tamamen pozitif yaparlar.
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3.3. Infrared Spektroskopi Cahsmalar:

Fluorit ve kalsit yiizeylerinde toplayici iyonu ile mineral katyonlar: arasindaki bag:

saptamak amaci ile infrared spektroskopi ¢aligmalan yapilmagtir.

Olgiimlerde kullamlan fluorit ve kalsit numuneleri, flotasyon deneylerinde kullamlan
temiz fluorit ve kalsit numunelerinin -0.038 mm. boyut grubundan hazirlanmigtir. Damitik
su ile bir kag kez yikanan numuneler agat havanda belli bir siire 6giitiildiikten sonra,
igerisinde damitik su bulunan meziire konularak dagitilmig ve taneler Stokes yasasina gore
¢Oktiiriilerek 0.010 mm’nin altindaki taneler toplanarak infrared spektroskopi ¢aligmalan
icin kurutularak stok numune olarak saklanmigtir.

Numuneler flotasyon reaktifleri ile belirli konsantrasyonlarda pH ayarlamalan
yapilarak kangtinlmigtir. Karigtirma igleminden sonra santrifiijle kati-sivi ayirimi

yapimigtir. Kat1 40 °C’nin altinda 12 saat siire ile kurutulmugtur.

Kurutulan numuneden yaklagik 0.02 gram alinarak 0.2 gram KBr (Potasyum
bromiir) ile karigtinlmigtir. Karigim homojen bir hale gelene kadar agat havanda
Ogiitlilmiigtiir. Bu kanigimdan presin haznesi dolacak miktarda alinarak preste, belirli bir
basingla ince geffaf disk haline getirilmistir. Hazirlanan her bir disk spektroskopi
cihazindaki yerine yerlestirilerek gerekli ayarlamalar yapilmig ve spektrumlar otomatik
olarak cihaz tarafindan ¢izilmistir.

S1v1 halde bulunan oleik asit ise sodyum kloriir levhalar arasinda, ince bir filim

olusturacak sekilde konmug ve boylece alete yerlestirilerek dl¢iim yapiimigtir.
Infrared spektroskopi ¢aliymalaninda Perkin Elmer 983 G model cihaz kullanilmagtir.

Sonuglar Sekiller 3.32-3.58’de gosterilmigtir.
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Sekil 3. 38. R-825’in Infrared Spektrumu
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Sekil 3.44. Degigik pH’larda 10"'M Oleik Asitle Karigtrilmis Fluoritin Infrared
Spektrumu

Sekil 3.44°de 1555 cm’ adsorbsiyon piki goriilmektedir. Pikin biiyiikliigii ise pH’a
bagh olarak artmaktadur.
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Sekil 3.45. Degisik pH’larda 10" "M Oleik Asitle Kanistinlmig Kalsitin Infrared
Spektrumu

Sekil 3.45°deki 1544 cm! ve 1580 cm! pikleri adsorbsiyon pikleridir ve bunlar
goriildiigii gibi diigiik pH’larda belirmeye baglamstir.
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Sekil 3.46. Degisik pH’larda 10'™M Sodyum Oleatla Karistiriimig Fluoritin Infrared
Spektrumu

Sekil 3. 46’da goriilen 1570 cm? adsorbsiyon piki sodyum oleatin 1331-1550 cm™?
pikine yakin olugsmaktadir. Bu pik de pH arttik¢a belirginlesmeye baglamigtir.
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Sekil 3.47. Bazik pH’larda 10"'M Sodyum Oleatla Kangtiriimis Kalsitin Infrared
Spektrumu
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Sekil 3.48. Asidik pH’larda 10"'M Sodyum Oleatla Kanigtinlmig Kalsitin Infrared
' Spektrumu

Sekil 3.47.°de ve 3.48.°de goriildiigii gibi asidik pH’larda sodyum oleatin, oleik
asite doniigtiigii, oleik asite ait 1800 cm™ piki ile anlagilmaktadir. Burada adsorbsiyon
piki diigiik pH’larda 1550-1570 cm! de goriilmektedir. ‘
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Sekil 3.49. Degisik pH’larda %5°lik R-801°le Karigtirtlmig Fluoritin Infrared Spektrumu
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Sekil 3.54. Degisik pH’larda %5°lik R-840’1a Kanigtinlmig Kalsitin Infrared Spektrumu
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3.4. Flotasyon Calismalari

Elektrokinetik ve infrared spektroskopi ¢aligmalarinda, kullanilan reaktiflerin fluorit
ve kalsit yiizeylerindeki etki mekanizmalan ortaya konduktan sonra, bu reaktiflerin
flotasyondaki davramglarini da aragtirmak amaciyla flotasyon deneyleri yapilmigtir. Temiz
minerallerle yapilan bu deneylerde mikro-flotasyon teknigi uygulanmgtr.

Mikro-flotasyon hiicresi fleksiglastan yapilmig olup,yaklagik 200 ml. hacimlidir.
Hava (gaz), peristaltik pompa ile hiicrenin altinda G-3 cam krozesinin filtre kismina
verilmekte, hava filtreden gegerken kabarcik olusturmaktadir. Besleme piilpii 5 gr.
numune, 200 ml. saf su ile hazirlanmigtir. Piilp manyetik karigtiric1 yardimiyla uygun
reaktifler eklenerek kivamlandiktan sonra hiicreye beslenir. Yikama suyu ise iistten fiskiye
yardimiyla ¢ok yavag damlalar seklinde uygulanmigtir. K6piik tagma ile alinmigtir (Sekil
3.59..).

Yikama suyu

Ty N
VY O —. Konsantre
8 q

wl

) ';‘.‘I 15cm

{
—Kabarcik iireticisi

Hava

ra
'AHava pompasi

R

7

Sekil 3.59. Mikro Flotasyon Hiicresi
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Flotasyon galigmalan {i¢ béliimden olugmaktadir. Once temiz fluorit ve kalsitin
degisik oranlarda kangtirilmasiyla elde edilen yapay numuneler ile flotasyon deneyleri
yapiimig, daha sonra bu deneylerden elde edilen sonuglar degerlendirilerek dogal fluorit
cevheri ile flotasyon deneyleri yapilmigtir. En son olarak da laboratuvar tip Denver marka
flotasyon hiicresinde temizleme flotasyon ¢aligmalan yapiimigtir.

3.4.1. Temiz Fluorit ve Temiz Kalsit ile Anyonik Flotasyon Calismalar

0.150 mm’nin altina 6giitiilmiig temiz fluorit ve kalsit numuneleri 0.038 mm’lik
elekten elenerek bu boyutun alt1 jlam olarak atilmis ve -0.150+0.038 mm boyutundaki
fluorit ve kalsit numuneleri 6nce %70 fluorit ve %30 kalsit igerecek sekilde hazirlanarak
flotasyon deneyleri yapilmig ve elde edilen en iyi kosullar diger karigim oranlan iginde
denenmisgtir.

3.4.1.1. En uygun reaktif cinsinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler

Fluoritin kalsitten flotasyonla ayrilmasinda gesitli reaktiflerin flotasyona etkisini
incelemek amaciyla flotasyon deneyleri yapiimigtir.

Toplayici reaktif olarak yag asidi olan oleik asit, oleik asidin sabunu olan sodyum
oleat, Cyanamid firmasinin iirettigi ve ticari adlan R-801, R-825 ve R-840 olan reaktifler
kullanilmistir.

Deneylerde %70 fluorit + %30 kalsit iceren numuneler kullanilmig, pH ayarlamalan
saf NaOH ve HCl ile yapilmistir. Kalsiti bastirmak igin NaySiO5 kullamlmigur.

Deney Sartlan :

pH=9

Toplayict miktar: = 0.4 kg/ton

Na,SiO3 miktan = 0.3 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

Kivam siiresi = 3 dak + 7 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla
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Sonuglan
Toplayic Uriinler % Miktar Tenor %CaF,
Cinsi %CaF, Dagilirm
Oleik Konsantre 94.16 69.48 93.90
Asit Artik 54 79.01 6.10
Sodyum Konsantre 92.0 71.2C 93.60
Oleat Amik 8.0 56.17 6.40
801 Konsantre 84.0 67.55 84.44
~ Amik 16.0 68.06 15.56
825 Konsantre 90.0 70.45 90.50
Artik 10.0 65.95 9.50
Konsantre 86.0 70.78 87.00
840
Artik 14.0 68.2C 13.00
TOPLAM 100.0 70.0C 100.00

Sonuglar Cizelge 3.69°da gosterilmig olup en uygun verim ve tendr sodyum olet ile

elde edilmitir.

3.4.1.2. En uygun toplayicx miktarimin belirlenmesi icin yapilan deneyler

Deney Sartlan :

pH=9
Toplayic1 = Sodyum oleat

Na,SiO; miktan = 0.3 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

Kivam stiresi = 3 dak + 7 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,
Kopiirtiicii cinsi ve miktart = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3.70. En Uygun Toplayici Miktarinin Belirlenmesi Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglan
Toplayict Tenor 9% CaF.
Miktart Uriinler % Miktar 9%CaF Daglhn’lf
(kg/ton) 2
Konsantre . . .
0.04 72.0 72.09 74.15
Arnk 28.0 64.62 25.85
Konsantre 74.0 73.02 77.19
0.10
Artuk 26.0 61.40 22.81
Konsantre
0.20 76.0 76.81 83.40
Aruk 24.0 48.43 16.60
Konsantre 92.0 1.2 .
0.40 71.20 93.60
Aruk 8.0 56.17 6.40
Konsantre 4. . .
0.60 84.0 72.5Q 87.00
Arnk 16.0 56.87 13.00
TOPLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.70 ve Sekil 3.60’da gosterilmigtir. En iyi sonug, kullanilan
sodyum oleat miktarinin 0.2 kg/ton oldugu durumda elde edilmistir.

3.4.1.3. En uygun Na,SiO; miktarmn flotasyona etkisini belirlemek igin
yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=9

Sodyum oleat miktann = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

Kivam siiresi = 3 dak + 7 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 71. En Uygun Na,SiO; Miktarimin Belirlenmesi Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglan
Na,Si03 ) Tenér %C
m) Uriinler | % Miktar %CaF, Dagxlﬁ
Konsantre 81.0 70.74 81.86
Arnk 19.0 66.84 18.14
03 Konsantre 76.0 76.81 83.40
Aruk 24.0 48.43 16.60
0.6 Konsantre , 72.0 77.89 80.12
Arnk 28.0 49.71 19.88
0.9 Konsantre 74.0 71.10 75.20
Artik 26.0 66.87 24.80
20 Konsantre 74.0 71.11 75.20
Artk 26.0 66.84 24.80
1.0 Konsantre 60.0 68.10 58.40
Arnk 40.0 72.85 41.60
TOPLAM 100.0 70.00 100,00

Sonuglar Cizelge 3.71 ve Sekil 3.61°de gosterilmis olup en iyi sonuglar Na,SiO;
miktan 0.6 kg/ton oldugu zaman elde edilmigtir. Bastirict kullanilmadig1 durumda ise
herhangi bir segimlilik goriilmemistir.

