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OZET

Balikesir-Bigadi¢ Bor Atiklarinin Flotasyon Yontemiyle

Zenginlestirilmesi Calismalar:

Orhan YILMAZ
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damismani: Yrd. Doc. Dr. imdat KADAN

Balikesir, 2006

Bu calismada, Eti-Bor A.S. Bigadi¢ isletmesi proses atiklarina kopik
flotasyon yontemi uygulanmis ve kismi bir geri kazanma saglanmistir. Birinci
asamada, Ogiitiilen ve elenen atik orneklerine ¢esitli bastirici ve toplayici reaktifler
esliginde geleneksel flotasyon testleri uygulanmis ve bir basan elde edilememistir.
Ancak oleik asit toplayicisinin uygun bir toplayici oldugu saptanmustir.

Ikinci asamada atik orneklerine dogrudan ve aktiflestirici esliginde
mikrodalgalar gonderilmis ve optimize edilmis flotasyon kosullart altinda flotasyon
testleri uygulanmistir. Sonug olarak % 17 verimle % 17 B,0; konsantre iiriin elde
edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Bigadic ,bor, kolemanit, iileksit, kopiik flotasyonu, atik, oleik
asit, mikrodalga, aktiflestirici, iire.



ABSTRACT

Enrichment Studies of Boron Process Wastes from Balikesir- Bigadic

Plant by Flotation Method

Orhan YILMAZ

Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(M.S.Thesis / Supervisor: Asisst. Prof. Dr. Imdat KADAN

Balikesir, 2006

In this study, froth flotation technique was applied to wastes of Eti-Bor A.S.
boron processing plant at Bigadi¢ in Turkey and a recovery of tailings was partially
achieved. At first step, traditional flotation tests were carried out on grounded and
sieved tailing samples in associated with various depressant and collector agents. In
this step, no recovery has achieved, but it was established that oleic acid collector is
suitable for oxide minerals.

At second step, tailing samples were irradiated by microwaves both directly
or together with urea activator and flotation tests were applied under optimized
conditions. In result, a concentrate was obtained with a yield of 17 % and 17% B,03
grade.

Key Words : Bigadic ,boron, colemanite, ulexite, froth flotation, waste, tailing, oleic
acid, microwave, activator, urea.
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1. GIRIS

Tiirkiye, diinyanin en yiiksek bor madeni rezervlerine sahip iilkesidir. Urettigi
bor mineral ve iriinleri simdilik kendi i¢ tiiketim talebini astigi icin iilkemiz,
islenmemis bor mineral ve maden iiretiminin %80-85’ini, rafine bor {iriinlerinin ise
%70-80’1ni ihra¢ etmektedir. Nitelik ve nicelik bakimindan bor rezervlerinin yiiksek
olmasi nedeniyle Tiirkiye’deki bor mineral ve konsantrelerin iiretim maliyetleri diger
tiretici iilkelere gore daha diisiiktiir. Bundan dolayi, iilkemizde iiretilen bor
mineralleri diinya pazarlarinda tercih Onceligi kazanmaktadir. Ancak simdiki tiretim
kosullarinda biiyiik iiretim kayip ve kacaklar1 da bulunmaktadir. Kayip ve kacaklar
daha simdiden c¢evre kirliligine neden olmaktadir. Dinamik diinya ekonomisinden
dolay1 rezervlerin azalmasi kosullarinda iiretim kayiplar1 biiyiik bir kaynak israfina

da yol agacaktir [1].

Ulkemizdeki Bandirma, Kirka, Emet, Kestelek ve Bigadi¢ Eti Bor A.S
tesislerinde agik ocaklardan ham olarak c¢ikarilan bor madenleri oncelikle yikama
yontemi ile atik diye nitelendirilen kil mineralinden bir 6lgiide arindirilmaktadir.
Biiyiikk ve orta boyutlu mineral parcaciklari ile nispeten iri boyuttaki taneler bu
yontemle verimli sayilabilecek bir sekilde konsantre edilir yani zenginlestirilirken,
yiikksek oranda kil mineralleri iceren 0.2 mm boyutun altindaki ince taneler atik
havuzlarina bosaltilmaktadir. Gergekte, geri kazanilabilir 6zellikte yiiz binlerce ton
bor minerali tasiyan bu cevher atik yigilart hem ekonomik kaynak israfina neden

olmakta hem de ciddi boyutlarda ¢evre kirliligine yol agmaktadir [2,3,4,5].

Kit kaynaklara karsilik orantisiz ve hizli niifus artisi, giiniimiiz kosullarinda
insanligin karsilastigi ve gelece§in diinyasinda da karsilasacagi gercek yada
potansiyel bir sorundur. Genel kabul goren boyle bir temel soruna bagli olarak; temiz
cevre, yeterli endiistriyel hammadde ve enerji ihtiyact kapimizin esiginde
durmaktadir. Bu zor ve zorlayici etkenlerden dolayi, mevcut diinya rezervleri asir

bir hizla tiiketilmektedir. ~ Ongoriilebilir bir gelecekte kesin bir kitligin bas



gostermesi ise kaginilmaz olacaktir.  Dolayisiyla bor madeni tesislerinin atik
havuzlarinda biriken ince taneli cevher yiginlarinin tekrar geri kazanilmasi islemi bir
gereklilik olarak kendisini dayatacaktir.  Iste bugiin icin cevre Kirliliginin
engellenmesi, yakin gelecekte de potansiyel ekonomik kayiplarin 6nlenmesi
baglaminda, % 8-10 oraninda bor oksit [B2Os] iceren isletme tesislerindeki ince
taneli mineral atiklarini, zenginlestirme yontemleriyle kazanmak miimkiindiir. Bu
baglamda, ¢aligmay1 gerceklestiren arastirmaci ekip, kimya biliminin bugiinkii teorik
ve pratik gelisme diizeyini dikkate almak suretiyle boylesi bir zenginlestirme
calismasinin zorunlu, hakli ve uygun oldugunu diistinmiistiir. Tiirkiye'nin verili
giincel kosullarinda, bor madenlerinin enerji ve zenginlik alternatifi olmasi
cercevesinde giindeme gelen bu calisma daha da dikkat cekici bir 6nem kazanmistir
[6,7]. Balikesir Universitesi birimlerinde yiiriitiilen bu tez ¢alismasimin amag ve
hedefi, Balikesir-Bigadi¢ Bor atiklarinin flotasyon yontemiyle zenginlestirilme
calismalarinin arastirilmasidir. Damgsmani1 BAU Fen-Ed. Fak. Kimya Bol. Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. imdat KADAN ile birlikte uyumla ¢alisan BAU Fen Bil.Enst.
Kimya ABD Yiiksek Lisans o6grencisi Orhan Yilmaz, siki bir literatiir taramasi
yaptiktan sonra, gegcmis donemdeki kuramsal-pratik bilgi birikimini de dikkate alarak

deneysel calismalarini fiilen gerceklestirmis ve bu tezi ortaya koymustur.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1 Mineraller

Bilim literatiiriinde mineral terimi sik ve yaygin olarak kullanilmasina karsin
farkl tarihsel donemlerde farkli otoriteler tarafindan cesitli tanimlar verilmistir ve bu
tanimlar arasinda az-¢ok farkliliklar bulunmaktadir. Tarihsel sirayla secilmis birkac
ornek tamim soyledir: “Mineral, normal olarak jeolojik prosesler sonucu olusan ve
kristal yapiya sahip bir element veya kimyasal bilesiktir” [8], “Mineraller; belirli,
ongoriilebilir bir kimyasal bilesime ve fiziksel oOzelliklere sahip, dogal yoldan
olusmusg anorganik saf maddelerdir” [9], “Mineral; anorganik yoldan dogal olarak
olusmus, belirli bir kimyasal bilesim ve diizenli atomik siralanma gosteren, homojen
bir katidir” [10], “Bu...mineraller, dogrudan dogruya icerdikleri atomlarin tiirii ve
bunlarin siralanis tarzindan ileri gelen karakteristik ozelliklerle birbirinden ayirt
edilebilirler’[11], “Mineral, dogada anorganik proseslerle olusturulan, ¢ogu kez
belirli bir kimyasal bilesime sahip, eger uygun kosullar altinda olusursa belirli bir
karakteristik atomik yap1 gosteren ve dolayisiyla belirli bir karakteristik kristal sekli
ve baska fiziksel ozellikler sergileyen maddedir” [12], “Dogada anorganik yoldan
olusan, belirli bir molekiil yapisina veya kristal sistemine sahip, belirli-yerlesmis
fiziksel ozelliklerde, kendi basina var olabilen her kimyasal bilesik bir mineraldir”
[13]. Bu calisma ve tez boyunca yukarida verilen tanimlarin tiimii gecerli sayilacak
ve yakin tarihli internet sitelerinden alinan bilgiler kullanilacaktir. Buna gore
mineral deyince aklimiza dogada organik-olmayan bir sekilde olusmus, belirli 6zel
bir yapiya ve karakteristik fiziksel Ozelliklere sahip bir materyal gelir. Mineral
denilen bir kimyasal sistem, baska mineraller veya kayalar ile karismis yada
biitiinlesmis olarak kristaller formunda bulunabilir. Kaya denilen sistem ise

genellikle mineral pargaciklarinin kiimelenmesinden olusmustur [14].

Mineraller; yerkiireyi olusturan, insanlarin iizerinde inceleme ve arastirma

yapabildikleri temel bilesenlerden birisidir. Bu gezegen lizerinde yasam ortaya



cikmadan 6nce mineraller denizlerin yiizeyinde bulunuyordu. Yerkiiredeki simdiki
dagilimlar1 dort milyar yildan beri siiregelen aktif etkilesmeler ve siireglerin bir

sonucudur [14].

Minerallerin olusmasi ¢cok degisik proseslerle gerceklesebilir. Ornegin kiikiirt
ve hematit gibi bazi mineraller yanardag kraterlerinden piiskiiren gazlarin ve lavlarin
sogumasiyla olugabilir. Yine bazi mineraller, hayvanlar ve bitkilerin etkisiyle yada
sicaklik veya basingtaki azalma sonucu buharlagsmayla sulu c¢ozeltilerden
ayrilabilirler. Baska bazi mineraller de sicak sularin veya yerkiiredeki kizgin
magmanin etkisiyle dogrudan dogruya erimis materyallerin sogumasi sonucu
olusabilir. Nitekim, yerkiirenin farkli yerlerinde rastlanabilen bakir, kalay, nikel,
antimon, demir ve krom gibi bir¢cok mineralin dogrudan dogruya erime ve soguma

siireciyle olustugu bulunmustur [14].

Olusma siirecinde, mineraller bir¢ok fiziksel ve kimyasal siireclerden
etkilenerek degisime ugrarlar. Bu degismeler hizli bir sekilde olabildigi gibi ¢ok
yavas da olabilir. Ornegin, minerallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistiren
bir olgu kabuklanma yahut pullanmadir. Mineralin ufalanmasina yol actig1 i¢in bu
olgu en 6nemli degistirici etkendir. Pullanma olgusu yeni bir ¢cevrim iizerinden yeni
minerallerin olugmasina da neden olabilir. Dolayisiyla, mineraller, yerkiirenin
gecmisi ve tarihi ile 6nemli bir baglanti noktasi olusturabilir. Bir baska deyisle,
mineralleri inceleyerek iizerinde yasadigimiz gezegenin karmasik tarihini arastirabilir

ve anlayabiliriz [14].

Diger taraftan, insan tiiriiniin enerji, arag-gere¢ ve yapt malzemelerine karsi
duydugu gereksinim arttikga minerallere kars1 bagimliligi da artmaktadir. Degerli
taglara kars1 tutku derecesindeki diiskiinliik her gecen giin daha da biiyiimektedir.
Mineraller olmaksizin hi¢bir uygarligin olusup gelisemeyecegini soylemek bir abarti
degildir. Herhangi bir ulusun zenginligi, dogal kaynaklarinin zenginligi ile dogrudan

iliskilidir ve mineraller de bu kaynaklarin en 6nemlilerinden birisidir [14].

Kimyager goziiyle bakilacak olursa mineral, kayalarda ve toprakta dogal

olarak bulunan bir element veya bilesiktir. Bir mineral altin, giimiis, bakir gibi tek



bir elementten ibaret olabildigi gibi birbirine baglanmis bircok element atomundan
olusan bilesikler de icerebilir. Ornegin kuvars, kolemanit, feldspat gibi minerallerin

icerigi bilesiklerden ibarettir [15].

Mineraller, oda sicakliginda fiziksel hali sivi olan civa disarida tutulacak
olursa, biiyiikk ¢cogunlugu kati halde bulunan olusumlardir. Yar saydam ozellik
gosteren bazi amorf mineraller disinda belirli bir kristal sistemine sahiptirler.
Dogada bugiine kadar varlig1 saptanan yaklagik 3.500 kadar mineral bulunmaktadir
ve degisik adlar altinda yaklasik 15.000 adet mineral adi bilinmektedir. Minerallerin
ayirt edilmesi ve tanmmasinda sertlik, yogunluk, renk, parlaklik, radyoaktivite,
manyetik ve elektriksel 6zellik, kristal yapilar1 ve mikroskop goriintiileri gbz Oniine
almir. Kimyasal islemler uygulanarak bir¢ok mineralden ¢ok sayida farkli maddeler
elde edilebilir. Metallerin cogu ve modern hayatta tiiketilen bir¢cok kimyasal ve
endiistriyel iiriin minerallerden elde edilmektedir. Cift¢ilik ve topraga dayal
ormancilik minerallersiz olmaz. Yerkabugunun yiizeye yakin veya daha derin
katmanlarinda yer alan mineraller delme, kirma, patlatma ve gevsetme islemleri
uygulanarak, endiistri i¢in en uygun ham madde saglamak amaciyla yiizeye cikartilir

[16].