3.4.1.4. pH degerinin flotasyona etkisini belirlemek amaciyla yapilan
deneyler

Deney Sartlar :

Toplayic1 = Sodyum oleat

Toplayict miktant = 0.2 kg/ton

Na3Si0O3 miktan = 0.6 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5K

Kivam siiresi = 3 dak + 7 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 72. pH Degerinin Flotasyona Etkisini Belirlemek I¢in Yapilan Deneylerin

Sonuglan
pH Uriinler % Miktar Tenor %CaF,
%CaF, Dagilimi
7 Konsantre 72.0 81.79 84.13
Artk 28.0 39.68 15.87
g Konsantre 80.0 76.74 87.70
Aruk 20.0 43.04 12.30
Konsantre 72.0 77.89 80.12
’ Aruk 28.0 49.71 19.88
Konsantre - 80.0 73.64 84.20
$0 Artnk 20.0 55.44 15.80
TOPLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.72. ve Sekil 3.62°de gosterilmigtir. En iyi sonuglar pH =7.0’de

elde edilmigtir.

3.4.1.5. Bastiricx kivam siiresinin flotasyona etkisini belirlemek amaciyla

yapilan deneyler

Deney Sartlan :

pH=7

Bastiric1 = Na,SiO;

Toplayict = Sodyum oleat
Bastirict miktan1 = 0.6 kg/ton
Toplayici miktan = 0.2 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2. 5 K
Toplayic: kaivam siiresi = 7 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 73. Bastiric1 Kivam Siiresinin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan

Deneylerin Sonuglarn

mf:rsnuggresi Uriinler % Miktar ;‘Z’:’:; D‘Z"éﬁif
(Dakika) :

5 Konsantre . 72.0 81.79 84.13

Aruk : 28.0 39.68 15.87

5 - Konsantre 72.0 83.15 85.50

Aruk 28.0 36.18 14.50

0 Konsantre 74.0 73.35 77.50

Artk 26.0 60.46 22.50

s Konsantre 78.0 76.12 84.82

Artk 22.0 48.30 15.18

TOPLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar ¢gizelge 3.73 ve Sekil 3.63’de verilmistir. En iyi sonuglar 5 dak. kivam

stiresinde elde edilmigtir.

3.4.1.6. Toplayicr kivam siiresinin flotasyona - etkisini belirlemek amaciyla
yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=7

Toplayici = Sodyum oleat

Na,SiO5 miktar1 = 0.6 kg/ton

Toplayict miktart = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Bastinicl kivam siiresi = 5 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla




Cizelge 3. 74. Toplayic1 Kivam Siiresinin Flotasyona Etkisini Belirlemek I¢in Yapilan

Deneylerin Sonuglan
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Toplayict . ) . Tenor %CaF.
K12/;m aldiaﬁ;em Uriinler % Miktar %CaF, Da{;dm;
5 ~ Konsantre 72.0 83.15 85.50
Amk 28.0 36.18 14.50
10 Konsantre 82.0 79.49 93.12
Amk 18.0 26.77 6.88
5 Konsantre 74.0 78.68 83.20
Aruk 26.0 45.28 16.80
2 Konsantre 76.0 84.13 91.30
Artik 24.0 25.25 8.70
20 Konsantre 78.0 76.23 84.90
Aruik 22.0 47.91 15.10
TOPLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.74 ve Sekil 3.64’de gosterilmistir. En iyi sonuglar 20 dak. kivam

stiresinde elde edilmigtir.

3.4.1.7. Flotasyon siiresinin flotasyona etkisini belirlemek amaciyla

yapilan deneyler

Deney Sartlan :

pH=7
Bastrict = Na,SiO,

Toplayic1 = Sodyum oleat

Bastiric1 miktart = 0.6 kg/ton
Toplayic1 miktar: = 0.2 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2. 5 K
Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.
Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3.75. Flotasyon Siiresinin Etkisini Belirlemek I¢in Yapilan Deneylerin Sonuglar:

Flotasyon .
Siir.esi Uriinler % Miktar ;?:; DZ;I::?

(Saniye) 2
N Konsantre |  62.0 74.28 65.80
Artik 38.0 63.02 34.20
’s Konsantre 74.0 84.56 89.40
Arnk 26.0 28.56 10.60
30 Konsantre 76.0 84.13 91.30
Artik 24.0 25.25 8.70
35 Konsantre 86.0 76.81 94.40
Arok 14.0 28.16 5.60
TOFLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.75 ve Sekil 3.65’de gosterilmis olup en iyi sonug flotasyon

siiresinin 30 sn. oldugunda elde edilmigtir.

3.4.1.8. Sebeke suyunun flotasyona etkisini belirlemek amaciyla yapilan

deneyler
Deney Sartlar :

pH=7

Na,SiO; miktan = 0.6 kg/ton
Sodyum oleat miktan1 = (.2 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2.5 K
Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.
Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 76. Sebeke Suyunun Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglan
‘ Tenér %CaF,
Konsantre 46.0 75.12 46.36
Artik 54.0 65.63 50.64
TOPLAM 100.0 70.00 100.0

Cizelge 3.76’da goriildiigli gibi gsebeke suyu flotasyonu olumsuz yénde
etkilemektedir.

3.4.1.9. Sicakhk degisiminin flotasyona etkisini belirlemek i¢in yapilan
deneyler

Deney Sartlart :

pH=7

Na,SiO; miktan1 = 0.6 kg/ton

Sodyum oleat miktan = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktart = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 77. Sicakhik Degisiminin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan

Deneylerin Sonuglan

s Konsantre 74.0 84.56 89.40
Artik 26.0 28.56 10.60

35 Konsantre 62.0 94.45 83.66
Artik 38.0 30.10 16.34

50 Konsantre 72.0 88.86 91.40
Artik 28.0 21.50 8.60

P, Konsantre 70.0 87.26 87.26
Artik 30.0 29.73 12.74

TOPLAM 100.0 70.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.77 ve Sekil 3.66.’da verilmistir. En iyi sonug sicaklik 35 °C

oldugunda elde edilmistir.35 °C’nin iizerindeki sicakliklarda verim artig1 olmasina ragmen

tenérde Onemli bir artig olmamagtir.

3.4.1.10. Fluorit + Kalsit miktarindaki degisimin flotasyona etkisini

belirlemek icin yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=7

Bastrict = NaySiOg

Toplayici = Sodyum oleat
Bastirici miktart = 0.6 kg/ton
Toplayict miktan = 0.2 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2.5 K
Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.
Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3.78. Fluorit + Kalsit Miktanindaki Degisimin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin

Yapilan Deneylerin Sonuglan

Fluorit + Kalsit . Tendr %CaF,
. . M‘
Miktart (%) Urtinler 7 Milaar %CaF, Daglm
Konsantre 70.0 94.49 73.50
90 + 10
Artik 30.0 79.52 26.50
Konsantre 78.0 85.01 82.90
80 +20
Arok 2240 62.23 17.10
Konsantre 76.0 84.13 91.30
70 +30
Artik 24.0 25.25 8.70
Konsantre 62.0 72.27 74.70
60+ 40 . :
Ak 38.0 39.98 25.30
Konsantre 52.0 78.15 81.30
50 +50
Armk 48.0 19.50 18.70
Konsantre 64.0 52.23 83.57
40 + 60
Ak 36.0 17.29 ' 16.43
Konsantre 58.0 37.78 73.00
30+70
Amk 42.0 19.25 27.00
Konsantre 60.0 23.80 71.40
20+ 80 :
Amik 40.0 14.30 28.60
TOPLAM 100.0 100.00

Boliim 3.4.1.7°de elde edilen en iyi sartlarla, fluorit ve kalsitin miktarlan
degistirilerek flotasyon deneyleri yapilmigtir. Sonuglar Cizelge 3.78. ve Sekil 3.67°de
goOsterilmigtir. en iyi sonug fluorit + kalsit miktarinin %50 + %50 oldugu durumda elde
edilmigtir.
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3.4.1.11. En uygun NazCO3 miktarinin belirlenmesi icin yapilan deneyler
Deney Sartlar :

pH=7

Toplayic1 = Sodyum oleat

NayCO5 miktan = kg/ton

Toplayic1 miktan1 = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla

Cizelge 3. 79. En Uygun NayCO3 Miktarimin Belirlenmesi Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglar
Na,CO; "
m) Uriinler % Miktar ";%12;2 D?g?linpf
04 Konsantre 66.4 74.95 80. 40
Aruk 33.6 35.33 20.59
0.6 Konsantre 70.4 66.46 77.98
Artik 29.6 44.63 22.02
L0 Konsantre 68.6 68.87 78.74
Ark 314 40.62 21.26
14 Konsantre 70.0 68.22 79.59
Artik 30.0 40.82 20.41
TOPLAM 100.0 60.00 100.00

Cizelge 3.79 ve Sekil 3.68’den goriildiigii gibi en iyi sonug NapCO3 Miktar1 0.4

kg/ton oldugunda elde edilmisgtir.
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3.4.1.12. En uygun Queracho miktarim belirlemek i¢in yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=7

Toplayic1 = Sodyum oleat

Na,SiO; miktar1 = 0.6 kg/ton

Toplayict miktan = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktan1 = Dowfroth 400, 1 damla

Cizelge 3.80. En Uygun Quebracho Miktarinin Belirlenmesi Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglan
Quebracho
. % ' Tenor % CaF,
Miktar Urlinler % Miktar "
Dagilim
(ke/ton) %CaF, &1
Konsantre
0.05 59.6 78.42 77.90
Artk 40.4 32.82 22.10
Konsantre
0.10 70.0 81.09 94.60
Artuk 30.0 10.7_9 5.40
Konsantre
0.13 58.2 91.52 88.80
Artik 41.8 16.11 11.20
Konsantre
0.20 52.0 82.57 71.60
Artuk 48.0 35.55 28.40
Konsantre :
0.25 ’57.0 82.81 78.70
Aruk 43.0 29.76 21.30
TOPLAM 100.0 60.00 100.00

Cizelge 3.80 ve Sekil 3.69°da goriilen degerlere gore, en iyi sonug, Quebracho

miktarinin 0.13 kg/ton oldugu degerde elde edilmigtir.
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3.4.1.13. Cesitli metal tuzlarimin flotasyona etkisini belirlemek igin
yapilan deneyler

Cesitli metal tuzlannin flotasyona etkisini incelemek amaciyla gesitli miktarlarda

Fe™, Ca*™, A" ve Mg*™ iyonlarim bulunduran ortamlarda flotasyon deneyleri
yapiimugtir.