Cesitli endiistriyel alanlarda kullanim olanagina sahip mineraller maden
olarak adlandirilmaktadir. Madenler ise metalik olanlar ve olmayanlar (endiistriyel

hammaddeler) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir [17].
2.1.1 Metalik Madenler

Metalik madenler; demir, krom, aliiminyum, bakir, kursun, ¢inko, altin,
giimiis vb. gibi bir ¢ok yararli metal iirliniin kaynagini olustururlar. Dogada metalik
cevher mineralleri, genel olarak gang adi verilen bilesenlerle birlikte bulunurlar [17].

2.1.2 Metalik Olmayan Madenler (Endiistriyel Hammaddeler)

Endiistriyel hammaddeler; bor, trona (dogal soda), mermer, feldspat, kil,

kaolen, bentonit, sepiyolit, manyezit, tuz, perlit, pomza, alcitasi, solestin vb. gibi



metalik olmayan madenlerdir. Giinliilk yasamimizda sik¢a kullandigimiz, seramik,
cam, yapi1 malzemeleri, kimyasal diriinler gibi bir ¢ok sanayi {iriiniiniin elde
edilmesinde baslica girdi olan endiistriyel hammaddeler, metalik madenlere oranla

daha kolay ve basit islemlerden gecirilerek kullanima sunulmaktadir [17].

2.2 Bor Madenleri ve Mineralleri

2.2.1 Kisa Bor Tarihcesi

Arapga Burag/baurach terimi ile ifade edilen bor bilesikleri yaklasik 4000 yil
oncesinden beri, yani Babilliler doneminden bu yana bilinmekte ve cesitli amaglar
icin kullamlmaktadir. Misir ve Mezopotamya uygarliklar1 yara tedavisinde ve
oliilerin mumyalanmasinda, eski Yunanlilar ve Romalilar ise temizlik maddesi olarak
bor bilesiklerini kullanmislardir. Eski Cin uygarliginda porselen sir1 olarak kullanilan
bor bilesikleri Himalaya topluluklarinda da degerli metalleri eritmek amaciyla
kullanilmigtir. Elementel haldeki bor ilk kez 1808 yilinda elde edilmistir.
Ingiltere’de H.Davy, Fransa’da ise J.L.Gay-Lussac ve L.J. Thenard birbirlerinden
habersiz olarak elementel bor izole etmislerdir. Davy’nin yontemi elektroliz
olmasina karsin Gay-Lussac ve Thenard B,O;’ti potasyum ile indirgeyerek elementel

bor elde etmislerdir [18,19].

2.2.2 Borun Kimyasal Tanim ve Olusumu

Periyodik sistemin iiclincii grubunun basinda yer alan ve atom numarasi 5
olan bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olmak iizere iki kararli izotopa sahiptir.
Atom agirh@g 10.81 g/mol, erime noktasi 2200°C, kaynama noktast 2500°C ve
yogunlugu 2.33 g/cm3 ‘tir.  Kristal yapili elementel bor fiziksel goriiniim ve optik

ozellikleri bakimindan elmasa benzer ve hemen hemen elmas kadar serttir.

Elementel bor yapay olarak amorf ve kristal formda elde edilebilir. Amorf
bor siyah ve kahve renkli toz seklinde, kristal yapili bor ise siyah, sert ve kirillgan

parcalar halinde bulunur. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri kristal yapisina ve



tane biiyiikliigiine baghdir. Mikron diizeyindeki amorf bor kolaylikla ve bazen
siddetli olarak reaksiyona girerken, kristal yapili bor kolayca reaksiyona girmez. Bor
yiikksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit (H;BOj;) ve diger {iriinleri

olusturur.

Bor elementi dogada serbest olarak bulunmaz. Cogu zaman yiizeye yakin
yerkiire katmanlarinda kolemanit, iileksit ve hidroborasit gibi borat mineralleri
formunda yada volkanik kokenli kaynak sularinda ¢dziinmiis ortoborik asit formunda
bulunur. Silikatlar yada oksijen molekiilii ile birlesmis bor tuzlart halinde de
bulunur. Sodyum, kalsiyum ve magnezyum ile olusturdugu bilesikler dogada
bulunan en yaygin tiirlerdir. Bilinen Na-borat, Na-Ca-borat, Mg-borat, Mg-Ca-borat,

Sr-borat minerallerinin say1s1 yiizii (100) agsmaktadir.

Bor elementi, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda diisiik bir bollukta bulunur,
ancak dagilimi yaygindir. Topragin bor igerigi genelde 10-20 ppm araligindadir.
Deniz suyunda 0.5-9.5 ppm, tath sularda ise 0.01-1.5 ppm araliginda bor
bulunmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari,
borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde, daha ¢ok Tiirkiye ve A.B.D’nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde yer almaktadir

[3,4,18,19,20,21].

2.2.3 Bor Mineralleri ve Bilesimleri

Dogadaki yaklasik 150 mineralin bor elementi igerdigi bilinmesine ragmen,
ticari agcidan degerlendirilen bor mineralleri kolemanit, iileksit, boraks, pandermit,
hidroborasit, kernit, szaybelit ve probertit olarak sinirli sayidadir. Bu bor mineralleri
icerdikleri B,O; (bor trioksit) ylizdelerine gore endiistride pazarlamirlar. Bor
minerallerine baz1 6zel isimler verilmemis, bunun yerine birlestikleri yani kimyasal
olarak icerdikleri katyon veya katyonlarin adlariyla adlandirilmistir (sodyum borat,
kalsiyum borat, kalsiyum-magnezyum borat vb). Cizelge 2.1’de ticari 6nemi olan
bor mineralleri, Cizelge 2.2’de islenmis rafine bor bilesikleri, Cizelge 2.3’te de bazi

bor minerallerinin mineralojik 6zellikleri verilmistir.



Yer kabugundan cesitli yontemler ile (delme, patlatma, gevsetme gibi)
cikartilan bor cevherlerine bazi zenginlestirme islemleri (yikama, eleme, flotasyon
gibi) uygulanmaktadir. Elde edilen zenginlestirilmis mineraller daha ileri bir islem
uygulanmaksizin tiiketilebildigi gibi daha ileri kimyasal iglemler uygulanarak rafine

ve ug lirlinlere de doniistiiriilmektedir.

Cizelge 2.1 Ticari 6nemi olan bor mineralleri [21, 22]

Mineralin Ad1 Basit Formiilii % B,03 Bulundugu Yer
Boraks (Tinkal) | Na;B407.10H,0 36.5 Kirka, Emet, Bigadic,
A.B.D
Kernit (Razolit) Na,B.40,.4H,0 51.0 Kirka, A.B.D, Arjantin
Uleksit NaCaB50y.8H,0 43.0 Blgadic, Kurka, Emet,
Arjantin
Kolemanit Ca,B¢0,1.5H,0 50.8 Bigadig, Emet, Kiigukler
A.B.D
Probertit NaCaB;09.5H,0 49.6 Kestelek, Emet, A.B.D
Pandermit CayB0019.7H,0 49.8 Bigadig, Sultancayir
Borasit Mg;B;0,;Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO,(OH) 41.4 Cin, Kazakistan
Hidroborasit CaMgBO,,.6H,0O 50.5 Emet
Cizelge 2.2 Rafine bor bilesikleri [1]
Bilesik Kimyasal Formiilii % B,0; % H,O
Susuz Borik Asit B,O; 100 0
Susuz Boraks Na,B4O, 69.2 0
Borik Asit H;BOs 56.4 43.6
Boraks Pentahidrat Na,B40,.5H,0 47.8 30.9
Boraks Dekahidrat Na,B,0,.10H,O 36.5 47.2
Sodyum Perborat Tetrahidrat NaBO;.4H,O 22.7 46.8
Sodyum Perborat Monohidrat NaBO5.H,O 34.8 18




Cizelge 2.3 Baz1 bor minerallerin mineralojik 6zellikleri [2]

Mineralin Kristal B Bulundugu
Rengi | Yogunluk | Sertlik Diger Ozellikleri
Adi Sekli Yer
Arobertite Seffaf 2.14 3.6 | Monoklinik Radyal prizma AB.D
Gri, bal Yassi kristaller, A.B.D,Italya,
Akzinit 3.27 7 Triklinik
rengi cam parlaklig1 Fransa, Japonya
o Kaliforniya,
Beyaz Monoklinik Cam gibi, suda
Boraks 1.7 2.5 ) . Tiirkiye
mavimsi Prizmatik erir
Borasit Beyaz 2.9 7 Ortorombik Seffaf AB.D
Acik Ortorombik | Hegza. prizmalar
Deremeievit 3.28 6.5 Baykan daglar
sarl Hegzagonal camst parl.
Havlit Beyaz 2.58 3.5 Monoklinik | Yari camsi parl Tirkiye, A.B.D
. Saksonya,
Hidroborasit | Beyaz 2 2 Monoklinik Ipek parlaklig o
Kaliforniya
Inyoit Beyaz 1.87 2 Monoklinik | Alevde ¢itirdar Tiirkiye, A.B.D
. Monoklinik Tiirkiye,
Kolemanit | Beyaz 2.42 4 Ateste citirdar
Prizmatik Arjantin
Kernit Beyaz 1.95 3 Monoklinik | Inci gibi parlak Kaliforniya
Yesil- Prizmatik
Kapelenit 4.4 6 Hegzagonal Norveg
kahve itriyum icerir
Komolit Siyah 3.38 5 Monoklinik | Kolay alev alir Norveg
Ortorombik Inci gibi ipek
Manandonit | Beyaz 2.89 2.5 Madagaskar
Monoklinik parl.
Mayehoffarit | Beyaz 2.12 2 Triklinik Kristalleri cams1 | Tirkiye, A.B.D
. L. . Ortorombik . .
Pinakiolit Siyah 3.88 6 Metalik parlaklig: Isvec
Monoklinik
Mikroskobik Tiirkiye,
Pandermit Beyaz 24 3.5 Triklinik
rombik levhalar Arjantin
Sassolit Inci renkli sedef Italya volkan
Beyaz 1.48 1 Triklinik )
(BorikAsit) parlaklif krateri
. A.B.D, Sili
.. . Monoklinik Ipligimsi )
Uleksit Beyaz 1.97 2.5 Tiirkiye,
Prizmatik kristaller
Arjantin




2.2.4 Bor Mineral ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlar1

Diinyada ve Tiirkiye’de endiistri acisindan O6nemi giinden giine artan bor
mineralleri ve bunlardan elde edilen bilesikler, modern yasamin cesitli alanlarinda
kullanilmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10’a yakin bir boliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken, geriye kalan kismi bor bilesikleri elde etmek iizere cesitli
kimyasal islemlerle rafine veya ileri ug¢ iriinlere doniistiiriilmektedir. Denebilir ki
bor iiriinlerinin kullanilmadig: alan yok gibidir. Yine de bor mineral ve bilesiklerinin
en yaygin ve One cikan kullanim alanlart birka¢ ana baglik altinda toplanip

Ozetlenebilir [7,18,21,23, 24].
2.2.4.1 Cam Endiistrisinde

Borosilikat camlari, optik elyaflar, cam seramikleri, izolasyon malzemesi,
tekstil, optik cam elyafi ve "pyrex" gibi diger bazi1 6zel camlarin iiretiminde bor
bilesiklerinden yararlanilmaktadir.
2.2.4.2 Emaye ve Seramik Sir1 Yapiminda

Emayeye katilan hammaddelerin % 17-32’si borik asittir.  Borik asit
emayenin akiskanhigini diisiiriir. Metaller, celik, aluminyum, bakir, altin ve giimiis
gibi malzemeler emaye ile kaplanarak asitlere karsi dayamklihk arttirilir ve
malzemenin paslanmasi onlenir.
2.2.4.3 Temizleme ve Beyazlatma Endiistrisinde

Mikrop oOldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisinden dolay1 sabun ve

deterjanlara % 10 civarinda boraks dekahidrat, toz deterjanlara da beyazlatici etkisini

arttirmak i¢in % 10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir.
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2.2.4.4 Yanmay1 Onleyici Madde Uretiminde

Borik asit ve boratlar seliillozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglar. Bu
maddeler, heniiz tutusma sicakligma ulagsmadan selillozdaki su molekiillerini
uzaklastirir ve olusan komiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmaya engel

olur.

Bor  bilesikleri yanmayir Onleyici olarak plastiklerde kullanilmaya
baglanmistir. Bu amac i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda cinko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir.

2.2.4.5 Tarimda

Bor mineralleri bitkilerin gelisimini artirmak veya bazi durumlarda 6nlemek
amaciyla kullamilmaktadir. Bor, degisik miktar ve oranlarda olmak {iizere, bircok

bitkinin temel besin maddesidir.

2.2.4.6 Metalurjide

Elektrolitik kaplama endiistrisinde elektrolit elde etmek amaciyla bor
bilesikleri kullanilmaktadir. Ayrica alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict

bilesen olarak bor iiriinleri kullanilmaktadir.

Kanada, Almanya, Japonya ve iilkemizde celik iiretiminde fluorit yerine

kolemanit kullanilmaktadir.
2.2.4.7 Niikleer Uygulamalarda

Borlu celikler, bor karbiirler ve titan-bor alagimlar niikleer reakttrlerde
notron absorbani olarak kullanilmaktadir. Yaklagik her bir bor atomu basina bir

notron sogurulmaktadir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasinda da kolemanit

minerali kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.4 Bazi bor tiirevleri ve kullanim alanlar [20,21,22,23]

Uriin

Kullanim Alanlar1

Amorf Bor ve

Kristalin Bor

Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer gii¢

reaktorlerinde.