Deney $artlar :

pH=7

Toplayic1 = Sodyum oleat

Toplayic1 miktan = 0.2 kg/ton

Na,SiO; miktar1 = 0.6 kg/ton

Na,CO;3 miktan = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla

Cizelge 3.81. Cesitli Metal Tuzlarmin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan
Deneylerin Sonuglan

Tuz . Tendr %CaF.
s % Miktar 2
Cinsi Uity ¢ %CaF, Daglm
Konsantre
FeCl, 44.8 91.14 68.05
Artk 55.2 34,73 31.95
Konsantre
CaCl, 58.4 93.47 90.98
Artik 41.6 13.01 9.02
Konsantre 65.6 2.12 89.
AICL, 8 9.78
Artk 344 17.82 10.22
Konsantre
MgCl, 80.6 74.34 99.80
Amk 194 17.57 0.20
TOPLAM 100.0 60.00 100.0C

Cizelge 3.81°de goriilen degerlere gore, en iyi sonucu Ca** tuzu vermigtir. Fe™ tuzu
fluorit verimini diigiirmiigtiir. AI** tuzu ise yine 6nemli sonuglar verirken Mg+ tuzundan
kaydadeger bir sonug alinamamigtir.
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Ayrica kalsitin ¢oziiniirliligi ve atmosferik CO,’in de etkisiyle piilpiin pH”1
zamanla degigmigtir. Bu degisimi incelemek igin, hem temiz sentetik numune, hem de
dogal numune flotasyondaki piilp yogunluklarinda hazirlanarak beherde karigtirilirken,
zamanla pH’1n degisimi 6l¢lilmiis ve sonuglar Sekil 3.70’de verilmigtir.

3.4.2. Temiz fluorit ve kalsit ile katyonik flotasyon c¢aligmalar

Temiz fluorit ve kalsit numuneleri Boliim 3.4.1°de oldugu gibi hazirlanmis ve %60

fluorit + %40 kalsit igeren numuneler ile flotasyon ¢aligmalart yapilmigtir.

3.4.2.1. En uygun reaktif cinsinin belirlenmesi icin yapilan deneyler

Bu flotasyon ¢aligmalarinda da katyonik reaktif olan aminler ile yine fluoritin

yiizdiiriilerek kalsitten ayrilmasi amaglanmigtir.

Fluoritin yiizdiiriilmesi i¢in toplayic: reaktif olarak Hoechst firmasinin iirettigi Hoe F
3638, Armac firmasimn {irettigi Armoflote 12, Armac-C ve Armac-T adli ticari aminler

kullanilmigtir. pH ayarlamalan saf NaOH ve HCl ile yapilmigtir.

Deney Sartlarn :

pH=7

Bastiric1 = Na,SiO;

Toplayic1 miktan = 0.2 kg/ton

Bastiric1 miktar = 0.6 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

Kivam siiresi = 5 dak + 10 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3.82. En Uygun Toplayici Cinsinin Belirlenmesi I¢in Yapilan Deneylerin

Sonuglan
Toplayict e
gin); Uriinler % Miktar Tendr %icaFZ
%CaF, Dagilim
Konsantre 70.0 75.78 88.10
Armoflote-12
Artk 30.0 23.18 11.60
Hoe F-3638 | Konsantre 74.0 71.56 88.26
Artik 26.0 27.10 11.74
Konsantre 67.0 70.75 79.00
Armac-C
Arnk 33.0 38.17 21.00
Afinc.T Konsantre 67.0 65.50 73.14 |
Artik 33.0 48.80 26.86
TOPLAM 100.0 60.00 100.00

Sonuglar ¢izelge 3.82°de verilmis olup en uygun toplayicinin Armoflote-12 oldugu
belirlenmigtr.

3.4.2.2. En uygun toplayict miktarmmn belirlenmesi i¢cin yapilan deneyler
Deney Sartlar :

pH=7

Toplayic1 = Armoflote-12

Bastiric1 = Na,SiO;

Bastiric1 miktan = 0.6 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

Kivam siiresi = 5 dak + 10 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3. 83. En Uygun Toplayict Miktarinin Belirlenmesi I¢in Yapilan Deneylerin

Sonuglan
Toplayc
. Tenor %Can
Miktar1 _ % Miktar «
Uriinler Daglim
(kg/ton) %CaF,

Konsantre 56.0 74.89 69.10
Artik 44.0 41.09 31.90

Konsantre
0.08 57.2 77.26 73.66
Aruk 42.8 36.93 26.34

Konsantre
0.12 77.0 74.63 95.77
Aruk 23.0 11.02 4.23

Konsantre
0.20 70.0 75.78 88.40
Arnk 30.0 23.18 11.60

Konsantre y

0.40 82.0 66.58 90.99
Artk 18.0 30.02 9.01
TOPLAM 100.0 60.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.83 ve Sekil 3.71°de gosterilmistir. En iyi sonuglar kullamlan

Armoflote- 12 miktarimin 0.08 kg/ton oldugu durumda elde edilmigtir.

3.4.2.3. pH degerinin flotasyona etkisini belirlemek amaciyla yapilan

deneyler

Deney Sartlan :

Toplayic1 = Armoflote-12

Toplayict miktar1 = 0.08 kg/ton

Na,SiO; miktan = 0.6 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak + 10 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla
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Cizelge 3.84. pH Degerinin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan Deneylerin

Sonuglan
pH Uriinler % Miktar sty ngflf,fﬁ

5 Konsantre 57.0 , 89.50 85.03
Artik 43.0 20.89 14.97

p Konsantre 50.0 89.75 74.80
Artk 50.0 30.25 25.20

- Konsantre 57.2 77.26 73.66
Artik 4238 ©36.93 26.34

3 Konsantre 62.0 74.72 77.20
Aruk 38.0 35.98 22.80

9 Konsantre 67.4 79.86 89.70
Artik 32.6 18.94 10.30

TOPLAM 100.0 60.00 100.00

Sonuglar gizelge 3.84 ve Jekil 3.72°de gosterilmistir. En iyi sonuglar pH = 6.0’da
elde edilmistir. pH 7’den diisiik degerlerde iyi sonuglar alinmasi kalsitin
coziiniirliilii§iiniin artmasindan kaynaklanmaktadir.

3.4.2.4. Toplayict kivam siiresinin flotasyona etkisini belirlemek amacayla
yapilan deneyler

Deney Sartlar :
pH=6
Toplayic1 = Armoflote-12
Basurict = Na,SiO;
Toplayic1 miktar1 = 0.08 kg/ton
Bastiric: miktar = 0.6 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2. 5 K
Bastiric: kivam siiresi = 5 dak
Flotasyon siiresi = 30 sn,
Kopiirtiicii cinsi ve miktan1 = Dowfroth 400, 1 damla



Cizelge 3. 85. Toplayict Kivam Siiresinin Flotasyona Etkisini Belirlemek Igin Yapilan

Deneylerin Sonuglar
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Klzgaglﬁisi Uriinler % Miktar ;‘,?:;Z D?;?:j
(Dakika)

s Konsantre 48.2 90.69 72.85
Artik 51.8 31.44 27.15

0 Konsantre 50.C 89.75 74.80
Artik 50.C 30.25 25.20

15 Konsantre 46.4 92.22 71.32
Artik 53.€ 32.11 28.68

20 Konsantre 56.C 94.81 88.49
Artik 44.( 15.69 11.51

T Konsantre 58.4 90.30 87.90
Arnk 4106 17.46 12,10

TOPLAM 100.C 60.00 100.00

Sonuglar Cizelge 3.85 ve Sekil 3.73’de gosterilmigtir. En iyi sonuglar 20 dak. kivam

siiresinde elde edilmistir.

3.4.3. Dogal Fluorit Numuneleri ile Yapilan Flotasyon Cahgmalar

Bu caligmalarda, Kiitahya-Gediz-Pusatlar kdyii cevher yatagindan alinan fluorit

numuneleri ile flotasyon deneyleri yaptilmistir. Calismalarda, temiz numuneler ile yapilan

flotasyon deneylerindeki en uygun sartlar dikkate alinmistir.

Flotasyon ¢aligmalarina gegmeden 6nce numunenin kimyasal, boyut ve minerolojik
analizleri yapilmgtur.

Flotasyon c¢aligmalarinda kullanilan fluorit cevherinin kimyasal analizi Cizelge
3.86’da ve tane boyu analizi Cizelge 3.87°de; Sekil 3.74°de gosterilmigtir. Sekil 3.74’de
goriildiigi gibi numunenin %50’si 0.022 mm’lik elekten %80’ni de 0.074 mm’lik elekten

gegmektedir.
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Bu galigmalarda kullanilan dogal fluorit numuneleri de saf numuneler gibi
hazirlanarak flotasyon deneyleri yapiimigtir.

Cizelge 3.86. Dogal Fluorit Numunelerinin Komple Kimyasal Analiz Sonuglari

Madde

CaF,
CaCO;3
Si0,
F,0,

Al,O4

Cizelge 3. 87. Dogal Numunenin Boyut Dagilim Sonuglart

Boyut (um) Kiimiilatif Kiimiilatif
Elek Alt1 (%) Elek Ustii (%)

+ 118.4 1.0
-1184 + 549 89.0 23.9
- 549 + 337 76.1 37.3
-33.7+ 237 62.7 47.4
- 237 + 17.7 52.6 56.3
- 177 + 13.6 43.7 65.0
- 13.6 + 10.5 35.0 72.7
- 10.5 + 8.2 27.3 79.4
- 82+ 6.4 20.6 85.7
- 6.4+ 5.0 14.3 90.6
- 5.0+ 3.9 9.4 93.9
- 39+ 3.0 6.1 96.7
- 3.0+ 2.4 3.3 98.0
- 24+ 1.9 2.0 98.6
- 19+ 1.5 1.4 99.1
- 15+ 1.2 0.9

- 1.2

0.0
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Ocaktan alinan numunelerden yapilan ince kesitlerin polarizan mikroskopta
incelenmesinde, esas mineral olarak fluorit, kalsit ve kuvars, ¢ok az olarak da dolamit,

demir oksitler (manyetit) ve aliiminyum oksitler saptanmstir.

Ince kesitlerden alinan resimlerin incelenmesi:

Resim 1. Tek nikolde, iri kristalli mor renkli fluorit damarini kesmis kuvars damari.

Resim 2. Resim 1’in ¢ift nikoldeki goriiniimii, ince taneli kuvars, anizotrop girigim

renkleriyle daha da belirginlegmisgtir.

Resim 3. Tek nikolde, renksiz fluorit, iri kalsit ikiz ve ¢okuzu goriilmektedir.

Damar, kalsiti kesmig kuvars kristallerinden olugmustur.