Bor Halojeniirleri

Hag sanayii, katalizorler, elektronik pargalarda, bor

flamentleri ve fiber optiklerde.

Ozel Sodyum Boratlar

Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, deterjan

ve temizlik malzemelerinde.

Sodyum Bor Hidriirler

Ozel kimyasallar saflastirma, kagit hamurunu

beyazlastirma, metal yilizeylerin temizlenmesinde.

Bor Esterleri

Polimerizasyon reaksiyonlart i¢in katalizor ve yangin

geciktirici maddelerde kullanilmaktadir.

Kalsiyum Bor Cevheri (Kolemanit)

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, niikleer atiklarin

depolanmasinda.

Borik Asit

Antiseptikler, bor alasimlari, yangin geciktirici, naylon,

tekstil, giibre, cam, cam elyafi, emaye, sir.

Susuz Boraks

Giibre, cam elyafi, emaye, sir, yangin geciktirici.

Sodyum Metaborat

Yapistirici, deterjan, tarimsal ilag, fotografcilik, tekstil

Magnezyum Diboriir

Siiperiletken olarak

Cinko Borat

PVC, halojenli polyester ve naylonlarda alev geciktirici,

duman bastirict ve korozyonu 6nlemede kullanilmaktadir.

Kursun Borat

Kursun camlarda ve boyalarda kullanilmaktadir.

Bor Nitriir

Yiiksek 1s1ya dayanikli yaglarda ve yansitici maddelerde

kullanilmaktadir.

2.2.4.8 Otomotiv Endiistrisinde

Elementel bor hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitratin toz halindeki

karistmi elektronik sensér yardimiyla harekete gecirilir. Sistemin harekete
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gecirilmesi ve hava yastiklarinin sismesi icin gecen toplam siire 40 milisaniyedir.
Elementel bor ve bazi bor bilesiklerinin enerji kaynag (yakit) olarak kullanilma
potansiyel ve olanaklar1 da giincel bir arastirma konusudur. Bor yakitiyla ¢alisan
otomobiller test asamasindadir. Eger teknoloji yerlesir ve tiretim maliyetleri diiserse
bor mineralleri stratejik bir materyal haline gelecek ve bu calismanin dnemi ¢ok

artacaktir [24]. Cizelge 2.4’te baz1 bor tiirevleri ve kullanim alanlan goriilmektedir.

2.3 Diinyada ve Tiirkiye’de Bor

Diinya olceginde 1970’de yaklasik 770.000 ton B,Os olan bor iiretimi,
1995°den itibaren yilda 1.500.000 tona yiikselmistir. Bu durum biiyiik Olciide
Tiirkiye’deki iiretim artigindan ileri gelmektedir. Ulkemizde bor iiretimi 1970’de
122.000 ton B,03’den, 2005 yilinda 718.000 ton B,0Os’e ulagsmistir. ABD’nin bor
liretimi ise nispeten sabit kalarak aymi donem icinde 560.000 ton B,Os; olarak
gerceklesmistir. Cizelge 2.5’den de goriildigii gibi diinya bor madeni rezervlerinin

yaklasik % 63’1 Tiirkiye’de yaklagik % 16’s1 da A.B.D.’de yer almaktadir [25].

Cizelge 2.5 Diinya bor rezervleri (x10? ton B,03) ve rezerv omrii [22]

Toplam Rezerv Toplam Rezerv
.. Rezerv
Ulke (Eti Holding, Orani, % . (Mineral Commodity
Omrii, Yil
2002) Summaries, 2002)
Tiirkiye 803.000 63.0 514 150.000
A.B.D 209.000 16.4 134 80.000
Rusya 136.000 10.7 87 100.000
Sili 41.000 3.2 26 41.000
Cin 36.000 2.8 23 36.000
Peru 22.000 1.7 14 22.000
Bolivya 19.000 1.5 12 19.000
Arjantin 9.000 0.7 6 9.000
Toplam 1.275.000 100.0 470.000
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Sekil 2.1°de Tiirkiye ve ABD’nin yillara gore B,Os3 iiretimi goriilmektedir.
Sekilden de agikca goriildiigii gibi Tiirkiye’deki iiretimin artis egilimi ABD’ninkinin
cok iistiindedir. Son otuz iki yilda Tiirkiye’nin tiretimi ortalama yilik % 6,47

oraninda artarken, ayni rakam ABD’nde %1,3’te kalmistir [26].
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Sekil 2.1 Tiirkiye ve ABD’nin yillara gére bor minerali iiretimi (10° ton B,03)

2.4 Bor Cevherlerini Zenginlestirme Yontemleri

Topraktan cikarilan mineraller, islenmemis durumdayken tiivenan cevher
adim1 alir, zenginlestirilmis cevher ise konsantre terimiyle ifade edilir. Ham
cevherlerin islenmesinden ele gecen konsantrelerden, degisik endiistri alanlarinda
pek cok bor iiriinii elde edilmektedir. Diger taraftan, safsizliklarindan olabildigince
arindirillmig yiiksek tenorlii cevherler endiistride daha fazla tercih edilmektedir.
Tenorii yani bor oksit icerigi yiiksek mineralleri elde etmek icin endiistride
uygulanan zenginlestirme islemlerinin temelinde, minerallerin fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal Ozellikleri yatmaktadir. Daha genel bir ifade kullanacak olursak, iki
veya daha fazla mineralin birbirinden hangi yontem veya yontemlerle ayrilabilecegi
konusu arastirilirken, dikkate alinan etkenler minerallerin morfolojisi (dis goriiniis ve
kristal ~ yarilmasi), sertlikleri, renkleri, parlakliklari, ©zgiil agirliklar,
manyetik/elektriksel o6zellikleri ve ¢oziiniirliikleridir. Kisacasi, degerli bor

mineralinin tiirii ve cevherdeki gang minerallerinin 6zellikleri secilen zenginlestirme

14



yontemini etkiler. Ancak getirecedi maliyet ve elde edilen iiriiniin saflik derecesi de
yontem seciminde énemlidir [27,28]. Yukarida agiklanan mineral 6zelliklerine bagh
olarak uygulanan ve uygulanabilecek zenginlestirme yontemleri birkag¢ baslik altinda

toplanabilir.

2.4.1 Boyut Temelinde Zenginlestirme

Farkli mineral karisimlari igerdigi i¢in cevherler kiiciik parcalara ayrilirken
(kirma, ufalanma, 6giitme) farkli biiyliklik ve sekillerde kirilmasi s6z konusu
olabilir. Bir mineralin kirilmaya kars1 dayanikliliginin diger minerallerden ¢ok farkli
olmasi1 nedeniyle bir veya daha ¢ok mineralin iri veya ince tanelerde 6nemli ol¢iide
zenginlesmesine yol agabilir. Daha sonra kirilma iiriinii iizerinde yapilacak boyuta
gore bir siniflandirma ile bu iiriin ince ve iri taneler halinde ayrilabilir ve bir Slgiide
konsantre yada atik denilebilecek fraksiyonlar elde edilebilir. Boyuta gore siniflama:
elekler, klasifikatorler ve siklonlar ile yapilmaktadir. Bazi cevherler, 6rnegin bor
cevherleri kil mineralleri ile birlikte bulunmaktadir. Bdyle bir cevhere kirma islemi
uygulanirsa kil mineralleri ve diger yararli mineraller serbest hale gelebilir. Bu
karisim su ile yikanirsa kil mineralleri suda dagilarak ¢ok ince bir slam olusturur.
Ince taneli slam, aktarma tamburunda boyuta gore siniflandirma ile iri boyuttaki bor
minerallerinden ayrilir. Boylece boyuta gore zenginlestirme islemi gerceklestirilmis
olur. Kili yikama islemleri sirasinda kullanilan aygitlarin baslhicalari; kiitiikli
yikayici, pervaneli yikayici ve aktarma tamburlaridir. Karistirma siiresi, karistirma
hizi, yikama ¢ozeltisinin siispansiyon yogunlugu, kati/sivi oranmi ve tane boyutu bu

zenginlestirme isleminde 6nemli faktorlerdir [2,28,29,31].

2.4.2 Gravite (Ozgiil Agirhk Fark) ile Zenginlestirme

Bor cevherlerinde, gang mineralleri olarak genellikle montmorillonit gibi kil
mineralleri ve karbonat mineralleri bulunur. Bor minerallerinin 6zgiil agirlig: 1,5-2,5
g/lem’, gang minerallerinin (killerin) ise ortalama 2-3 g/cm’tiir.  Gravite
zenginlestirmesinde, mineral parcaciklarinin birbirinden ayrilmasi, aralarindaki 6zgiil
agirlik farki nedeniyle farkli taneciklerin akiskan ortamdaki hareket farkliligina

dayanir. Akiskan ortam olarak genelde su, viskozitesi yiiksek bir sivi veya hava
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kullanilmaktadir.  Mineral taneciklerinin akiskan ortamdaki hareketleri, 6zgiil
agirhigimin yami sira tanecik sekli, tanecik boyutu ve agirligina baghdir. Bor
mineralleri ile gang olarak bulunan kil mineralleri, boyut temelli zenginlestirme ve
yikama-dagitma yontemleriyle ayrilamadiklan taktirde, ilk tercih edilen yontem

ekonomik olmasindan dolay1 gravite yontemidir [30,31].

2.4.3 Manyetik Zenginlestirme

Manyetik ayirma cevher igerisinde bulunan veya sonradan karismis olan
demirli safsizliklarin temizlenmesi ve demir cevherinin zenginlestirilmesi igin
uygulanan bir yontemdir. Genellikle kuvvetli manyetik 6zellik gdsteren minerallerin
zenginlestirilmesinde kullanilir.  Kil icerisinde bulunan Fe,Os; icerikli biyotit
minerali manyetik 6zellik gosterdiginden dolayr manyetik zenginlestirme yontemi ile
kazanilabilir. Yer ¢ekimi, merkezka¢ ve siirtiinme kuvvetleri ile parcaciklar arasi
elektrostatik itme ve c¢ekme kuvvetleri, manyetik zenginlestirmeyi -etkileyen

etkenlerdir.

2.4.4 Elle Ayiklama (Triyaj) ile Zenginlestirme

Bu yontemde birlikte bulunan bor cevherleri ile gang mineralleri, arasindaki
renk, parlaklik ve kristal yap1 Ozelliklerine bakilarak kabaca ayrilirlar. Eger
karisimdaki gang minerallerinin parca boyutlar1 biiylik ve serbestlesmis haldeyse
gang tiirleri yikama islemi ile uzaklagtirilir. Tersine bor mineralleri iri boyutluysa

yikama islemi sonrasinda bunlar konsantre {iriin olarak ayrilir [2,31].

2.4.5 Isil islemler (Dekrepitasyon) Yontemiyle Zenginlestirme

Ulkemizde cok yaygin bir bor cevheri olan kolemanit’e (Ca;B¢O;1.5H,0) ani
1sitma veya sogutma islemi uygulandiginda kristal suyunu kaybederek, dagilma ve
ufalanma ozelligi gosterir. Bu olaya "dekrepitasyon" adi verilmektedir.
Dekrepitasyon islemi sonunda kolemanit minerali zayif ve kirillgan bir yapiya
dontistigi halde, gang mineralleri boyle bir davranis gostermez.  Bundan

yararlanarak kolemanit minerali ile gang mineralleri birbirinden kolaylikla ayrilir.
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Eleme islemi sirasinda bor mineral taneciklerinin boyutu, kil minerallerinin daha
altina diistiigiinden elek altina gecer ve oradan alinir. Bu yontemde; sicaklik araligi,

1s1l islem siiresi ve tane boyutu 6nemli etkenlerdir [2,32].

Yukarida anlatilan zenginlestirme yontemleri genellikle mineraller arasinda
yogunluk ve tane boyutu bakimindan onemli bir fark oldugunda kullanilmaktadir.
Yogunluk ve tane boyutu bakimindan birbirlerine yakin minerallerin ayrilmasinda

flotasyon (yiizdiirme) yontemi tercih edilir.

2.4.6 Flotasyon Yontemi ile Zenginlestirme

Yer kabugunun yiizeye yakin yada daha alt tabakalarda cesitli mineral
karisimlar1 halinde bulunan cevherleri kirma, ogiitme, eleme islemlerinden sonra
yiizdiirme yoluyla zenginlestirilmesi olayma flotasyon denilmektedir. Baska bir
deyisle, flotasyon isleminde sivi ortaminda (genellikle su) bulunan Ogiitiilmiis
mineral pargaciklart uygun kimyasal reaktiflerle muamele edilirler ve daha sonra
ortama gaz kabarciklar1 gonderilir. Toz halindeki mineral pargaciklarindan uygun
ozellikteki bazilann gaz kabarciklarina tutunarak sivi yiizeyine hareket ederler ve
boylece diger mineral parcaciklarindan ayrilirlar. Bu islemde mineral parcacik
yiizeylerinin yapisi yaninda kullanilan kimyasal reaktifler ile parcacik yiizeyleri
arasindaki reaksiyonlar minerallerin yiizdiiriilmesinde énemli bir rol oynamaktadir

[33].

Flotasyon yoOntemi, gravite yoOntemleri ile zenginlestirilmeleri miimkiin
olmadig1 i¢in degerlendirilemeyen diisiik tenorlii veya kompleks yapilt pek cok
cevherin iglenmesini saglayarak madencilik endiistrisinde biiyiik bir gelisme ve
liretim artigina yol agmustir. Giiniimiizde bakir, ¢inko, kursun, demir, giimiis gibi
metaller ile bircok endiistriyel hammaddenin {iiretimi biiyiik Olgiide flotasyon

yontemine dayanmaktadir.
Tarihsel bakimdan mineral endiistrisindeki en 6nemli yenilik, giiniimiizden

bes bin yil 6nce bulunan ergitme (smelting) yontemidir. Daha Onceleri sadece saf

halde bulunan bakir, altin gibi metaller islenmekteydi. Fakat ergitme yoOntemi
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gelistirilince farkli katki maddeleri kullanilarak, ¢esitli minerallerden ¢inko, demir,
kalay, kursun gibi metaller elde edilmis, degisik metallerin birlikte islenmesiyle de
cesitli alagimlara ulagilmigtir. Tarihsel plandaki ikinci 6nemli bulus ise, yasadigimiz
yiizyilin baglarinda uygulanan, diisiik tenorlii ve kompleks yapili cevherleri

kullanilabilir forma getiren flotasyon yontemidir.

Flotasyonun en c¢ok kullanildigt alan, metal-siilfir —minerallerinin
zenginlestirilmesidir. Oksit yapili biitiin mineraller ve metalik-olmayan minerallerin
tiimii flotasyon yontemiyle zenginlestirilmektedir. Flotasyon isleminin kopiik, film
ve yag flotasyonu olmak iizere ii¢ versiyonu bulunmaktadir. Maden ve metalurji
endiistrisinde en cok kullanilan yontem ise kopiik flotasyonudur [28,34,35,36].
1800’11 yillarin ortalarindan itibaren genis bir uygulama alam1 bulmakla birlikte,
teknigin biiyiik oOlciide gelismesi 1900 ile 1925 yillar1 arasinda olmustur.
Giiniimiizde, diinyanin bakir, kursun, ¢inko, nikel, giimiis, molibden, magnezyum,
krom, kobalt, tungsten ve titanyum iceren mineralleri kopiik flotasyonu kullanilarak
islenmektedir. 1997’de, kopiik flotasyonu yoluyla iiretilen mineral miktar kiiresel
Olcekte yaklagik iki milyar tona ulagmigtir. YOntemin yogun olarak kullanildig: bir
baska alan komiir endiistrisidir. Flotasyon bu alanda kiikiirt giderme ve atiklardan

ince taneli komiirleri geri kazanmak amaciyla kullanilir.

2.4.7 Kopiik Flotasyonu

Kopiik flotasyonu, ince tanecikler formuna sokulmus katilarin ayrilmasim
temel alan ylizey-kimyasal bir islemdir. Ayrilma prosesinin temelinde, kat1 tanecik
yiizeylerinin 1slanabilme 6zelliklerinin farkli olmas1 yatmaktadir. Kat1 ylizeyler cogu
kez su tarafindan dogal bir sekilde islatilirlar ve bdyle yiizeyler icin “hidrofilik”
terimi kullanilir. Su tarafindan islatilmayan kat1 yiizeyler ise su-iticidir ve bunlar i¢in
de “hidrofobik” terimi kullanilir. Kopiik flotasyonunda, ikili bir kati karisiminin
ayrilmasi, hidrofobik kat1 taneciklerinin gaz kabarciklarina (genellikle hava) istemli
bir sekilde tutunmasiyla saglanabilir. Flotasyon tanki yada hiicresi denilen bir kap
icindeki hidrofobik tanecikler hava kabarciklarina (yapisma, tutunma ve carpisma
kuvvetleri ile) tutunurken hidrofilik karakterli diger kat1 tanecikler sivi i¢ginde kalir.

Hava kabarciklari ve su arasindaki yogunluk farki, kabarciklara ve dolayisiyla
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bunlara tutunmus hidrofobik karakterli kati taneciklere yiizme 6zelligi kazandirir.
Yiizme oOzelligi sayesinde hidrofobik tanecikler istemli bir sekilde sivi yiizeyine
yiikselir. Siv1 yiizeyinde kopiik tabakasi bulunmazsa yiizeye ¢ikan hava kabarcigi
bosalir ve dolayisiyla kati tanecigin yitizeyde kalmasi giiglesir. Bu yiizden ortama
kopiik yapicr bir reaktif eklenir. Kopiik yapici materyal yiizey gerilimini diisiiriir ve
sivi yiizeyinde petegimsi bir kopiik tabakasi olusturur. Bu tabaka sivi yiizeyine
yiikselmis hidrofobik karakterli kat1 tanecikleri tutar. Kopiik tabakasi zaman iginde
kat1 tanecikleriyle doygun hale geldiginde siv1 yiizeyinden siyrilarak bir toplama

kabina aktarilir.

Hidrofobik kati taneciklerini yiizdiirmek icin kullanilan hava kabaciklar (a)
atmosferik basing altindaki siviya basin¢li havanin kabarciklar halinde verilmesi
(dispers hava flotasyonu), (b) basing altindaki havanin sivida ¢6ziinmesi ve daha

sonra basincin kaldirilmasi (¢6ziinmiis hava flotasyonu) yoluyla elde edilebilir.

Kopiik flotasyonu o6zellikle 100 pum (150 mes)’in altindaki tanecik
biyiikliikleri i¢in kullamishdir. Bu boyuttaki kati tanecikler 6zgiil agirlik temelli
jigleme ve sarsintili masa teknikleriyle ayrilamayacak olciide kiiciiktiir. Tanecik
boyutu 10-100 pm araliginda olan mineralleri ayrilmasinda flotasyon islemi basarili
sonuclar vermektedir. 10 pum altindaki kati taneciklere, yiizey Ozelliklerindeki
farkliliklarindan yararlanarak sec¢imli hidrofobluk saglanmasi zor olabilir. Diger
taraftan, 200 um (65 mes)’den daha biiyiik boyutlu tanecikler, bagka tanecikler veya
kap ceperleriyle carpisarak kabarcik yiizeylerinden kagip kurtulmaya (kirpilma-
kesilme) egilimlidirler. Bununla birlikte komiir gibi nispeten diisiik yogunluklu

materyaller 1600 pum (10 mes) boyuta kadar basarili bir sekilde ayrilabilir [37,38,39].

Kopiik flotasyonu giiniimiizde hem kuramsal hem de pratik bakimdan
yerlesmis temel islemlerden biridir. Bu yerlesmislik statiisiine ulagsma kolay ve
cabuk olmamigtir. Tarihsel bakimdan 20 yy. baslarindan itibaren hem akademik
diizeyde cok yaygin aragtirmalar yapilmis, hem de endiistriyel ve ticari Olcekte
uygulamalar biiyiik bir cesitlilik kazanmistir. Basta madencilik ve kimya alanlar
olmak iizere flotasyon literatiiriniin igerik zenginligi ve hacmi her gecen giin

kabarmaktadir. Bu kapsamli literatiirii bir tez diizeyinde sunmak 6zet olarak bile cok
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zor bir istir. Burada boyle bir dokiim yapmak yerine yalmzca kopiik flotasyon
pratigi ana basliklar halinde verilecek ve bu pratikte gozlenen cesitli olgular1 anlama

ve aciklamaya yonelik kuramsal arag-gerec yada terimler tizerinde durulacaktir.

2.4.7.1 Kirma, Ogﬁtme ve Eleme islemleri

Maden cevherlerine kopiik flotasyon islemi uygulanirken bir on basamak
olarak topraktan ¢ikarilan biiyiik kaya parcalari halindeki mineral topaklarina kirma,
ogiitme ve eleme gibi fiziksel islemler uygulanmasi gerekmektedir. Yoksa kaya
parcalart ylizmek yerine sudan nefret etseler bile batarlar. Kirma, 6giitme ve eleme
islemleri sonunda cevherin i¢cinde bulunan degerli ve degersiz mineral fazlarinin
birbirinden kabaca ayrilmasi saglamir (serbestlesme olay1). Ogiitme ve eleme
islemleri yapilmasinin diger bir amaci da, mineral parcaciklarinin kiitlesini azaltarak
yiizebilmelerini saglamak ve mineralin yiizey alanim biiyiitmektir. Endiistri
Olceginde kirma ve ogiitme islemleri icin biiyiik kapasiteli ceneli kiricilar, merdaneli
kiricilar ve bilyali degirmenler gibi cesitli cihazlar kullanilirken laboratuvar
Olceginde bunlarin kiigiik modellerine bagvurulur. Ozellikle laboratuvar
arastirmalarinda Onemli bir flotasyon degiskeni olmasi bakimindan, Ogiitiilmiis
cevherlerin tanecik boyutlarinin karakterize edilmesi gerekmektedir.  Eleme
amaciyla kullanilan elekler, standart delik sayis1 yada agikliklariyla tanimlanmakta

ve ASTM, Tyler gibi degisik standartlar kullanilmaktadir.

2.4.7.2 Flotasyon Cihazlar

Ince taneler halinde ogiitiilmiis ve elenmis cevher ornekleri flotasyon
cihazlarina alinarak sulu bir karisim (slispansiyon yada pulp) hazirlanir ve bu
karistma kondisyonlama islemi uygulanir. Pulpun kondisyonlamasi demek pulp
icine eklenecek flotasyon reaktiflerinin mineral tanecikleriyle etkilesmesini saglamak
tizere sulu ortamda difiizlenmelerini beklemek veya karnstirmak demektir.
Endiistriyel olgekte kullanilan flotasyon cihazlarinda tonlarca mineral alabilen seri
yada paralel bagl biiyiik tanklar kullanmilir. Laboratuvar i¢in kullanilan baglica
deneysel cihaz ise ilk kez Denver Equipment Company tarafindan iiretilen D-12

Laboratuvar Tipi flotasyon makinesidir. Sekil 2.2’de cihazin sematik calismasi,
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Sekil 3.3’de ise cihazin genel bir goriiniimii verilmektedir. Kullanilan bu cihaz, tank
icinde siirekli bir karisma ve kati/sivi siispansiyonu meydana gelecek sekilde,
flotasyon ortamini bir karistirici yardimiyla calkalar. Bunlarin disinda kolon
flotasyonu gibi endiistriyel cihazlar yaninda Hallimond tip flotasyonu,

elektroflotasyon iyon flotasyonu gibi test amacl bagka cihazlar da kullanilmaktadir

[44].
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Sekil 2.2 Alttan-havalandirmali kopiik flotasyon cihazinin sematik caligsmasi

2.4.7.3 Flotasyon Reaktifleri

Ogiitiilmiis cevher ornekleri sulu bir karisim (pulp) hazirlamak iizere
flotasyon tanki yada hiicresine alindiktan sonra mineral taneciklerinin yiizey ve
hidrodinamik o6zelliklerini secimli olarak degistirmek amaciyla cesitli kimyasal
reaktifler eklenir. Kondisyonlama isleminden sonra cihaza hava gondererek flotasyon
islemi gerceklestirilir. Bu esnada flotasyon kosullar1 flotasyon degiskenlerinin cesitli

degerleriyle ayarlanir.
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2.4.7.3.1 Toplayicilar (Kollektorler)

Toplayici reaktifler; motorin, gaz yagi, kerosen tipi yaglar, petrol iiriinleri vb.,
yiizdiiriilmek istenen minerallere hidrofobik o6zellik kazandirmak i¢in kullanilan,
polar ve apolar gruplar iceren karmagsik molekiiler yapili organik maddelerdir. Polar
olmayan u¢ genellikle uzun zincir veya halkali bir hidrokarbon grubudur ve

hidrofobik 6zellik bu gruptan kaynaklanir.

Toplayicinin polar ucu kat1 tanecik yiizeyi ile iyonik baglanma veya kimyasal
sorpsiyon yoluyla etkileserek kati etrafinda hidrofobik bir yiizey meydana getirir.
Hidrofobik yiizeye sahip kati parcacik hava kabarcigina yapisma, tutunma veya
carpisma yoluyla baglanmir [37,38]. Sekil 2.3’de, kat1 tanecik yiizeyi-toplayici-hava

kabarciginin etkilesmesi sematik olarak gosterilmektedir [38].

Hidrofobik karakterli
hidrekarbon ug gruplar
hava kabarcigina tutunur

Polar ug gruplar
kati yizeyine yapisr

Parcacik Yizewt

Sekil 2.3 Kat1 tanecik yiizeylerinde toplayici yonelmesi

Genelde toplayict terimiyle ifade edilen iyonik yiizey aktif maddeler
flotasyon isleminde mineral yiizeylerine hidrofobik bir karakter kazandirmak igin
kullanilmaktadir. Yiizeyi dogal olarak hidrofobik olan grafit ve molibdenit
minerallerinin flotasyonunda ise toplayicilarin kullanilmasina gerek duyulmaz. Bazi

sistemlerde kollektorler hem toplayict hem de kopiirtiicii 6zelligi gostermektedirler.
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Iyonik ve iyonik-olmayan toplayicilar sirasiyla kati-sivi ve sivi-gaz ara-yiizeyinde

adsorplanirlar [40].

Farkli tipte bir¢ok toplayici kullanilmakta ve sulu ¢ozelti ortamindaki ayrigma
sonucunda olugan iyonun tiiriine gore (anyonik veya katyonik olarak)
siniflandiriimaktadir. Ornegin, sodyum oleat bilesigi (C;7H33COONa) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu toplayici, hidrofobik karakterde bir apolar (R = [-Ci7H33] )
grup ile polar karakterli bir karboksil grubundan [-COO™ Na'] olusur. Sulu ortamda
¢Oziinme sonucu ayrisinca, c¢ozeltiye sodyum katyonlarina karsi anyonik bir

karboksil grubu kazandirr.