Resim 4. Resim 3’iin ¢ift nikoldeki goriiniimii, resimde goriildiigii gibi kalsit ikizi ve
¢okuzunu kesen kuvars kristalleri daha da belirginlesmistir.

d

Resim 5. Cift nikolde, iri kristalli kalsit daman i¢inde kalmis ince taneli dolomit
kristalleri.

Resim 6. Tek nikolde, mor renkli fluoriti kesmig amorf kuvars taneleri.

Resim 7. Tek nikolde, morumsu renkli iri taneli fluoriti kesen kuvars kristalleri.

Resim 8. Resim 7’nin ¢ift nikoldeki goriiniimii, yiiksek ¢ift kirma renkleriyle kuvars
kristalleri daha da belirginlegmisgtir.

Yapilan incelemelere gore, dnce fluoritin olugtugu, sonra kalsitin fluoriti damar

halinde kestigi ve en sonunda da kuvarsin bogluklann doldurdugu sdylenebilir.
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Resim 2. Cift Nikolde Fluorit Damarin Kesmis Kuvars Daman (Biiyiitme X 140)
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Resim 4. Cift Nikolde Fluorit ve Kalsiti Kesmis Kuvars Kristalleri (Biiyiitme X 140)
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Kristailer: (Bilyiitme X 140)
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Resim 6. Tek Nikolde Fluoriti Kesmis Amorf Kuvars Taneleri (Biiyiitme X 140)
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Resim 8. Cift Nikole Fluoriti Kesmig Kuvars Kristalleri (Biiyiitme X 140)



3.4.3.1. Toplayic: miktarmmin belirlenmesi icin yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=7

Toplayict = Sodyum oleat
Na,SiO5 miktan = 0.6 kg/ton
Piilp yogunlugu = %2.5 K
Kivam siiresi = 5 dak + 20 dak.
Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla

Cizelge 3. 88. En Uygun Toplayict Miktarimin Belirlenmesi Igin Yapilan Deneylerin
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Sonuglan
Toplayici ENG
Mikt o ) enor % CaE,
ph é/ \ 31111'1) Uriinler % Miktar %CaF, Dagilim1

Konsantre 39.0 44.14 4193
Artik 61.0 39.09 58.07

Konsantre 4. . .
0.04 54.0 51.55 67.80
Artik 46.0 28.74 32.20

Konsantre 8. . .
0.10 58.0 56.63 80.00
Artik 42.0 19.56 20.00

Konsantre 4. . .
0.20 54.6 60.93 81.02
Artik 454 17.16 18.98

Konsantre 6.0 . .
0.40 6 52.35 84.15
Artik 34.0 19.14 15.85

Konsantre 2.0 42.09 4,
0.60 8 0 84.05
Artik 18.0 36.37 15.95
TOPLAM 100.0 41.06 100.00

Sonuglar Cizelge 3.88 ve Sekil 3.75’de gosterilmigtir. En iyi sonuglar kullamlan
sodyum oleat miktarinin 0.2 kg/ton oldugu durumda elde edilmigtir.




3.4.3.2. Bastiric: miktarinin belirlenmesi icin yapilan deneyler

Deney Sartlar :

pH=7
Toplayic1 = Sodyum oleat

Toplayict miktan = 0.2 kg/ton

Piilp yogunlugu = %2.5 K

kivam siiresi = 5 dak + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktart = Dowfroth 400, 1 damla

Cizelge 3.89. En Uygun Bastinct Miktarinin Belirlenmesi I¢in Yapilan Deneylerin
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Sonuglan
ﬁf@g ’ Uriinler % Miktar ;eg:’;’; D?gii:f
(kg/ton) 2

02 Konsantre 52.6 53.79 68.91
Artik 47.4 26.93 31.11
0.4 Konsantre 49.8 54.35 65.92
Artik 50.2 27.87 34.08
0.6 Konsantre 54.6 60.93 81.02
Artik 454 17.16 18.98
L0 Konsantre 30.6 59.88 44.48
Artik 69.4 32.85 55.52
15 Konsantre 26.4 58.52 37.63
Aruk 73.6 34.79 62.37
TOPLAM 100.0 41.06 100.00

Sonugclar ¢izelge 3.89 ve 3.76’da gOsterilmis olup en iyi sonuglar bastirict miktar

0.6 kg/ton oldugu zaman elde edilmistir.
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3.5. Temizleme Flotasyon Cahsmalan

Temiz fluorit ve kalsit numuneleri ve dogal numuneler ile yapilan mikro-flotasyon
deneyleri sonucunda cegitli reaktiflerin flotasyona etkileri incelenmis, zetapotansiyel ve

infrared ¢aligmalar ile de bu etkilerin nedenleri ortaya konmugtur.
Temizleme flotasyon ¢aligmalarinda ise, laboratuvar tip Denver marka 1 It’lik
flotasyon makinast kullaniimistir. Deneyler Boliim 3.4.3’deki temiz numuneler gibi

hazirlanan dogal numunelerden 300 gr alinarak yapilmstir.

Deneylerde, mikro-flotasyon ¢aligmalarinda elde edilen optimum sartlar g6z Oniine

alinmagtir.

Deney sonuclan Sekil 3.77-80’de goriilmektedir.



BESLEME
% CaF, | % Verim 41.06 100.00

Na - Oleat : 0.20 kg/ton ‘

Na ,Si0 5 : 0.60 kg/ton Kaba Flotasyon = p———
pH 27

Na - Oleat : 0.07 kg/ton }

Na ,SiO :0.30 kg/ton L. Temizleme ~ ———®
Na - Oleat : 0.02 kg/ton :

Na,SiO, :0.20 kg/ton Y iy .-
Na - Oleat : 0.01 kg/ton .

Na,SiO, :0.05 kg/ton 3-Temizleme — ———==

KONSANTRE

83.15 51.63

ARTIK
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18.78 | 13.85

ARA URUN 1

19.78 | 7.6

ARA URUN 2

24.77 | 11.58

ARA URUN 3

28.16

15.33

Sekil 3. 77. Bastinicr Olarak Na,SiO5’iin Kullanildigi Temizleme Flotasyonu
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BESLEME
% CaF, | % Verim 41.06 | 100.00
Na - Oleat : 0.20 kg/ton Y
gﬁe%srﬁﬁo :; %ﬁ%gf&ﬁ Kaba Flotasyon ~ ———  ARTIK
pH 27

18.26 | 19.12

Na - Oleat : 0.12 kg/ton

Na, SiO5 : 0.30 kg/ton 1. Temizleme ——— ARA URUN 1
Quebracho : 0.05 kg/ton

46.08 | 21.32
Na - Oleat : 0.08 kg/ton
Na ,SiO; :0.10 kg/ton 2. Temizl | ; N
ngbracgo : 0.02 kgfton & ARA URUN 2
50.24 | 15.29

Na - Oleat : 0.02 kg/ton

Na, §iO4 : 0.05 kg/ton 3.Temizleme = +————> ARA URUN 3
Québracho : 0.01 kg/ton

41.13 | 12.02

KONSANTRE

98.05 34.62

Sekil 3. 78. Bastrict Olarak Quebracho’nun Kullanildigi Temizleme Flotasyonu
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BESLEME
% CaF, | % Verim 38.94 | 100.00

Na - Oleat : 0.20 kg/ton V

gﬁgbsr;?go . %.61%%;/;&?1 Kaba Flotasyon |———3  ARTIK

pH 7

5.32 2.4

Na - Oleat : 0.15 kg/ton

Na ,Si04 : 0.40 kg/ton 1. Temizleme —— ARA URUN 1
Quebracho : 0.05 kg/ton

10.12 | 4.2

Na - Oleat : 0.10 kg/ton V

Na SiO, - 0.20 kg/ton . | o
Que7brac1'?o : 0.02 kg/ton 2. Temizleme —— ARA URUN2

1522 7.3

Na - Oleat : 0.05 kg/ton

Na,;SiO 5 : 0.05 kgfton 3.Temizieme = (————> ARA URUN 3
Quebracho : 0.01 kg/ton

2594 | 115

KONSANTRE

96.72 74.5

Sekil 3. 79. Slam Atilmaksizin Yapilan Temizleme Flotasyonu



% CaF,

% Yerim

Na - Oleat :
Na 2 SiO 3
Na2 COs3
C&Clz

pH

Na - Oleat :

Na zsi03 :

Na2CO3
CaCl 2

Na - Oleat :
Na 2 SiOg
Na2CO,
CaClg

0
0
: 0.
: 0.80 kg/ton

0.20 kg/ton

: 0.60 kg/ton
: 0.20 kg/ton
: 1.00 kg/ton
27

.10 kg/ton
.40 kg/ton
15 kg/ton

0.05 kg/ton

: 0.30 kg/ton
:0.12 kg/ton
: 0.60 kg/ton

D kg/ton
: 0.15 kg/ton
: 0.05 kg/ton
: 0.30 kg/ton

BESLEME

41.06 100.00
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Y
Kaba Flotasyon [ ARTIK
17.24 12.81
1. Temizleme ————>» ARA URUN 1
3498 | 13.60
2. Temizleme ———>» ARA URUN?2
36.78 | 13.43
3. Temizleme ARA URUN 3
30914 1393

KONSANTRE

94.84 58.10

Sekil 3.80. Basurici Olarak CaCl,’iin Kullamldig1 Temizleme Flotasyonu
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Bastiric: olarak Na,SiOs’iin kullamldig, ii¢ temizleme flotasyonundan sonra,

%83.15 CaF, tenorlii fluorit konsantresi %51.63 verimiyle elde edilmistir (Sekil 3.77.).

Bastiric1 olarak Na,SiOj ile beraber, quebracho kullamldig: durumda, fluorit
konsantresi %98.05 CaF, tenorii ve %34.62 verimiyle elde edilmistir (Sekil 3.78.).

Slam uzaklagtinlmaksizin yapilan ii¢ temizleme flotasyonundan sonra, %96.72 CaF,

tenorlii fluorit konsantresi %74.5 verimle elde edilmigtir (Sekil 3.79.).

Bastinict olarak CaCl,’ilin kullamldig1 durumda fluorit konsantresi %94.84 CaF,
tenoril ve %58.1 verimiyle elde edilmistir (Sekil 3.80.).

Yapilan bu deneylerden sonra elde edilen konsantrelerden alinan 6rneklerden, ince

kesitler yapilarak polarize mikroskopta mineralojik tayinler yapilmistir. Bu tayinlere gore:

Resim 9. Tek nikolde, birer tane serbest fluorit, kalsit bagl fluorit, serbest kalsit ve

kuvars taneleri (Sekil 3.77°in konsantresi).

Resim 10. Resim 9’un ¢ift nikolde goriiniisii, kalsit ve kuvars ¢ift kirma renkleriyle

daha da belirginlegmistir.

Resim 11. Tek nikolde, fluorit ve kalsit taneleri goriilmektedir (Sekil 3.78’in

konsantresi).