Anyonik karboksil grubu Ca, Mg, Ba, Sr, oksit, siilfat ve karbonat igeren
minerallerin flotasyonunda kullanilmaktadir. Anyonik toplayicilara baska bir ornek,
iki degerli kiikiirt iceren ksantat bilesikleridir. Siilfiirli minerallerin ayrilmasinda
yaygin olarak toplayici islevi gormektedirler [41]. Ksantat anyonunun yapisi

sOyledir:

g —2

/

B—o0o—=C
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S

Kopiik flotasyonunda, ditiyofosfatlar ve alkil siilfat tuzlar gibi baska anyonik
toplayicilar da kullamlir. Ornek olarak sodyum dodesil siilfat ve sodyum lauril siilfat
bilesikleri verilebilir. Bunlar deterjan {iretiminde ve barit, kyanit, selit gibi

minerallerin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Alkil siilfat anyonunun yapis1 soyledir:

Q o —2
N
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Flotasyon sistemlerinde katyonik toplayicilarin  kullanim1  anyonik
toplayicilardan daha sinirhidir. En yaygin kullanilan katyonik toplayicilar aminlerdir.
Iyonlasinca suya RNH;" grubu kazandiran amin kollektorleri bazi nadir toprak

oksitleri, fosfat tuzlar ve silikatlarin flotasyonunda kullanilir [41].

Temas agis1 kavram yada terimi kuramsal agiklamalarda 6ne c¢ikan bir
terimdir. ileride daha ayrintili olarak aciklanacag: iizere, toplayici reaktiflerin
katilarin hidrofobik karakteri iizerine etkisi temas acgisiyla (0) ifade edilmektedir.
Cesitli mineraller i¢in degisik toplayicilar kullanilarak elde edilen temas agilari

Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6 Cesitli katilar ve toplayicilara iliskin temas agis1 degerleri

Kat1 Toplayici ve Kosullar Temas Agisi
(derece)

kolemanit Sodyum oleat, 5x10~°M 43
bakir metali Sodyum oleat, 1,5><10_4M 93
fluorit Sodyum oleat, 1><10_5M, pH=28.1 91
ilmenit Sodyum oleat, 1,3x10™°M, pH =8, T = 75°C 80
silika Dodesilamonyum kloriir, 1,1><10_5 M, pH =10 81
galen Potasyum etil ksantat, 1x10™°M 60

grafit Su 86-96

komiir Su 20-60
stibnit Su 84
kiikiirt Su 85
molibdenit Su 75
talk Su 88
iyodirit Su 20

Kisacasi, kopiik flotasyonuyla basarili bir ayirma saglamak ic¢in, uygun bir
toplayict kullanarak istenmeyen materyaller hidrofilik halde tutulmali, yiizdiiriilmesi

istenen materyal ise secimli olarak hidrofobik hale getirilmelidir [37].
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2.4.7.3.2 Kopiirtiiciiler

Flotasyon hiicresindeki havalandirma kosullari altinda kararli hava
kabarciklarinin meydana gelmesi icin, pulp icine eklenen, kopiirtme 6zelligine sahip
dogal veya sentetik polialkollerdir. Kopiirtiiciiler suya az miktarda eklendiginde,
suyun yiizey gerilimini degistiren maddelerdir. Bu maddeler su yiizeyinde adsorbe
olurlar ve bunlarin hava-su ara ylizeyinde bulunmalar1 kopiige elastikiyet ve
dayaniklilik verir. Bu maddeler kullanilmadig zaman hava kabarciklari su yiizeyine

cikar ¢ikmaz patlarlar.

Hidroksil (-OH), karboksil (-COOH), karbonil (=C=0), amino (-NH,) ve
siilfo (-OSO,0H, -SO,0H) gibi polar gruplar icerirler [42]. Cizelge 2.7’de bazi

yaygin kopiirtiiciiler, icerdikleri kimyasal gruplarla birlikte liste halinde

verilmektedir.
Cizelge 2.7 Kopiirtiicii 6rnekleri

Kopiirtiicii Formiil
Alifatik Alkoller CH3(CH»),CH,OH, n = 3-5
MIBC (4-metil-2-pentanol) CH;CH(CH3)CH,CH(OH)CHj3;
2-Etil 3-hekzanol CH3(CH,);CH(C,H5)CH,OH
Halkali Alkoller
Cam yag (terpineol) C0H;7OH
Okaliptus yag1 (kineol) CioH;cOH
Fenoller
Krezol CH;CsH4OH
Ksilenol (6rn., ksilitol) HOCH(CHOH);CH,0OH
Alkoksiparafinler
1,1,3-Trietoksibiitan CH;CH,CH(OC,H5)CH(OC:Hs),
Poliglikoller
Poli (propilen glikol) monoalkil eterler | R(OC3Hg),OH, n = 2-5, R = CH3, C4Hg
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2.4.7.3.3 Diizenleyiciler

Kopiik flotasyonu islemlerinde toplayici (kollektor) ve kopiirtiiciilere ek
olarak aktiflestiriciler, bastiricilar, dagiticilar (dispersanlar) ve pH diizenleyiciler gibi
flotasyon ortamimin cesitli kosullarim1 diizenleyen reaktifler de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aktiflestiriciler; tek baslarina etkili olmayan, fakat olagan
kosullarda kollektorlerle etkilesmedigi i¢in hidrofilik karakter gosteren kati
taneciklerinin kollektorlerle etkilesmesini arttirarak ylizmesine yardim eden

maddelerdir.

Flotasyon sistemindeki en uygun hidrofobluk kosullar1 belirli bir pH araligi
icinde saglandigindan dolayi, diizenleyiciler ortamin pH’sim kontrol etmek amaciyla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kopiirtiiciller de kararli hava kabarciklarini
olusturabilmek icin ¢cogu kez belirli bir pH araligina ihtiya¢ duyarlar. Bundan bagka
indirgeyici tiirlerin ortamda bulunmasi oksidasyon yoluyla istenmeyen bazi

minerallerin yiizmesine yol acabilir (aktive eder) [37].

Flotasyon kosullarinda bazi bilesenler hava kabarciklarina veya suya karsi
ortak bir davranig gostererek ayrilma zorlugu gosterebilirler. Bu durumda se¢imliligi
yada spesifikligi saglayabilmek icin bastirict adi verilen bazi reaktifler kullanilir.
Bastiricilar, kat1 parcacigin etrafinda polar bir kimyasal ¢cevre meydana getirir. Bu
polar cevre kat1 parcacigm hidrofilligini veya seciciligini artirir, buna karsin katinin
hidrofobik 6zelligini azaltir. Kat1 parg¢acigin hidrofobik 6zelligi azaldigindan dolay1

kollektorle etkilesme de engellenir.

Bastiricilar organik polimerler ve anorganik maddelerdir. Ornegin, anorganik
asitlerin tuzlar;; sodyum metasilikat (Na,SiO3), kum ve zirkon gibi silikath
mineralleri, sodyum siyaniir (NaCN) ise kursun-¢cinko-bakir gibi karmagik
cevherlerinde bakir ve cinko’yu bastirmak icin kullanilir. Polimerik bastiricilara
ornek olarak, nisasta, tannin, kuebraho ve dekstrin verilebilir. Bunlar talk, grafit,

kalsit, oksit ve silikat minerallerinin bastirilmasinda kullanilmaktadir [41].
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Polimerik bastiricilar, mineral yiizeylerine hidrofobik etkilesme, hidrojen
kopriisii, iyonik ve kovalent bag gibi etkilesmeler yoluyla adsorplanirlar. Bu
polimerler notr, katyonik, anyonik olabildigi gibi hem katyonik hem de anyonik
gruplar1 da bir arada icerebilirler. Polielektrolitler gibi polimerik yapili bastiricilar
ayni zamanda dagitici olarak da kullanilmaktadir. Dagitici reaktifler kollektorlerin
ve hava kabarciklarinin tek tek parcaciklarla etkilesmelerini saglamak amaciyla bir

araya gelmis (topaklanmig) parcaciklar dagitirlar [43].

2.4.7.4 Kopiik Flotasyonunun Kuramsal Aciklamasi

Kopiik flotasyon islemini pratik acidan makroskopik diizeyde ilk gelistirenler
ve hemen arkasindan yonteme uygulama zenginligi kazandiranlar, mikroskopik
diizeyde saglam, yerlesmis kuramsal bir bilgiye sahip degildiler. Ancak tarihsel
donem, genel bilim i¢in oldugu kadar kimya bilimi icin de ayaklar iizerine dogrulma
donemiydi. Makroskopik olgu ve gozlemleri mikroskopik 6l¢ekli atom, molekiil ve
iyonlar arasindaki etkilesmeler temelinde anlama ve agiklama yolu bir kez acilmisti.
Giiniimiizde bu yol ve yontemle elde edilen bilgilere kuramsal bilgiler denilmektedir.
Pratikte uygulanan kopiik flotasyonu isleminin Ogiitiilmiis mineral taneciklerinin
yiizeyleri ile hava kabarciklan arasindaki etkilesmelere dayandigi cabuk anlasilmis
ve bu etkilesmeleri nitel anlamda ifade etmeye yonelik terim-kavramlar
gelistirilmistir. Kisa zamanda yiizey kimyasinin gelismesi sonucu kuramsal terim-
kavramlarin nicel olarak saptanmasi miimkiin olmustur. Kimya biliminin geligmis
pratigi cercevesinde, 6zellikle spektroskopik tekniklerin gelismesinden sonra, ¢esitli
terim-kavramlar kullanilmaya baslanmigtir.  Giincel olarak, basta temas acisi,
eloktrokinetik potansiyel olmak {lizere, ylizey/ara ylizey gerilimi, kapilerite, yiizey
serbest enerjisi, yiizey yiikii, sifir yiikk noktasi, izoelektrik nokta gibi cesitli terim-
kavramlar ¢ok revactadir. Oyle goriiliiyor ki gozlemler cesitlenip mevcut kuramsal
bilgilerle aciklanamayan olgular ¢ogaldik¢a, yeni terim kavramlar da giindeme
gelecektir. Burada terim ve kavramlarin tiimii agiklanmayacak, bunun yerine en sik
kullanilan temas acis1 ve elektrokinetik potansiyel terim kavramlar1 iizerine

durulacaktir.

27



2.4.7.4.1 Uc Fazh Sistemler ve Temas Acisi

Kopiik flotasyonu uygulanan 6giitiilmiis cevherlerdeki mineral tanecikleri
flotasyon hiicresine konuldugunda; sistem, siirecin basindan sonuna degin kati, sivi
ve gaz fazlan ile bunlara karsilik gelen kati-sivi, kati-gaz, sivi-gaz ara yiizeyleri
yaninda iiclii kati-sivi-gaz ara yiizeyi de icermektedir. Kati-sivi-gaz ara yiizeyi iceren
kati tanecikler hidrofilik veya hidrofobik karakterde olabilir. Kati taneciginin hangi
karakterde olacagin1i tayin eden etken tanecigin 1slanabilirlik derecesidir.
Islanabilirlik derecesini karakterize eden biiyiikliik iic faz (kati-sivi-gaz) ara
yiizeyindeki temas acisidir (Sekil 2.4). Temas agis1 (0), kati-siv1 ara yiizeyi ile sivi-
gaz ara ylizeyi arasinda yer alan deneysel olarak olgiilebilen ve belirli araliklarda
degerler alabilen bir biiyiikliiktiir. Bu ac¢inin biiytikliigii ilgili fazlar arasindaki ara-
yiizey gerilimlerine baghdir. Ilgili fazlarin ara-yiizey gerilimleri (a) terimleri
gosterilirse, soz konusu bagimlilik Esitlik 2.1 ile verilir ve Young denge esitligi adin1

alir [28,34,37,45].

dgg = dgs + Asg Cos0 (2 1)

asg ase

I
!Su
I

ST T
a
%uisn r‘/.‘({nf'/ : / Ceveres //(?;I{naB o | .//////z ./ /52’9
Hidrofilik Durum | Ara/OrtaDurum | Hidrofobik Durum
0 < @< 90* | 0 = 90° : 90° < @ < 180°

Sekil 2.4 Kat1 yiizeyindeki bir su damlasiyla temsil edilen ii¢ fazli sistem icin ¢esitli

1slanabilirlik derecelerini gosteren bagil denge halleri.
Sekil 2.4’de P noktas1 kati-sivi-gaz ara yiizey bolgesini temsil eder. Eger su

damlas1 kat1 tanecik yiizeyini kapliyorsa tanecik hidrofiliktir ve P noktasi ile temsil

edilen bolgede su damlasi ile kati yiizey arasinda 0° < 6 < 90”1ik bir temas acisi
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gozlenir. Temas agisinin bu araliktaki degerlerinde hava kabarciklar, su i¢indeki
hidrofilik kati taneciklere kolayca yapismaz. Buna karsin suyla 1slatilamayan kati
tanecikler hava kabarciklari ile daha fazla temas ederler ve temas agis1 90° < 6 < 180°
araliginda olur. Temas agisinin ara bir konumu (6 = 90°) s6z konusu oldugunda, kat:
tanecik zayifca hidrofilik veya hidrofobik karakter gosterebilir. Pratikte flotasyon
sistemlerinde gozlenen temas agilart 100”yi pek de asmaz. Taneciklerin ayrilmasi
baglaminda énemli olan nokta, kat1 bilesenlerden birinin kendisinden ayrilacak olan
diger katilardan ¢ok daha biiylik bir temas agisina, yani daha biiyiik bir hidrofobik

karaktere sahip olmasidir.

Kabarcik baglanmasi ve basarili bir flotasyon i¢in en az 20°1ik bir temas acist
yeterlidir ve etkili bir ayirma i¢in 6 >20° olmalidir. Minerallerin ¢ogu polar
karakterlidir ve bunlar suda hidrofilik ozellik gosterir. Fakat 6 = 45 - 60° olan grafit
ve 0 = 88° olan talk mineral tanecikleri, su i¢cinde dogal olarak hidrofobik karakter

gosterirler [28,34,37].

2.4.7.4.1.1 Temas Acisimn Olgiilmesi

Temas acilarinin deneysel yoldan Ol¢iimii konusunda c¢ok sayida yontem
gelistirilmistir. Bu yontemlere iliskin ayrntih bir dokiim Neumann ve Good
tarafindan yayinlanmistir. Yaygin olarak kullanilan iki yontem durgun damla ve
tutuklu kabarcik yontemleridir. Bundan baska Wilhelmy levha teknigi, kapiler
yiikselme teknigi ve ince tabaka fitilleme teknigi gibi tekniklere de bagvurulmaktadir.
Bu teknik ve yontemler, Olcme isleminin basit ve kolay olmasi nedeniyle
arastirmacilara cekici gelmektedir. Ancak pratikte statik bir temas acis1 olciildiigii
icin Young esitligi tam olarak saglanmayabilir. Bdyle haller i¢in dinamik bir temas
acist Olclimii amaciyla otomatik damla sekli izlemeye dayanan bir teknik

gelistirilmistir [34,46,47,48,49].

2.4.7.4.1.1.1 Durgun Damla Teknigi

Sekil 2.5’de durgun damla yonteminin temel calisma ilkesi sematik olarak

gosterilmektedir. Yatay konumda bulunan kati bir yiizeye yerlestirilmis durgun bir
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sivi damlasi ile kati1 yiizeyi arasindaki teget cizgisi bir goniyometre yardimiyla
dogrudan saptanir. Ticari temas acis1 goniyometreleri, teget ile yatay diizlem
arasindaki a¢iy1 dogrudan 6l¢cmek amaciyla bir mikroskop objektifi kullanirlar. Daha
gelismis cihazlarda ayn1 amacla fotograflama veya dijital goriintiilleme tekniginden
yararlanilmaktadir [34,46,47,48,49]. Sekilden goriildiigii {izere, bir sivi damlas1 diiz
bir kat1 yiizey ile temas ettiginde, siv1 icindeki molekiiler kuvvetler (kohezyon) ile
sivi ve kati arasindaki molekiiler kuvvetlerin (adezyon) goreli biiyiikliiklerine bagli
olarak s1vi damlasi son seklini alir ve sonlu biiyiikliikte belirli bir temas acis1 ortaya
cikar. Su halde, temas agis1 diye Olciilen biiyiikliik, sivi damlasinin kendi ylizey
alanin1 en kiiclik yaparak kiiresellesme egilimi ile kat1 ylizeyine yayilarak yapisma
egilimi arasinda siire giden rekabetin bir ol¢iisiidiir. Ornegin, diisiik yiizey enerjili
bir s1v1 damlasi, sifir bilyiikliigiinde bir temas acis1 vererek, kat1 bir yiizeyi 1slattigi
zaman (yani y;< ys oldugunda) kati ile sivi arasindaki molekiiler adezyon kuvveti
sivinin molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetinden daha biiyiiktiir. Aksine, yiiksek
yiizey gerilimine sahip (yani y;> vs) sivilar sifir olmayan belirli ve sonlu bir temas
acist1 verme egilimindedirler. Bu takdirde, kohezyon kuvvetinin sivi ile kati

arasindaki adezyon kuvvetinden daha biiyiik oldugu soylenir.

T
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Sekil 2.5 Temas acisinin dl¢iilmesinde durgun damlalarin kullanilmasi

Cos0, L s1visinin molekiilleri arasindaki kohezyon (yatay oklar) ile L sivis1 ve

S katis1 arasindaki adezyon (dikey oklar) arasinda kurulan dengenin bir 6l¢iisiidiir.
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2.4.7.4.1.1.2 Tutuklu Kabarcik Teknigi

Bu teknikte, kati bir tanecik bir sivinin yiizeyine batirilir ve kati/sivi ara
yiizeyine bir hava kabarcigi (veya bir bagka sivi damlas1) getirilir. Eger kati
tanecigin yiizeyi hidrofobik karakterde ise hava kabarcigi ylizeye yapisacaktir. Bu
takdirde, katimin yiizeyi ile hava kabarcigi arasindaki aci, kabarcik profilinin
fotograflar veya bir goniyometre telemikroskobu yardimiyla siv1 faz i¢inden olg¢iiliir.
Bu teknigin baslica iistiinliigii, kati-buhar ara yiizeyi ile sivinin doygun buhar basinci

arasinda denge kurulmasin garanti altina alinmasidir.

Sekil 2.6’da tutuklu kabarcik yontemiyle degisik ortamlarda saptanmis galen
mineral taneciklerinin temas agilar1 verilmektedir. Goriildiigii iizere (a) su i¢inde 0°
olan temas acisi, (b) ksantat ¢ozeltisinde 60”ye ve (c) parafin iginde 105”ye

yiikselmistir [34].

- e toplayic N parafin
- ksantat pizeltisi
hawa N B
tmineral yiizeyi m.ineral / izeyi | | mineral hava viizeyi
Eerae | B AN o | e
a b c

Sekil 2.6 (a) Galenin su i¢inde, (b) galenin ksantat ¢6zeltisi icinde ve (c)

galenin parafin i¢inde Ol¢iilen temas acilar

2.4.7.4.2 Yiizey Yiikii ve Sifir Yiik Noktasi

Biitiin flotasyon sistemlerinde birbirleriyle temas halinde olan iic faz
bulunmaktadir: yiizdiiriilen kati faz, iyon ve molekiilleri iceren sivi faz ve hava
kabarcigim iceren gaz fazidir. Ucg fazin bir arada oldugu sistemler; sivi-kati, kati-
gaz, s1vi-gaz ve kati-sivi-gaz ara yiizeylerini igerir. Diger taraftan, sulu ¢ozelti iginde
kat1 pargaciklar iceren bir dispersiyon ortamu iki fazli bir sistemdir. Iki faz1 ayiran

ara yiizeyde sistem bir siireksizlik arz eder ve iki faz arasinda madde takasi
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gerceklesir. Temas bolgesindeki kalinlik/yiizey orami c¢ok kiiciik oldugundan dolay1
bu takas proseslerini iki boyutlu bir uzaydaki kimyasal reaksiyonlar olarak diisiinmek
mimkiindiir. Bu temas bolgesindeki reaktanlarin davranigi yiizeyin ¢ok uzagindaki
sivi faz icindeki davramslarindan ¢ok farklidir. Ustelik kimyasal reaksiyonlar kati
fazlarin yiizeyini de kapsamaktadir. Dolayisiyla takas edilen iyonlarin ara ylizeydeki
davraniglar1 hem siv1 fazdakinden hem de kati fazdakinden farklidir. Gergekte, oksit
veya hidroksit pargaciklarinin ylizeyindeki katyonlar sabitlenmis bir durumdadir. Bu
iyonlar kat1 faza yakinliklari nedeniyle gerilim altindadir ve asit-baz davranislar
yaninda ligand degisimi de gosterebilirler, ¢iinkii bu iyonlarin koordinasyon
kiirelerinin bir tarafi hala daha ¢o6zelti ile temas halindedir. Ancak yiizeydeki bu
iyonlarin 6zellikleri maruz kaldiklar1 yeni yapisal zorlanmalardan etkilenmez. So6z
konusu bu iyonlar komsu c¢ozgenin 6zelliklerindeki degismelere (¢Ozgenin yapist,
dielektrik sabiti gibi) karst da duyarlilik gosterirler. Bu baglamda oksit
parcaciklarinin  yiizeyini karakterize eden ve parcaciklarin fizikokimyasal
ozelliklerini belirleyen anahtar niteliginde iki olgu vardir: (a) yiizey elektrikce

yiikliidiir, (b) pargacik yiizeyi yiiksek oranda hidratizedir [34,50,51].

Oksit pargaciklarinin iizerindeki yiik, yiizeydeki hidroksil gruplarinin su ile
temas sonucu iyonlagsmasindan kaynaklanir. Makroskopik ag¢idan bakildiginda,
birbiriyle temas eden iki fazdaki bilesenlerin kimyasal potansiyelleri arasinda bir fark
vardir. Kinetik (kat1 i¢indeki diisiik iyonik mobilite) ve termodinamik (¢Oziiniirliik
carpimi) etkenlerden dolayr katyonlarin sivi faz tarafina gd¢cmesi ve oksidin
coziinmesi gerceklesmez. Oksijenin  kimyasal potansiyelindeki fark suyun
adsorpsiyonu ve adsorplanan molekiillerin ayrigsmasi sonucu azalir. Oksit
yiizeyindeki hidroksil gruplarin varligini bu sekilde aciklamak
mumkiindiir[50,52,53].

Mikroskopik yapisal acidan bakildiginda ise kati bir metal oksitin
yiizeyindeki katyonlarin koordinasyon sayis1 kati icindeki iyonlarin koordinasyon
sayisindan daha diisiiktiir. Ortam atmosferi ile temasa geldiginde suyun ayrisma ve
birlesme yoluyla kimyasal olarak tutunmasinin altinda yatan yiiriitiicii kuvvet, yiizey
iyonununa iligkin koordinasyon sayisinin doyurulmasidir. Sekil 2.7’de kati-siv1 ara

yiizeyinde suyun kimyasal sorpsiyonu (tutulma) goriilmektedir. Co6zelti igindeki
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hidrokso komplekslerinde oldugu gibi yiizey gruplari da (M-OH) su ile temas
ettiklerinde iyonlasirlar (Esitlik 2.2).

M-0O" + H;0" < M-OH + H,0 <M-0OH," + HO™ (2.2)

hava veya su

H\\ o 7 Hl
! |—C H_ ~H H
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Sekil 2.7 Kat1 oksit yiizeylerinde suyun kimyasal sorpsiyonu

Yiizey gruplarn yiikil oksit materyalinin dogas1 yada kimligine baglh olarak
negatif, pozitif veya sifir olabilir ve sirasiyla bazik, asidik veya nétral karakterli bir

yiizey olusur.

Yiizey ligandlarmin asit-baz ozellikleri ¢ozeltideki monomerik katyon
tizerinde bulunan ligandin asit-baz Ozelliklerinden farklidir. En basta yiizey
gruplarin yapis1 degiskendir. Bunlar katinin yapisina ve pargacik kristalinin
yonelmesine bagli olarak mono-, di-, veya tri-koordine durumda bulunabilirler.
Birbirlerine yakinliklarindan dolayr bu gruplar kisa mesafeli eloktrostatik
etkilesmeler de gosterirler. Boylesi etkilesmeler su molekiillerinin asitligini ve okso
ligandlarinin bazligim artirir. Her bir grup tipi kendi yapisina bagli olarak farkli
sekilde davranacaktir. Yiizeydeki yiik dagilimi yogunluk ve isaret yoniinden
homojen degildir ve daha dikkatli bir analizi gerektirir. Ancak net yiizey yik
yogunlugu, o,

o, = (F/A) {[M-OH;"] - [M-O7]} (2.3)
esitligi ile tanimlanir. Burada A: kati parcaciklarin yiizey alamdir m*1") ve
parcaciklarin birim hacmine diisen yiizey alanmim temsil eder. F: Faraday sabiti
(96500 coulombxmol™) olup, késeli parantez i¢indeki biiyiikliikler ise yiiklii yiizey

gruplarinin (mol/l) olarak konsantrasyonudur. Net yiizey yiik yogunlugu 0,2-0,4 C.m™*
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kadar yiiksek bir deger alabilir. Bu nicelik potansiyometrik titrasyon kullanilarak

olciilebilir [50,54].

Kat1 bir oksit parcaciginin yiizey yiikil asit-baz dengelerinin bir sonucudur.
Dolayisiyla bu yiizey yiikii ¢ozelti pH’s1 ve iyonik siddetinin bir fonksiyonudur,
ortama bagh olarak pozitif, negatif veya sifir olabilir. Sifir yiik noktasi (PZC)
yiizeyin onemli bir karakteristigidir. Bu nicelik yiik yogunlugunun (o,) sifir haline
geldigi ortam pH’sin1 tanimlar. Dolayisiyla PZC yiizey asitliginin bir yansimasidir.
pH<PZC icin yiik pozitif, pH>PZC icin yiik negatiftir. PZC’nin degeri dogrudan
dogruya oksit pargcaciginin dogasi ve kimligine baghdir; yiizey gruplarimin katyon
tarafindan polarizasyonu, kristal yap1 ve parcacik morfolojisi, oksit pargcaciginin 1sil

islemi ve fizikokimyasal gecmisi gibi faktorlere bagh olarak degisim gosterir.

Siv1 su i¢indeki hidrojen kopriileri sivinin bir ¢cok 6zelliginden sorumludur ve
siv1 i¢inde iyonlarin bulunmasi suyun lokal yapisimi degistiri. M-OH, M-OH," ve
M-O" yiizey gruplan polarizedirler ve su ile ¢ok kuvvetli etkilesme gosterirler.
Bundan baska siv1 su iizerinde ¢ok kuvvetli bir yap1 gelistirici etkiye sahiptirler. o-
Fe,O; ve SiO, gibi oksitler iizerinde yapilan cesitli Olctimler (daldirma ve
adsorpsiyon 1silar, dielektrik Olciimleri gibi) kimyasal olarak tutunmus ilk su
tabakasina komsu konumda bulunan fiziksel tutunmus 2-3 su tabakasinin cifte
hidrojen kopriileri iizerinden buzun yapisina benzer bir diizen icinde sabitlendigini
gostermektedir. Bu kopriiler oda sicakliginda bile varligini siirdiirmektedir (Sekil

2.8).