Resim 12. Resim 11’in ¢ift nikolde goriiniisli, kalsit taneleri daha da

belirginlegmigtir.

Resim 13. Tek nikolde, fluorit, kuvars ve ince boyutlu kalsit taneleri gériilmektedir
(Sekil 3.79’un konsantresi).

Resim 14. Resim 13’{in ¢ift nikolde goriiniigii.

Resim 15. Tek nikolde, fluorit kalsit ve kuvars taneleri gériilmektedir (Sekil 3.80’in
konsantresi).

Resim 16. Resim 15’in ¢ift nikolde goriiniigii.



e

Rasim 9. Tek Nikolde, Serbest Fluorit. Xalsit, Kuvars ve Fluorit-Kaisit Bagh Taneler.

3

(Biiyiitme X 280)

Resim 10. Resim 9’un Cift Nikoldeki Goriintigii (Biiyiitme X 280)
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Resim 12. Resim 11’in Cift Nikoldeki Goriiniisii (Biiyiitme X 280)



Resim 14. Resim 13’iin Cift Nikoldeki Goriiniisi (Biytitme X 280)

ed




Qesim 15, Tek Nikoide, Fiuorit, Kalsit ve Kuvars Taneleri (Biyiitme X 280)

Resim 16. Resim 15”in Cift Nikoldeki Goriiniisii (Biiyiitme X 280)

1

6
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4. SONUCLARIN TARTISILMASI
4.1. Elektrokinetik Olciimier
4.1.1. Fluorit ve Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline pH’min Etkisi

Fluorit ve kalsitin pH’a gore elektrokinetik potansiyel 6l¢iim sonuglan Sekil 3.3 ve
3.4’de gosterilmigtir.

Fluorit ve kalsit ¢ahigilan biitiin flotasyon deneylerindeki pH degerlerinde negatif
ylizey yiikiine sahiptir. Fluoritin sifir yiik noktasinin (zpc) pH’t 3.6 olarak
belirlenmisken, kalsit ¢aligilan biitiin pH degerlerinde negatif igaretlidir. Kalsitin asidik
bolgelerde ¢oziiniirliiliigii nedeniyle bu bolgede Slgiim yapilmamigtir.

Tuz tipi minerallerin davraniglan, latislerinden iyon ¢dziinmesinden ve su ile

reaksiyonlarindan, farkl 6zellikli ara yiizey adsorbsiyonundan dolay1 komplekstir.

Fluorit suya batirildi1 zaman hidrolize ugrar. Sulu faza batirildiktan sonra, su

molekiilleri yiizey -F ve -Ca™ iyonlan ile asagidaki denklemlere gore reaksiyona girer.

“Fyizeyyt HoO === -FH(yysey) + OH (1)
"Ca+(yﬁzey) + HzO 2 -Ca.OH(yuzey) +H* (2)

pH’min yiikselmesi ters reaksiyona baglhidir (Esitlik 1), yiizey yiikiiniin negatif
karekteri artar. pH’nin diigmesi daha ¢ok pozitif yiik vermeye baglidir. Predali ve Cases
(1973)’e gre H* iyonlarinin adsorbsiyonu nedeniyle pozitif yiik olugur (Esitlik 3).

-FH(yﬂZey) == 'FH+2(yilzey) 3)
-CaOH(yyzey) === -CaO™ + H* 4

1-4. esitlikler bize, H" ve OH" iyonlarinin fluorit i¢in potansiyel belirleyen iyonlar
olduklarim1 gdstermektedir (Gonzalez-Caballerro, 1975; Bruque, 1981; Le Bell, 1982;
Fuerstenau, 1985).
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Buna ek olarak Gonzalez-Caballerro ve arkadaslan (1976), fluorit igin fluor ve

kalsiyum iyonlarinin da potansiyel belirleyen iyonlar olduklarini bulmuglardir.

Eger fluorit uzun zaman agik havayla temasta kalirsa fluorit yiizeyinde pH 6’nin
altinda karbonatlasma meydana gelir. Bu degerin iistiinde denge, CaCO5 gokelmesiyle
saglamir.Miller ve Hisky, soliisyondaki fluoritin yiizey karbonatlagmasim ¢aligmiglardar.
CO,’e duyarlilik gok iyi olarak bilinmemektedir. Onlar agagidaki reaksiyonun olugtugunu
tahmin etmektedirler.

CaF2 + CO3“ ﬁ CaCO3 +2F

-

CO,’den dolay1 meydana gelen CO3™"’in miktan1 ¢ok azdir. CO;™" iyonu spesifik

adsorblanarak zeta potansiyeli diisiiriir.

Gonzalez-Caballerro ve arkadaglan (1976), fluoritin zeta potansiyel Slgiimlerini iki
yolla yapmuglardur. Birinci deney fluoritin hava ile kontaginda yapilmigtir. Olgiim yapilan
biitiin kondisyon zamanlarinda sifir yiik noktasi (zpc) pH 4.2°de bulunmugtur. Ikinci
olarak yaptiklan olgiimlerde, atmosferik CO,’in etkisini kaldirmiglar ve bu durumda sifir
yiik noktasim1 pH 7.8’de bulmuglardir.

Bruque ve arkadaglan (1981), yaptiklan zeta potansiyel dl¢iimlerinde fluoritin sifir
yik noktasim1 10 dakikalik kondisyonlama zamani igin pH 2.2°de, 48 saatlik
kondisyonlama zaman i¢in ise pH 8.4’de bulmuslardur.

Hanna ve Somasundaran’a (1976), gore sifir yiik noktas1 pH 6.2 dir.
Roche, ii¢ ayn fluoritle yaptifx zeta potansiyel ¢aligmalan sonucunda ii¢ ayn sifir
yiik noktas1 bulmugtur. Bunlar; Montroc fluoriti i¢in pH 4’de, El Hamman fluoriti i¢in pH

6.85’de ve Valtennes fluoriti i¢in ise pH 9.65’ dir.

Celik ve arkadaglarinin (1994) belirledigi stfir yiik noktas1 ise pH 10.6’ dur.

Fluorit igin belirlenen sifir yiik noktas: literatiirdeki bazi degerlerle uyugmaktadir,
fakat yine de degerler arasinda farkliliklar oldugu da goriilmektedir. Bu nedenle her

Omegin aragtinlmasmmn gerekliligi ortaya ¢ikmaktadr.
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Kalsit i¢in durum daha farklidir. Ca™ ve CO;™" iyonlan potansiyel belirleyen iyonlar
olmakla beraber, ortamin pH’sina bagli olarak bu iyonlann hidroliz reaksiyonlari, havada
bulunan CO, gazimin suda eriyerek karbonat konsantrasyonunu degistirmesi, gesitli
kimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesine ve gézﬁr{ﬁrlﬁgﬁn biiyiik 6l¢iide degigmesine
neden olur. Agagidaki denklemlerde hidroliz reaksiyonlar1 ve bunun sonucunda
olugabilecek ¢esitli iyonik ve iyonik olmayan iiriinler goriilmektedir. Biitiin bu iiriinlerin
miktann ortam pH’sina bagh oldugundan, diisiik pH degerlerinde yiizeyin pozitif igaretli,
yiiksek pH degerlerinde ise negatif igaretli olmasi gerekir. Boylece kalsit i¢in, Ca*™ ve
CO;™ iyonlanyla beraber HY, OH" ve HCO;™ iyonlar da potansiyel belirleyen iyonlardar.

CaCOsyy === CaCOxy K, =103
CaCOygy == Ca** + CO5~ K, =103%
CO5;™ + H,0 === HCO; + OH" Ky = 10367
HCO;™ + H,0 === H,CO; + OH" K, = 1076
H,CO3; === COy + H,0 Ks = 10147
Ca*™ + HCO;™ === CaHCO,* K = 10982
CaHCO; ™ == H" + CaCO4, K, =107
Ca** + OH" === CaOH"* Kg = 10140
CaOH" + OH™ == Ca(OH)y, Ko = 1017
Ca(OH)yy === Ca(OH)y K= 1024

Kalsitin termodinamik bilgilerden hesaplanarak bulunan sifir yiik noktasinin pH 8.2
oldugu belirlenmigtir. Akma potansiyel teknikleri kullamlarak da sifir yiik noktasimin pH
9.5’dan 10.8’e kadar degistigi bulunmugstur (Hanna, 1976; Fuerstenau, 1985; Atak,
1979).

Le Bell (1982), kalsitin sifir yiik noktasim1 pH 10.1°de, Atak (1979) pH 10.5°de ,
Ozcan ve arkadaglar1 (1994) pH 10.8°de belirlemigken, Celik ve arkadaslan (1994) kalsit
i¢in sifir yiik noktas: belirleyememislerdir.

Abido (1976) da, yaptif1 caligmalarda ne fluorit i¢in ne de kalsit i¢in herhangi bir
sifir yiik noktas: belirleyememigtir.
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4.1.2. Cesitli Iyonlarin Fluorit ve Kalsitin Elektrokinetik Potansiyeline
Etkisi

Sekiller 3.5. - 3.8°de goriildiigii gibi NaCl degisik konsantrasyonlarda, fluoritin sifir
yiik noktasim ve elektrokinetik potansiyelini ihmal edilebilecek kadar az degistirmistir.
Kalsitte de elektrokinetik potansiyeldeki degisim ¢ok az olmustur.

NaCl konsantrasyonu arttikga fluoritin zeta potansiyelinin mutlak degerinde bir
degisim olmazken, kalsitin zeta potansiyelinin mutlak degeri azalmaktadir. Bu diigme, gift
tabakanin difiiz pargasinin sikigmasi nedeniyle konsantrasyondaki yiikselme nedeniyledir.

NaF ile yapilan deneylerde goriildiigii gibi NaF fluoritin sifir yiik noktasim
azaltirken elektrokinetik potansiyelin mutlak degerini oldukg¢a artirmaktadir. F iyonu da
fluorit i¢in potansiyel belirleyen iyondur ve ylizeye spesifik olarak adsorblanir. NaF
kalsitin elektrokinetik potansiyelinin mutlak degerini artirmaktadir. (Sekiller 3.5. ve 3.6.).

CaCl,’lin degisik konsantrasyonlarinda fluorit ile yapilan deneylerde sifir yiik
noktasinin (zpc) arttigi, zeta potansiyelin mutlak degerinin de azaldig: goriilmiigtiir.
Konsantrasyondaki artmayla zpc sabit kalirken zeta potansiyelin mutlak degeri azalmigtrr.
Ca™™ iyonlan fluorit i¢in potansiyel belirleyici iyonlardir ve yiizeye spesifik adsorbe
olurlar. Bu iyon aym zamanda kalsit icin de potansiyel belirleyen iyondur ve kalsitin zeta
potansiyelinin mutlak degerini oldukca azaltmaktadir. Bu azalma konsantrasyon artigiyla
oldukga fazlalagmaktadir (Sekiller 3.5. - 3.8.).