M >
kg poo?

2 Q” - H\O’ H H o i e ikinci fiziksel tutunmus tabaka

Hs o H HJ o’ H <« 1k fiziksel tutunmus tabaka
(51 QH (51 61 «— lamyasal tutunmug gruplar
M

LML M

Sekil 2.8 Bir oksit yiizeyine suyun adsorpsiyonu
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Solvasyon tabakalarin diizenli siralamisi yiizeyden uzaklastikca ortadan
kalkmaktadir. Oksidin kimligine bagl olarak birkag angstrom ile 20-30 A° arasindaki
bir uzakligin Gtesinde su kendi sivi karakteristiklerini tekrar kazamir. Biiyiik
miktarlarda su yiizeyin solvasyonuna katilabilir. Yan elastik 1s1k difizyonu ile
Olciilen parcaciklarin hidrodinamik boyutu ¢ogu zaman SEM veya XRD ile gézlenen
boyuttan daha biiyiiktiir. 80 A®luk y-Fe,Os pargaciklari (mikroskop ve XRD ile
olciilmiis) pH = 2’de (pozitif yiiklii bir yiizey) yaklagik 140 A°’luk bir hidrodinamik
capa sahiptir. Su halde siispansiyon icinde hareket eden parcaciklar ile birlikte 30
A luk bir su tabakas1 tasinmaktadir [50].

Diizenli bir yap1 sergileyen hidrasyon tabakasinin kalinligi ¢cogu zaman birkag
molekill capindadir. Bu kalinlik yiizey polarligi ve yiizey yiikk yogunlugunun
artmasiyla artar. Bu solvasyon suyu “Siki Stern Tabakasi” ni olusturur. Bu
tabakanin karakteristiklerini (kalinlik, dielektrik sabiti) deneysel olarak tayin etmek
zor veya imkansizdir. Fakat bu tabakanin varligi sayesinde yiizey ile proton,
hidroksil iyonu ve asit-baz bakis acis1 yoniinden aktif olmayan iyonlar gibi cesitli

eloktrolitler arasindaki etkilesmelerin ayirt edilmesi miimkiindiir [50].

Diizenli yapiya sahip cozgen tabakalar1 (bunlann ilki yiizeye kuvvetli bir
sekilde baglanmistir) ile “siv1” su arasindaki gecis bolgesi ¢ozgenin “yap1 bozumu”
ile karakterize edilmektedir. Bu proses c¢ozeltilerdeki iyonlar ¢evresinde gerceklesen
prosesi andirmaktadir. Bu bolge gecis bolgesi icindeki su molekiilleri birbiriyle
yarigan kuvvetlerin etkisi altindadir. Bir yanda ¢ozelti igindeki komsu molekiillerden
kaynaklanan kuvvetler, diger yandan kat1 parcacigin yiizeyi tarafindan enpoze edilen
yonelmeden kaynaklanan kuvvetler. Gegis bolgesi, ¢dzgenin en diisiik viskoziteye
sahip oldugu ve kati parcaciklar hareket ettigi zaman ¢odzgenin “kaymaya” veya

“kirpilmaya” basladig1 bolgedir.

Solvasyon tabakalarinda enpoze edilen yapi hidratize yiizeyler arasindaki kisa
mesafelerde uygulanan kuvvetleri etkilemektedir. Kati parcaciklariin solvasyon
tabakalar da dahil olmak iizere tiim sivi faz i¢inde hidrojen kopriilerinden olugan bir
ag-yapmn varhg sayesinde H® ve HO™ iyonlar oksit yiizeyine dogru kolayca

difiizlenirler. Bu iyonlar hidroksil gruplan iizerinden meydana gelen kimyasal
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reaksiyonlara katilirlar ve yiizeye yakin konumdaki suyun yapisi bunlarin hareketini
engellemez. OH veya OH; ligandlarim olusturdugu icin bu iki iyondan kimyasal
olarak tutunan yegane iyon protondur. HO™ iyonlar ise suyu olusturmak iizere yiizey
ligandlarindan proton uzaklastirirlar. Bu iyonlar o, yiikiinden (Esitlik 2.3) ve bu yiik
tarafindan yaratilan potansiyelden sorumludurlar. Su halde protonlara ve hidroksil

iyonlarina potansiyel tayin edici iyonlar denilmektedir [50,55,56].

Yiizey yiikiiniin yol actig1 spesifik-olmayan elektrostatik kuvvetler nedeniyle
zit isaretli iyonlar (karsit iyonlar) birbirini ¢eker, ayni yiiklii iyonlar (es iyonlar) ise
birbirini iterler. Karsit iyonlarin kimligine bagli olarak bu iyonlarin yiizey ile

etkilesmesi az ¢ok kuvvetli olacaktir.

Nispeten zayif yiik yogunluguna sahip iyonlar {Cs", [N(CH3)4]", [C1O4]" gibi
iyonlar} oksit yiizeyi yakininda, oldukg¢a diizenli bir yapiya sahip su tabakasinin
icinden gecemezler. Bu iyonlarin kati yiizeyine yaklasabildikleri minimum mesafe
Stern tabakasiin kalinligina karsilik gelir. Bu limite digs Helmholtz diizlemi (OHP)

adi verilir ve ¢6zgenin “kayma-kirpilma” diizlemine karsilik gelir (Sekil 2.9).

G0 (o) Vd, C

od

! S

kat1 cozeltt

Stern tabalk.

yuzey OHP

Sekil 2.9 Oksit-sulu ¢ozelti ara-yiizeyi
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2.4.7.4.2.1 Yiizey Yiikiiniin Olciilmesi

Genel olarak kolloidal ¢ozeltilerin yiizey yiikii ve potansiyeli, kolloidal
¢Ozeltiyi potansiyel tayin edici iyonlardan birinin ¢ozeltisi ile titre ederek Olgiilebilir.
Teknik alumina, silika, demir oksit, zirkonya ve mangan dioksit gibi bir cok nemli
oksit sistemine uygulandiginda, yiizey alam bilinen bir materyalden bilinen miktarda
almir ve bilinen konsantrasyonda KCl gibi bir zemin elektrolitin varliginda asit veya
baz ile titre edilir. Bilinen konsantrasyonlu her baz ekleme islemi sonunda ¢ozeltiye
kac mol OH™ iyonu eklendigini hesaplayabiliriz. Eger pH degisimi 6lciilecek olursa
¢ozelti icinde ka¢ mol OH™ iyonu kaldig bilinebilir. Aradaki farkin kolloidal oksitin
yiizeyindeki net negatif yiik artigina esit oldugu varsayilir. Burada yapilan ortiilii
varsayima gore ¢ozeltiden OH™ iyonu uzaklastirmanin tek mekanizmasi bir hidroksil

iyonunun adsorpsiyonu yada yiizeyden bir protonun uzaklastirilmasidir (Esitlik 2.4).

-M-OH + OH  — -M-O + H,O 2.4)

Eger baz eklenmesi sonucu oksitin bir kismi ¢oziinseydi bu durum diizmece
bir sonuca yol agardi. Bundan dolay1 pratikte, zemin elektrolitin bir ¢ozeltisi
kullanilarak bir kor titrasyonu gergeklestirilir. Oksit parcaciklar iceren ¢ozeltide
belli bir pH degisimi saglamak icin gerekli baz miktarlar ile elektrolit ¢ozeltisi
icinde ayn1 degisimi olusturmak i¢in gerekli baz miktarlar arasindaki farkin ¢ozelti
pH’s1 ilk degerinden son degerine degistiginde adsorplanan negatif iyonun mol

sayisina esit oldugu kabul edilebilir (Sekil 2.10).

Kantitatif terimlerle ifade edilecek olursa, bilinen kiitleli (m) kati bir oksit
ornegi bilinen konsantrasyonlu elektrolitin (6rnegin 10°M KClI) bilinen bir hacmine
(V) eklenir. Baslangic pH (pH,) not edilir ve daha sonra 6rnek s6z gelimi 10> M
KOH ile titre edilir. Biiyiik olasilikla, her bir ¢ozelti i¢in eklenen baz hacmi ile pH
degerleri arasindaki iliski Sekil 2.10’daki egriler gibi olacaktir (kat1 yiizeyinin ¢ozelti
ile dengelenebilmesi i¢in yeterli bir zaman beklenmelidir). V ml 10° M tek basina
elektrolit i¢cin elde edilen titrasyon egrisini aynmi diyagram iizerine yerlestirecek

olursak; v; hacmi kati1 6rneginin pH=pH, olan bir ¢6zelti ile dengelenebilmesi igin
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eklenecek baz miktarina karsilik gelir. Dolayisiyla birim alan basina (negatif) yiizey
yiikiindeki net artig

—F(, -T_) =107 x v, x F/mA (2.5)
esitligi ile verilir. Esitlik 2.5’de A: kati 6rneginin birim kiitlesi basia diisen ylizey
alan1 olup v; hacmi cm’ cinsinden almir. Burada T simgeleri sirastyla H™ ve OH

iyonlarinin yiizey fazlaliklarin1 temsil etmektedir.

" B i

1AM KHO, + Taty
pH1|---

pHo [

—uy—

Sekil 2.10 Yiizey yiikiiniin potansiyometrik titrasyonla saptanmasi

Bu hesaplama pH,’dan biiyiik tiim pH’lar i¢in tekrarlanmir. Aymi islem daha
sonra pHy,'dan diisiik pH degerleri i¢in, oksit Ornegini bir asitle titre ederek
tekrarlanir. Hemen belirtmek gerekir ki burada 6lciilen nicelik bagil yiizey yiikiidiir,
clinkii titrasyonun baslangicinda kati oksit yiizeyindeki yiikiin ne oldugu
bilinmemektedir. Bundan dolayi, daha sonra pH’nin bir fonksiyonu olarak bagil
yiizey yiikiinii gosteren bir grafik cizilmelidir. Ayrica izlenen prosediir ayni zemin
elektrolitin baska konsantrasyonlar (s6z gelimi 107 ve 10 M) icin de tekrarlanir ve
ayr ayn grafikler aymi skalaya gore cizilir. Yiizey yiikiiniin mutlak degerleri bu ii¢
egrinin ortak kesim noktasi saptanmak suretiyle bu bagil degerlerden elde edilir. Sz
konusu egrilerin ortak kesim noktasi kati oksit 6rneginin sifir yiik noktasi olarak
adlandirilir.  Pratik giicliikler ortaya c¢ikarsa sifir yiikk noktasi elektrokinetik
potansiyel iizerinden saptanir. Bundan bagka yiizey yiikii iyon degisim yontemiyle

de saptanabilir [47,54].
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2.4.7.4.3 Elektriksel Cift Tabaka ve Zeta Potansiyeli

Kati1 oksit yada mineral parcacigir gibi bir cisim iizerinde elektriksel yiik
tagidigina gore bu cisim ile kendisini kusatan ortam arasinda bu yiikten kaynaklanan
etkilesmeler olusacaktir. Beklendigi {izere soz konusu etkilesmeler, tanecikler ve
bunlar1 kusatan ortamin hangi tiir ve biiyiiklilkte yiikk tasidigina bagli olarak
degisecektir. En basta oksit yada mineral tanecikleri ile kusatici ortam arasinda bir
yiizey potansiyeli olusacaktir. Bir ¢ok durumda yiizey potansiyelini ¢ozelti fazindaki
potansiyel tayin edici iyonun konsantrasyon bilgisinden yola ¢ikarak hesaplamak
mimkiindiir.  Ancak oksitler i¢cin bu miimkiin degildir ¢iinkii oksitler Nernst
esitligine uymazlar. Dogaldir ki yiizey potansiyeli ¢cozelti ortaminin pH’sina bagh
olarak degisecektir. Oksit parcaciklarinda ise hidroksil kokenli tiirler ve bunlarin
asidik-bazik karakterlerinden dolay1 yiizey potansiyelinin pH bagimliligi daha

karmagik hale gelecektir.

Yiizey potansiyelinin yeterince dogru hesaplanabildigi hallerde bile
taneciklerin davranigini tahmin etmede ¢ok fazla bir yarar1 dokunmaz. Eger ¢ozelti
faz1 parcacik yiizeyine kuvvetle adsorplanan yiizey aktif bir madde igeriyorsa, kiiciik
miktarlarda yiizey aktif madde eklenmesiyle parcacigin yiizey yiikii ¢ok biiyiik
Olctide degistirilebilir, hatta tersine dondiiriilebilir.  Durum bdyle oldugunda,
parcacik tizerindeki etkin yiik, bu parcaciga yaklasan baska bir pargacik tarafindan
“goriilen” yiiktiir. Cilinkii parcaciklar arasindaki etkilesmeyi tayin edecek olan yiik,
bu “goriilen” yiiktiir. Dolayisiyla siispansiyonun pihtilagmasi (koagiilasyon) yada
akigkanlig1 gibi 6zellikler tanecik iizerindeki gercek yiike degil de etkin yiike bagh
olacaktir. Etkin potansiyel yada yiikii belirlemenin en iyi yolu ¢ift tabakanin difiize

kisminin potansiyeli yada yiikiinii belirlemektir.