Na,SiO; fluoritin ve kalsitin elektrokinetik potansiyelini hemen hemen aym
oranlarda daha da negatif yapmaktadir, konsantrasyondaki degisim de potansiyelde
Onemli bir degigim yaratmamigtir. (Sekiller 3.5.- 3.8. ve 3.9.).

Na,COj ise fluoritin sifir yiik noktasinda nemli bir degisiklik yaratmazken zeta
potansiyeli mutlak de§erce artirmistir. Fakat bu deger konsantrasyondaki artigla ters
orantili olarak azalmaktadir. Na,CO5 kalsitin de zeta potansiyelini mutlak degerce
artirmaktadir. Konsantrasyon artisinin etkisi ise daha az olmugtur. CO;™ iyonlan kalsit
yiizeyine spesifik adsorblandigindan, potansiyel belirleyen iyonlardir (Sekiller 3.5.- 3.8.
ve 3.10.- 3.11.).
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4.1.3. Flotasyon Reaktiflerinin Elektrokinetik Potansiyele Etkisi

Oleik asitle ve sodyum oleatla yapilan dlgiimlerde, Sekil 3.12°de goriildiigii gibi
oleik asit fluoritin sifir yiik noktasin1 pH 2.4’e diigiiriirken zeta potansiyelin mutlak
degerini de arirmigtir. Sodyum oleat da zeta potansiyelin mutlak degerini aym oranda
arirmagtir. Bu toplayicilarin kalsit iizerindeki etkileri yaklagik olarak benzer yapiya
sahiptir. Her ikiside zeta potansiyelin mutlak degerini hemen hemen ayni oranda
artirmaktadir (Sekiller 3.13., 3.14. ve 3.16.). ‘

Na-Oleat konsantrasyonundaki artig da, fluorit ve kalsitin elektrokinetik potansiyelini
aym oranda mutlak degerce artirmaktadir (Sekiller 3.15. ve 3.17.).

Oleik asit ile sodyum oleatin fluorit ve kalsit yiizeylerine olan etkileri karboksilat
iyonlarimin bu minerallere adsorbsiyonu ile olmaktadir. C;7H;5COQ" iyonlan fluorit ve

kalsit yiizeylerine adsorbe olarak zeta potansiyellerinin mutlak degerini artirmaktadirlar.

R-801, R-825 ve R-840 ticari isimli siilfonat tip toplayicilar kullamlarak fluorit ile
yapilan Olciimlerde alinan sonuglar Sekiller 3.18., 3.22. ve 3.24°de verilmigtir.
Sekillerden goriildiigii gibi bu toplayicilar zeta potansiyeli mutlak degerce artirmaktadirlar.
Bu artig R-825’de oldukca fazla goriilmektedir.

Kalsit ile yapilan Olgiimlerden elde edilen sonuglar da Sekiller 3.20., 3.23. ve
3.26’da goriilmektedir. Bu toplayicilar da kalsitin zeta potansiyelinin mutlak degerini
artirmaktadirlar. R-825 kalsitin zeta potansiyelinin mutlak degerinde de oldukga fazla bir #
artiga neden olmugfur.

Reaktif konsantrasyonundaki artigla birlikte de fluoritin elektrokinetik potansiyelinin
ilk 6nce azaldif: sonra da artt1fz Sekiller 3.19. ve 3.25’de goriilmektedir. Kalsitte ise, tam
tersi olarak reaktif konsantrasyonundaki artigla birlikte elektrokinetik potansiyeldeki
degisim diiz parabolik bir durum gostermektedir (Sekiller 3.21. ve 3.27.).

Bu toplayicilanin fluorit ve kalsit yiizeyinde elektrokinetik potansiyel artigim

yaratmalarinin nedeni RSO; ™ iyonlarinin bu minerallerin yiizeyine adsorbe olmalari ve
yiizeyleri tamamen negatif yapmalandur.
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Katyonik toplayicilar olarak, Armac-C, Armac-T, Hoe F-3638 ve Armoflote-12
kullamlarak yapilan deneylerin. sonuglan Sekiller 3.28 - 31’de goriilmektedir. Fluorit
yiizeyi, bu toplayicilarla tamamen pozitif olarak yiiklenmekte bu da amin iyonu RNH;*’in
mineral yiizeyine adsorbe oldugunu gostermektedir. Zeta potansiyelin mutlak degeri Hoe
F-3683 ve Armoflote-12’de oldukga fazla artmagtir.

4.2. Infrared Spektroskopi Calismalar

Elektrokinetik potansiyel ol¢iimlerinde kullanilan toplayicilarin, fluorit ve kalsit
yiizeylerine adsorbsiyon mekanizmalarin1 aragtirmak amaciyla infrared spektroskopi
yOntemiyle ¢aligmalar yapiimigtir. Bu amagla dncelikle temiz minerallerin ve toplayicilarin
ayr ayn infrared spektrumlan ¢izilmigtir. Daha sonra degisik pH’larda bu toplay:cilarla
muamele edilen minerallerin infrared spektrumlan da ¢izilerek eldé edilen spektrumlar

kargilagtirilmig ve adsorbsiyon mekanizmalan hakkinda sonuca ulagilmaya ¢aligilmagtir.

Yag asitleri ve sabunlarin infrared spektroskopi g¢aligmalan bazi aragtirmacilar
tarafindan yapilmig ve karekteristik bant frekanslan verilmistir (Leja, 1983; Miller, 1980;
Pinchars, 1971; Palmer, 1972). Bu karekteristik bantlar sunlardir.

i. 1700 cm™! band: asit karboksil (COOH) grubundaki C = O karbonil bagin,
ii. 1430cml, 1414 cm! bandi ve 1300 cm™! bandi1 C-OH gerilim bagm,
iii. 1465 cm™ band1 CH, deformasyon gerilim bagni,
i.v. 1170-1320 cm! bantlan CH, gerilim bagin1,
v. 1400-1590 cm™! bantlan ise C - O gerilim bagim gosterir.

Siilfonatlar i¢in belirlenen karekteristik bantlar sunlardir (leja, 1983; Paimer, 1972).

i. 900 cm™ -700 cm™! bantlan S - O gerilim bagim,
ii. 1200cm™ - 1040 cm! bantlan S = O gerilim bagm,
iii. 1400cm™-1310cm, 1230 cm! ve 1120 cm-! bantlan1 SO, bagim,

i.v. 950 cm ve 1030 cm! bantlan C - OS gerilim bagim gosterir.
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Aminler i¢in belirlenen karekteristik bantlar sunlardir (Leja, 1983; Palmer, 1972).

i. 3370 cm™! ve 3290 cm™! bantlan hidrojen NH, bagm,
ii. 2455cm! 2670 cm! bantlan NH, gerilim bagim,
iii. 1600 cm-! bandi NH, deformasyon gerilim bagin,
i.v. 1628, 1584 ve 1521 cm™! bantlant N* - H; deformasyon gerilim bagn,
v. 1070 cm™ band: C - N gerilim bagin gosterir.

Oleik asit ve sodyum oleat ile degigsik pH’larda yapilmig fluorit ve kalsit
numunelerinin infrared spektrumlan ekiller 3.44 - 3.48’de verilmigtir.

10 M konsantrasyonda fluorit yiizeyindeki oleik asitin adsorbsiyon piki, 1555 cm!
de gﬁﬁilmektedir (Sekil 3.44). Sekilde goriildiigii gibi diigiik pH’larda herhangi bir pik
goriilmezken pH yiikseldikce adsorbsiyon piki daha da belirginlesmektedir. Bu da yiiksek
pH’larda kimyasal adsorbsiyonun arttifim gosterir. Yine aym konsantrasyonda kalsit
iizerindeki oleik asitin adsorbsiyon piki de 1544 cm'! ve 1580 cm™! de gériilmektedir
(Sekil 3.45). Sekilde goriildiigii gibi kalsit i¢in oleik asitin adsorbsiyon piki diigiik bazik
bolgede goriiliirken yiiksek pH’larda herhangi bir pike rastlanmamgtr.

10! M konsantrasyondaki sodyum oleatin fluorit yiizeyinde olusturdugu
adsorbsiyon piki Sekil 3.46’da goriildiigii gibi 1570 cm! civarinda olugmaktadir. Sekil
incelenirse yiiksek bazik bolgelerde adsorbsiyonun azaldigi, adsorbsiyon pikinin
kiigiilmesinden anlagilabilir. Aym konsantrasyondaki sodyum oleatin kalsit yiizeyinde
olugturdugu adsorbsiyon piki de Sekil 3.47. ve 3.48’de goriildiigii gibi 1550 cm!
civarinda olugmaktadir. ekil 3.47. ve 3.48. incelenirse bazik bolgelerde herhangi bir
adsorbsiyon pikine rastlanmazken yiiksek asidik bolgelerde adsorbsiyon pikinin

belirginlesmeye bagladig goriilebilir.

Bu durumlarda oleik asit ve sodyum oleat ile fluorit ve kalsit adsorbsiyon

mekanizmalarimn farkh olusu flotasyon ¢aligmalan i¢in bir avantaj olugturmaktadr.

Gerek fluorit gerekse kalsit yiizeyinde, kimyasal adsorbsiyonun meydana gelmesi,
oleat anyonunun kalsiyum katyonu ile bilegik yapmasi ve oleat anyonuna egdegerde
mineral anyonunun ¢ozeltiye ge¢mesi ile miimkiindiir. Bu kimyasal reaksiyonun
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olabilirliligini termodinamik agidan da incelemek gerekir. Kalsiyum oleatin ve gesitli
kalsiyum bilesiklerinin ¢oziiniirliiliikleri asagidaki denklemlerde goriilmektedir (Hanna,
1976).

CaCO34, === Ca™* + COy~ K, =4x107
CaFy, === Ca™ +2F K, = 4x10"!
Ca(OH)q, === Ca™ + 20H" K; = 5x10°®
Ca(Oleat),, === Ca™* +20leat K, = 4x10'13

Kalsit ve fluorit yiizeylerindeki oleat reaksiyonlart yazilarak denge sabitleri

hesaplanacak olursa:
CaFy, + 20leat” === Ca(Oleat), + 2F K =4x10"1 / 4x10"3 = 102

Oleik asit gibi yag asitlerinin ve onlarin tuzlarinin degisik mineraller iizerine kimyasal
olarak adsorbe oldugu degisik yazarlar tarafindan belirtilmistir. Bunlara gére, magnezyum
oleat 1630 cm'!, demir oleat 1559 cm-!, aliiminyum oleat 1615 cm! de karekteristik
pikler vermektedir (Leja, 1983; Palmer, 1972; Atalay, 1986; Gence, 1991; Koca, 1992).

Tuz tipi mineraller iizerine kimyasal adsorbsiyonu bir ¢ok aragirmaci savunmustur.
Peck ve Wadsworth kimyasal adsorbsiyonun iyon degisimiyle oldugunu savunmugtur.
Oleat iyonlar, egit miktarda kristal latis anyonlanyla yer degistirir. Bu anyonlar F', CO5™
ve SO, ™ dir. Ayrica onlara gore fluorit iizerine oleat adsorbsiyonu diigiik pH’larda
fiziksel adsorbsiyondan yiiksek pH’larda kimyasal adsorbsiyona kadar degisir (Hanna,
1976).

Keller ve arkadaslan1 FTIR (Internal Reflection) teknigini kullanarak yiiksek oleat
konsantrasyonlarinda kalsiyum oleat ¢okelmesinin agir1 olmasi nedeniyle, asimetrik CH,
adsorbe bandin1 2921 cm™! civarinda bulmuglardir. Kimyasal adsorbe olmug oleat igin
asimetrik karboksilat bagt band1 1541 cm™! dedir. Kalsiyum oleat ¢okelmesinin bandi
1573 cm™ ve 1535 cm™! dedir. Cevrede kat sodyum oleat varsa bunun igin karekteristik
band 1561 cm™ de olusur (Cases, 1991).
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Rao ve arkadaslannin infrared spektra ile yapmg oldufu ¢aligmaya gore, yiizey
¢Okelmesi, kalsiyum oleat i¢in verilmig 1537 cm! ve 1576 cm™! de iki bandin karboksilat

gruplarin alaminda ile tanimlanmigtir (Cases, 1991).

Cases ve Villieras (1991)’in FTIR spektroskopi teknigini kullanarak yapmaig
olduklan ¢aligma sonucunda fluorit i¢in yiizey kalsiyum oleat adsorbsiyon bandim 1555
cm™! de bulmuglardir. Lovell ve Finkelstein’de aym band1 belirlemiglerdir.

Fluorit i¢in 1440 cm! de goriilen band aym dalga boyunda titresen biitiin karbon

oksijen baglan olan simetrik karbonat iyonu bandidir (Fuerstenau, 1984].

Ozcan ve arkadaglarimin (1994) infrared spektroskopi teknigini kullanarak kalsit

iizerine oleat adsorbsiyonunu 1540 cm™ ve 1575 cm! de tesbit etmiglerdir.

Yag asitleri ve onlarin sabunlariyla yapilan elektrokinetik ve infrared spektroskopi
¢aligmalarindan goriilecegi gibi fluorit-kalsit se¢imii flotasyonunun, herhangi bir bastrici
kullaniimaksizin, olduk¢a zor oldugu anlasilmaktadir. Alkali ortamda Na,SiO5 ve
Na,CO;"1n fluorit ve kalsit yiizeyine adsorbe olarak yiizeylerindeki negatif yiikii mutlak
degerce yaklagik olarak aym miktarlarda artirdiklar1 Boliim 3.2.2°den bilinmektedir. Bu
nedenle bu bastiricilarla yapilan flotasyon deneylerinde istenilen sonuca
ulagilamadiindan, bunlarla birlikte quebracho gibi organik bastiricilarin ve Ca**, AI™
gibi tuzlarda secimli flotasyonda kullamlmalidir.

R-801, R-825, R-840 gibi siilfonatlarla yapilan adsorbsiyon galigmalan sonucunda
elde edilen infrared spektrumlarinda, gerek fluorit gerekse kalsit yiizeylerinde herhangi bir
karekteristik adsorbsiyon pikine rasttanmamagtir.

R-801 ve R-840 toplayicilarinda goriilen 1800 cm™ piki karbonat pikidir ve bu pik
fluoritin yiizey karbonatlagmasi olayim ortaya koymaktadir (Sekiller 3.49-3.54 .).

Ancak elekrokinetik 6l¢iimlerde siilfonatlarin, mineral yiizeyinde zeta potansiyelin
mutlak degerinin degisimine neden oldugu daha 6nce belirtilmigti. Sonug olarak her iki
mineral ylizeyine de spesifik olarak adsorbe olduklan sdylenebilir.
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Shergold (1972) infrared spektroskopi teknigi ile yaptig1 ¢aligmada, fluorit yiizeyine
sodyum dodesil siilfatin kimyasal olarak adsorbe oldugunu bulmustur. Ona gére CaF,
iizerinde baz1 yiizey yiikleri CaF" tipindedir. Bu yiiklerin dodesil siilfat1 gekmesiyle
CaFDS tip kompleks olugur.

Fuertenau ve Miller fluorit ve kalsit lizerine alkali siilfatlar ve siilfonatlarin kimyasal
adsorbsiyonunu infrared teknikleri kullanarak gostermiglerdir. Fakat Mukai, Choi ve
Somasundaran agir siilfat ve siilffonatlarin fiziksel adsorbsiyonunu énermiglerdir (Hanna,
1976).

Katyonik reaktifler Hoe F-3638, Armoflote-12, Armac-C, Armac-T ile yapilan
adsorbsiyon ¢aligmalar1 sonucunda alinan infrared spekturumlannda da fluorit i¢in
karekteristik adsorbsiyon pikleri Sekiller 3.55 -3.58’de goriilmemektedir.

Elektrokinetik ¢aligmalardan goriilecegi gibi flotasyon ¢aligmalan yapilan pH’larda
her iki mineral yiizeyi de negatif yiikliidiir. Pozitif yiiklii olan amin iyonu mineral
yiizeylerine fiziksel olarak adsorb olur.

Taggart ve Arbiter, tuz tipi mineraller iizerine aminlerin adsorbsiyonunun mineral
anyonu ve kollektdr katyonu arasindaki iyon degigimi reaksiyonunun sonucu oldugunu
diisiinmiiglerdir. Klassen ve Mokrousou katyonik kollektor soliisyonu ile minerallerin
kontaginda soliisyonda kalsiyum konsantrasyonunda hi¢ yiikselme olmadigim
bulmuglardr.

Solayhkin ve Cheng, Kuzkin ve arkadaglarina gére aminlerin adsorbsiyonu
kompleks bilesik formasyonu verir. Omegin amin karbonat ve difiis tabakasinda hidrojen
baglar fiziksel adsorbsiyon igerir (Hanna, 1976).

4.3. Flotasyon Cahismalar:

4.3.1.Anyonik Flotasyon

Anyonik reaktiflerle yapilan temiz numunelerin flotasyon g¢aligmalarinda floritin

yiizdiiriiliip kalsitin bastirilmas1 amaglanmigtir.
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Bu ¢aligmalarda, oleik asit ve sodyum oleatla iyi sonuglar ahnmigtir (Cizelge 3.69.).
Bu iki reaktifin de fluorit ve kalsit ylizeyine kimyasal olarak adsorblandig: infrared
spektroskopi ¢aligmalarinda belirlenmigtir. En iyi sonucu da sodyum oleat verdigi i¢in
deneylerde toplayici olarak bu reaktif segilmigtir. Ayrica infrared spektroskopi
caligmalarinda, sodyum oleatin fluorit yiizeyindeki kimyasal ‘adsorbsiyonunun bazik
pH’larda daha fazla, kalsit yiizeyinde ise daha az oldugu saptanmstir.

Sodyum oleat, floritle beraber kalsiti de yiizdiirdiigiinden se¢imliligi saglamak igin
gesitli bastiricilar denenmisgtir.

Tiim deneyler damitik su ile yapilmigtir. Sebeke suyunun etkisini saptamak iizere
yapilan deney sonuglarn ¢izelge 3.76°da verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi tendrde
ve Ozellikle verimde ¢ok Onemli artig olmamasgtir.

Cizelge 3.77 ve Sekil 3.66’da goriildiigii gibi flotasyon sicakliinin artmasiyla
tendrde ve verimde 6nemli artiglar meydana gelmigtir. Flotasyon sicakliginin 35 °C olmas1
durumunda asagidaki sartlarda, konsantre tendrii %94.45 CaF, verimi ise %83.68
olmaktadir. Fakat 35 °C sicaklikdan sonra tenor ve verimdeki degisim ¢ok fazla
olmamigtir. Tenér ve verimdeki artig yiiksek sicakliklarda fazla olmadig: igin ayrica
pulpiin 1s1t1lmas1 yoluna gidilmemis, deneyler oda sicaklifinda yapilmigtir. Tenor ve

verimdeki artig sodyum oleatin sicakta daha iyi ¢oziindiigiinii gstermektedir.

Deney Sartlar :

pH=7

Na,SiO3 miktan = 0.6 kg/ton

Sedyum oleat miktar1 = 0.2 kg/ton

Pulp yogunlugu = %2. 5 K

Kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktann = Dowfroth 400, 1 damla

Fluorit+kalsit miktarinin flotasyona etkisini incelemek icin yapilan deneylerde de
Cizelge 3.78 ve Sekil 3.67°de goriilmektedir. Buna gore en iyi sonuglar fluorit+kalsit
miktarinin %50+%50 oldugu durumda elde edilmigtir. Bu oran dogal numune oranina
oldukca yakindar.
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Bastiric1 olarak Na,SiO; ve NayCOjy’tlin kullanildig: deneylerde istenilen sonuca
ulagilamamigtir. Ciinkii yapilan elektrokinetik 6lgiimlere gére bu iki bastiric1 da her 1k1
mineral yilizeyinde benzer etkiyi gostermektedir. Bu nedenle Na,SiOj ile birlikte
quebracho denenmis ve sonuglar Cizelge 3.80 ve $ekil 3.69’da verilmigtir. Buna gore

yapilan flotasyon deneylerinde en iyi sonuglar agagidaki sartlarda elde edilmigtir.

pH=7

Sodyum oleat miktan = 0.2 kg/ton

Na,SiO; miktan = 0.6 kg/ton

Quebracho miktan = 0.13 kg/ton

Bastiric1 + Toplayici kivam siiresi = 5 dak. + 20 dak.
Piilp yogunlugu = %2. 5 K

Flotasyon siiresi = 30 sn.

Kopiirtiicii cinsi ve miktan = Dowfroth 400, 1 damla

Bu belirtilen kosullarda elde edilen sonuglara gore %91.52 CaF, tenérlii fluorit
%88.80 verimiyle elde edilmektedir (Cizelge 3.80).

Ayrica gesitli tuzlanin flotasyona etkisini belirlemek icin yapilan flotasyon
deneylerinde Cizelge 3.81°den goriildiigii gibi en iyi sonuglar1 Ca**, Fe** ve Al*™ tuzlan
vermigtir. Ozellikle Ca** tuzu fluoritin tenériinii %93.47’ye verimini de %90.98’¢
yiikseltmektedir.

4.3.2. Katyonik Flotasyon

Katyonik flotasyon ¢aligmalannda, fluorit yiizeyi genig pH aralifinda negatif yiik
tagidigindan katyonik reaktiflerle fluoritin yiizdiiriiliip, yine negatif yiizey yiikiine sahip
kalsitin ise bastinlmas1 amaglanmgtir. Katyonik toplayicilarn ise mineral yiizeylerine
fiziksel olarak adsorblandig1 da infrared spektroskopi ¢aligmalanyla belirlenmigtir.

Bu amagla yapilan deneylerde, Cizelge 3.82’de goriildiigii gibi en iyi sonucu
armoflote-12 verdigi i¢in deneylerde toplayici olarak bu reaktif kullamlmgtir.
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Cizelge 3.84 ve Sekil 3.72’de goriildiigii gibi diisiik pH degerlerinde tentrde
goriilen artis, bu pH bdlgelerinde kalsitin ¢oziiniirliiliigiiniin artmasindandir. pH
yiikseldik¢e de tenérde ve verimde az da olsa bir yiikselme goriiliir. Fakat nétr ortam
civarinda alinan sonuglar daha iyidir.

Katyonik flotasyon ¢aligmalarinda en iyi sonuglar asagida verilen sartlarda elde

edilmigtir.

pH=6

Toplayic: miktan1 = 0.08 kg/ton

Na,SiO5 Miktan = 0.6 kg/ton

Pulp yogunlugu = %2. 5 K )

Bastiric1 + Toplayici kivam siiresi = 5 dak + 20 dak.
Flotasyon siiresi = 30 sn,

Kopiirtiicii cinsi ve miktar1 = Dowfroth 400, 1 damla

Bu kosullarda elde edilen sonuglara gére fluorit %94.81 CaF, tenérii ve %88.49
verimiyle elde edilmigtir.

4.3.3. Dogal Numuneler ile Yapilan Flotasyon Caligmalar

Yapay numunelerle yapilan flotasyon ¢aligmalarinda en iyi sonuglar sodyum oleatla
yapilan flotasyon deneylerinde elde edilmigtir. Benzer sartlarin dogal numuneler
iizerindeki etkisini incelemek igin deneyler yapilmigur

Bu deneylerde kullanilan numunelerde yapilan mikroskobik galigmalarda, cevherin
fluorit, kalsit, kuvars, dolamit, demir oksit ve aliiminyum oksit minerallerini icerdigi,
fluorit tane serbestlesmesinin ise 0.150 mm’nin altinda biiyiikk oranda gergeklestigi
belirlenmistir.

Dogal numunelerde, toplayici1 ve bastinci miktarimin belirlenmesi igin yapilan
flotasyon deneylerinde de en iyi sonuglar yapay numunelerde belirlenen en iyi sartlarla
elde edilmisgtir.

Bu sartlara gore Cizelge 3.88 ve Sekil 3.75°de goriildiigii gibi %60.93 CaF, tendrlii
fluorit, %81.02 verimiyle elde edilmektedir.
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4.3.4. Temizleme Flotasyonu

Temizleme flotasyon galigmalarinda en iyi sonug, bastiric1 olarak quebrachonun
kullanildigr deneylerde %98.05 CaF, tendriiyle elde edilmigtir. Fakat %34.62 olan
konsantre verimi oldukca diisiiktiir (Sekil 3.78.).

Slam uzaklagtirilmaksizin yapilan deneylerden de %96.72 CaF, tenérlii konsantre
elde edilmigtir. Bu tendr kimya sanayii igin yeterli olmamakla beraber, %74.5 olan
konsantre verimi digerlerine gore oldukca yiiksektir. Burada iyi sonug alinmasi, ortamda

bulunan F- iyonlarinin artmasiyla agiklanabilir (Sekil 3.79.).

Deneylerden daha iyi sonuglarin alinamamasi, konsantrelerin serbest ve az da olsa
bagh durumda olan kalsit ve kuvars tanelerini icerdigi resimler 9-16’dan anlagiimaktadir.
Konsantrelerdeki kalsit, ek gider olusturmakla beraber, eger istenirse asitle veya

kalsinasyon yoluyla giderilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan elektrokinetik, infrared spektroskopi ve flotasyon ¢aligmalarinda agsagidaki
sonuglar elde edilmistir.

1. Elektrokinetik potansiyel dl¢iimlerine gore, fluoritin sifir yiik noktas1 (zpc)
pH=3.6’da belirlenmigken,organik kdkenli olan kalsit ¢aligilan pH’larda negatif yiizey

yiikiine sahiptir.

2. Infrared spektroskopi Ol¢iimlerinde de anyonik toplayicilardan oleik asit ve
sodyum oleat fluorit ve kalsit yiizeyine kimyasal adsorblanir, siilfonatlar spesifik
adsorblanirken katyonik toplayicilar fiziksel adsorblanirlar.

3. Oleik asit ve sodyum oleatin fluorit ve kalsit yiizeylerine belirli pH’larda farkhi
adsorblandiklan da alinan adsorbsiyon pikleriyle ortaya ¢ikariimigtir.

4. Fluorit ve kalsit mineralleri benzer yiizey 6zelliklerine sahip olduklarindan, aym
cins reaktife karg1 benzer yiizey 6zellikleri gostermelerini saglamaktadir. Bu nedenle
secimli flotasyon igin quebracho ve Na,SiO; kagimimaz olarak kullamlmaktadir. Bunlarin
yaninda CaCl, ve FeCl; gibi tuzlarda kullanilabilir.

5. %60 CaF; tendrlii yapay numunelerle sodyum oleatla (anyonik) yapilan mikro
flotasyon g¢aligmalan sonucunda %91,52 CaF; tenorlii ve %88,80 CaF; verimli konsantre
elde edilmistir. Armoflote -12 (katyonik) ile yapilan flotasyon deneylerde de %94,81
CaF; tendrlii ve %88,49 CaF;, verimli konsantre elde edilmigtir.

6. Yine %41,06 CaF, tenorlii dogal numuneler ile yapilan mikro-flotasyon
¢aligmalart sonucunda ise %60,93 CaF, tenorlii konsantre %81,02 CaF;, verimiyle elde
edilmigtir.

7. Laboratuvar tip bir litrelik hiicrede, ii¢ agamal1 olarak yapilan flotasyon deneylerde
ise %98,05 tenérlii konsantre %34,62 verimiyle elde edilmisgtir.

8. Dogal cevherlerle ¢alisiimas1 durumunda, cevherde bulunan diger mineraller ve
ortamda bulunan gegitli iyonlar sonuglan etkileyecektir. Bu nedenle hem laboratuvar, hem
de pilot tesis galigmalarinin yapilmas: gerekir.

9. Infrared Spektroskopi ¢aligmalan i¢in hazirlanan numunelerin tarama tunelli
elektron mikroskobu (STM) ile incelenmesi daha agiklayic bilgiler verecektir.
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EK 2
FLOR ANALIZI
Yapilan ¢aligmalara gore fluor tayininde iki yontem uygulanmistir.

1. Temiz sentetik numunelere uygulanan ¢6zme yontemi.
2. Dogal numunelere uygulanan Flor elektrod yontemi.

1. Temiz Sentetik Numunelere Uygulanan Cézme Yontemi

Caligmalar boyunca, sadece sentetik fluorit-kalsit deneylerinde fluorit tayini igin,
sicakta asetik asitin kalsiti, suda ¢tzerken fluoriti etkilememesinden yararlamlarak bu tayin
yolu kullanildi. 1gr civannda tartilan numuneye erlenmayer iginde 200 ml % 20 asetik asit
eklendi. Karigim su banyosunda dort saat birakildiktan sonra mavi banttan siiziiliip, %
5’lik asetik asitle yikanip, 105 9C’de iki saat kurutulup tartildi, kayip kalsit, tartim ise
fluorit olarak iglem gordii.

2. Dogal Numunelere Uygulanan Flor Elektrod Ydntemi

Bu yontemi uygulayabilmek i¢in numunedeki floru ¢dzeltiye almak gerekir. Bunun
igin de eﬁtig yapilmustir. Eritig igin, agat havanda pulverize edilen numune 105 9C’de en
az iki saat kurutulup i¢inden 1 gr. civarinda tartim alinir. Bu tartima, 10 misli 1/1 oraninda
hazirlanmig Na,CO; ve K,CO5 kangimi, 2.5 kat1 da pulverize silis katilir. Platin veya
porselen kroze iginde iyice karigtinlan numune, bek alevinde veya firinda 1000 °C’de (1
saat bekletilip) CO, gazimin ¢ikigi bitip sivilasana kadar eritilir. Eritig sivilagmig kismin.
yavag yavag akigkanligin kaybettigi ana kadar devam eder.

Kroze ve igindekiler, iginde 250 ml. sicak su bulunan behere tamamen sogutulmadan
daldirlir. Platin kroze kullamimigsa numuneden kopan pargaciklar, porselen kroze
kullanilmigsa kirilan porselen pargalarina yapigik numunu pargactklan bir bagetle ezilir ve
beherle igindekiler kaynatilmadan bir saat siireyle sicak tutulur. Eritig sonunda karigimda
bulunan biitiin flor NaF halinde oldugundan tamami suda ¢6ziiliir. Beher ve igindekiler 10
dakika kaynatlir, mavi banttan siiziildiikten sonra, siizge¢ kagid1 bir kag defa su ile
yikanir. Béylece biitiin flor iyonlan siiziintiiye gecer.



Siiziintii belirli bir hacme tamamlamr. Bundan 10 r?f?‘é'l)mam@& &
gozeltisiyle kangtirilir. Bir pH metreye bagh durumda bulunan flora hassas elektrod ve
referans elektrodu karigim igine daldirilir. Alet rel MV’de sifira ayarlandiktan sonra
MV de ol¢iilen potansiyel kaydedilir. Daha dnceden standart ¢ozeltilerden yararlanilarak
Olgiilen potansiyellerden elde edilmis grafikten, numunenin flor konsantrasyonu

bulunarak flor tayini yapilir.

TISAB Céozeltisinin Hazirlanmasi

57 ml. asetik asit, 58 gr. NaCl ve 12 gr. sodyum sitrat dihidrat kanigtinlarak, 5 M
NaOH ile pH’1 5 ile 5.5’a ayarlanir. Daha sonra ¢ozelti 500 m1’ye saf su ile tamamlamr.

Belirli Konsantrasyonlardaki Standart Cozeltilerle Potansiyel Grafiginin

Cizilmesi

NaF kullanilarak stok F~ ¢ozeltisi hazirlanir. Bu stok ¢ozeltisinden de 1, 10, 100 ve
1000 ppm’lik standart gozeltileri hazirlanir. 10 ml. standart ve 10 ml TISAB ¢ozeltileri
kangtnlarak her ¢ozelti igin ayn ayn potansiyel okumalan yapilirve grafik gizilir.
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Sekil 1. Flor Konsantrasyonuna Bagl Olarak Cozelti Potansiyelinin Degigimi
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