Yiiklii bir mineral tanecigin yakinindaki iyonik c¢evreyi temsili olarak
gostermek ve elektriksel itici kuvvetlerin nasil ortaya ¢iktigini aciklamak icin cift
tabaka modeli kullanilmaktadir. Bu modeli daha kolay bir sekilde agiklamak igin
parcacik cevresindeki iyonlar hizla civardan cekip gittiginde genelde negatif yiiklii
tek bir parcacik etrafinda meydana gelen olaylar dizisi goz 6niine alinir. Oncelikle,

karsit iyonlar da denilen pozitif iyonlar iizerine mineral parcaci@inin etkisine
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bakalim. Baslangicta negatif yiiklii mineral parcacigindan ileri gelen ¢ekim kuvveti
pozitif iyonlardan bir kisminmin kati pargacik yiizeyi civarinda sikica tutulan bir
tabaka olusturmasina yol acar. Karsit iyonlar iceren bu tabaka Stern Tabakasi olarak
bilinir. Bunlardan bagka ilave pozitif yiiklii iyonlar negatif yiiklii mineral parcacigi
tarafindan hala daha cekilmektedir, fakat bu ilave pozitif yiiklii iyonlar simdi artik
parcaciga yaklasmaya calisan diger yakindaki pozitif iyonlar tarafindan oldugu kadar
pozitif stern tabakasi tarafindan da itilmektedir. Sonucta dinamik bir denge ortaya
cikar ve bu dengenin sonucu olarak difiize bir karsit iyonlar tabakasi da olusur.
Difiize pozitif iyon tabakasi mineral parcacigi yakininda yiiksek bir konsantrasyona
sahip olmasina karsin parcaciga uzaklik artikca konsantrasyon yavas yavas azalir ve

sonunda ¢ozelti icindeki normal karsit iyon konsantrasyonu ile dengeye gelir.

Benzer fakat zit bir sekilde, pargacik yiizeyinin yakininda negatif iyonlarin
eksikligi s6z konusudur. Ciinkii bu negatif iyonlar eksi yiiklii pargacik yiizeyi
tarafindan itilirler. Negatif iyonlara es iyonlar denir ¢iinkii bunlar pargacik yiizeyi ile
aym yiikliidiirler. Bunlarin konsantrasyonu da pargacik yiizeyinin itici kuvvetleri
pozitif iyonlar tarafindan perdelendigi icin yiizeyden uzaklastikca giderek artar ve

sonunda ¢ozeltideki es iyon konsantrasyonu ile dengeye ulasir.

Pozitif Kargit Tyon
Negatif Eg Tyon —

Yiiksek Negatif
Yiildii Pargacik

Cazelti ile dengede v
bulunan iyonlar —[ @ 9 ] it

Sekil 2.11 Cift tabakayr temsili gostermenin iki yolu: sol kisim pargacik
cevresindeki yiikk yogunlugunun degisimini, sag kisim ise yiiklii parcacik

cevresindeki pozitif ve negatif iyonlarin dagilimini géstermektedir.
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Difiize tabaka parcacig1 cevreleyen yiiklii bir atmosfer olarak diisiiniilebilir.
Yiizeyden herhangi bir uzaklikta difiize tabakanin yiik yogunlugu o noktadaki pozitif
ve negatif iyonlarin konsantrasyonlar1 farkina esittir. Parcacik yakiminda yiik
yogunlugu daha biiyiiktiir. Yiizeyden uzaklastikca pozitif ve negatif iyonlarin
konsantrasyonu gittik¢e birbirine yaklasir ve yiik yogunlugu hizl bir sekilde sifira
dogru azalir. Stern tabakasinda tutulan karsit iyonlar ile difiize tabakadaki yiiklii
atmosferin ikisine birlikte ¢ift tabaka adi verilir. Cift tabakanmin kalinhigi c¢ozelti
icindeki iyonlarin konsantrasyonuna baglhidir. Cozelti icindeki iyonlarin yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi demek parcacigl nétralize edecek daha fazla pozitif
iyon bulunmasi demektir ve sonu¢ olarak ¢ift tabakanin kalinligi daha ince olur.
Seyreltme gibi araclarla iyon konsantrasyonun azaltilmasi pozitif iyonlarm sayisin
diisiirecek ve sonucta daha kalm bir ¢ift tabaka olusacaktir. Iyonlarin
konsantrasyonlar1 ve iyon degerliklerinin artinlmasina cift tabaka sikistirilmas: adi

verilmektedir [34,47,54,57].

Etkin potansiyeli saptamak igin yiizeye kuvvetle adsorplanmis iyonlar
tabakasimin disinda parcacik yiizeyinden herhangi bir uzakliktaki yiik veya
potansiyeli 6lgmek gerekir. Ideal olarak, cift tabakanin difiize kismimin
baslangicindaki elektrokinetik potansiyeli (y,) saptamak isterdik. Pratikte ise ¢cogu
zaman bunu Olcemeyiz, ancak elektrokinetik yada zeta potansiyelini 6lgmek

suretiyle bu istenen nicelige yalmzca yaklasabiliriz [47,54].

Elektrostatik ¢ekime ve termal titresime maruz kaldiklarinda karsit iyonlar
¢cozelti igcinde ve OHP’nin 6tesinde bir difiize tabaka olustururlar. Yiizey yiikiinden
kaynaklanan ve difiize tabakanin simrindaki OHP’de 6lgiilen elektrokinetik
potansiyel (yq) zeta potansiyeli (§) adim alir ve elektroforetik mobiliteden hesaplanir.
Bu potansiyel oksit pargaciklar1 icin Olgiilebilen yegane potansiyeldir. Difiize
tabakanin yiikii (o4) parcacigin karsit yiikiinii temsil etmektedir (Sekil 2.9). Bu karsit
yiikk yiizey yikiinii dengeledigi icin elektronétrallik ilkesine gore oy + o4 = 0

olmalidir [50].

Bazi iyonlar elektrostatik kuvvetler tarafindan yiizeye dogru cekilirler ve

solvasyon tabakasina kars1 6zel bir ilgiye sahiptirler. Oksitler s6z konusu oldugunda
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yapt gelistirici iyonlar diizenli ¢6zgen tabakasimi en kolay sekilde gecerler ciinkii
bunlar o bolgedeki yerel diizeni koruma egilimi gosterirler. Ornegin alkali metal
katyonlar1 negatif yiiklii oksit yiizeyinde Li* > Na® >> Cs" sirasina gore
adsorplanirlar. Bu siranin temelindeki olgu, su molekiillerinin yiizey yakininda
diisiik mobiliteye sahip olmasi ve entropide olusan kaybinin hidratasyonu en kuvvetli

olan katyonlarla bag yapilarak bag enerjisinden karsilanmasidir.

Solvasyon tabakalar1 i¢indeki iyonlarin mobilitesi tabakanin kuvvetli yapi
gelistirme oOzelliginden ve yiizey yakinindaki kuvvetli eloktrostatik kuvvetlerden
dolay1 sinirhidir. Bu durum silika yiizeyinde adsorplanan “Na relaksasyon siirelerine
iliskin NMR incelemeleri ile gosterilmistir. Adsorplanan Na* relaksasyon siiresi
¢cozelti fazindaki iyonlar i¢in daha uzundur fakat yiizeydeki negatif yiiklii gruplarla
iyon ciftleri yada kompleksler olusumunu saglamaz. Adsorplanan Na*’in solvasyon
tabakalarinin etkilendigi gozlenmez. Bu iyonlar sadece spesifik olmayan elektrostatik
kuvvetlere maruz kaldiklan i¢in yalnizca parcaciklarin solvasyon tabakalar1 disinda

difiizlenmeye zorlanirlar.

2.4.7.4.3.1 Zeta Potansiyelin Olciilmesi

Zeta potansiyelinin belirlenmesi i¢in bir ¢ok farkli proses vardir. Bunlarin
hepsine birden elektrokinetik etkiler adi verilmektedir. Ne zaman bir faz diger bir
faza gore hareket ettirilse bu etkiler ortaya cikar ve iki faz arasindaki sinirda bir yiik
vardir. Flotasyon pulpu icindeki toz halindeki mineral parcaciklarindan olusan bir
sistemi veya, gravite yahut santifriij etkisi ile ¢okelmeye ugrayan kolloidal bir
siispansiyonu ornek olarak verebiliriz. Eger parcaciklar bir elektrik yiikii tagiyorlarsa
bunlar ¢cokeldiklerinde, sedimantasyon potansiyeli denilen dl¢iilebilir bir potansiyel
farki sergileyeceklerdir. Pozitif yiikli parcacigin asagi dogru hareketi, negatif
iyonlar yukarida kalmaya calisacagi i¢in difiize ¢ift tabakanin hafifce bozulmasina
yol agacak ve sonugta her bir parcacik g¢evresinde minik bir dipol meydana
gelecektir. Dipollerin net toplami 6l¢iilebilir bir elektriksel potansiyel olusturacak ve
bu potansiyel siispansiyonun alt kismini iist kismina gore pozitif hale getirecektir.
Volt mertebesindeki bu potansiyel farkini1 6lgmek suretiyle pargaciklar iizerindeki

etkin yiik veya potansiyeli (zeta potansiyeli) belirleyebiliriz.
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Ayni1 potansiyel, siispansiyonu bir elektrik alanina koyup parcaciklarin hizini
O0lcmek suretiyle de belirlenebilir. Bu prosese elektroforezis denilmektedir ve
iyonlarin bir elektrik alami tarafindan taginmasina analogtur, ancak kolloidal bir
siispansiyon i¢in tek tek parcaciklarin hareketini uygun bir mikroskop teknigiyle
izlemek miimkiindiir. Parcacik hiz1 ile elektriksel yiikii ve potansiyeli arasindaki
iliskiyi belirlemek i¢in parcacik ile kusatici ortam arasindaki simirda olan biteni
bilmek gerekir. Parcacigin yakinindaki ¢ozgen tabakasinin (genellikle su) daima
parcaciga sabitlenmis oldugu kabul edilebilir ve normal olarak ilk birka¢ tabakanin
boyle sabitlenmis oldugu kabul edilebilir. Fakat parcacik yiizeyinden bir miktar
uzaklasildiginda durum degisir ve siv1 katiya gore hareket etmeye baslar. Her bir
parcacig kusatan ve sivinin katiya gore ilk hareket etmeye basladigi bolgeyi isaret
eden bu yiizeye kayma yada kirpilma yiizeyi denir ve biiyiikk bir diiz yiizey soz
konusu oldugunda bu yiizey kayma diizlemi adim alir. Iste ana ¢ozelti fazindaki
potansiyele gore bu diizlemdeki elektrostatik potansiyel zeta potansiyeli veya
elektrokinetik potansiyel adin1 alir. Zeta potansiyeli belirlemenin, elektroozmos ve

akis potansiyeli gibi baska elektrokinetik etkileri de vardir [47,54].

pH’nin bir fonksiyonu olarak ¢izilen zeta potansiyel degerlerinin olusturdugu
egriye zeta potansiyel egrisi ad1 verilmektedir. Zeta potansiyel egrisinin pH eksenini
kestigi noktada zeta potansiyel sifirdir. Bu noktadaki pH degeri o madde icin yiizey

yiikiiniin sifir oldugu noktadir ve buna PZC (sifir yiik noktas1) denir [2,47,54].

Ince taneciklerin bulundugu siispansiyon sistemleri cok sayida farkli iyon
tiirleri icermektedir. Bu iyon tiirlerinin ¢ozelti i¢indeki davranislart elektrokinetik
(zeta) olciimleri ile anlagilabilir. Ornegin zeta potansiyel degerleri +15mV’dan
yiikksek olan taneler dagilma o6zelligi, +15mV’un altindakiler ise ¢okelme o6zelligi
gosterirler. Taneciklerin yiizey ylikleri pratikte

a) pH’y1 degistirerek

b) Cesitli iyonlar eklenerek

c) Yiizey aktif maddeler (kollektor, kopiirtiicii, aktiflestirici gibi) eklenerek
degistirilir.

Asit veya baz ilavesi suyun H3;0" ve OH™ dengesini ayarladifi igin pH

degisimi yiizey yiikiinii etkiler. pH 7’de su i¢inde H;O" = OH™ olmaktadir. Ancak
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asit ilavesi ile (HCIl) ¢ozelti igindeki H3;O" iyonu sayis1 OH™ iyonundan yiiksek
olmaktadir. Ciinkii HCI su iginde

HCI + H,0 « H;0" + CI” (2.6)
seklinde iyonlarina ayrilmaktadir. Cozeltideki H3O" iyonlarin sayisi arttigindan pH
degisir. Agiga ¢ikan H3O" iyonlar1 mineral yiizeyindeki biitiin negatif (-) yiikleri
notrlestirir ve mineralin net yiikii pozitif yonde artar. Baz (NaOH) ilavesi ise OH™

iyonlarin miktarinm artirir ve mineral taneciginin net yiikii negatif yonde artar [2].

2.5 Mikrodalgalar ve Mineral isleme Proseslerinde Kullanmilmasi

Mikrodalga enerji 300MHz ile 300GHz araliklarinda frekanslara sahip
iyonlastirict olmayan elektromanyetik bir 1simadir. Mikrodalga isimalar ii¢ bant
halinde kullanilmaktadir: (a) ultra yiiksek frekans (UHF: 300MHz-3GHz), (b) siiper
yiikksek frekans (SHF: 3GHz-30GHz), (c) c¢ok yiiksek frekans (EHF: 30GHz-
300GHz). Mikrodalgalar giincel olarak radar ve iletisim sektorlerinden gida
sektoriine, endiistriyel ve laboratuvar olcekli sentez uygulamalarindan 6rnek isleme
ve hazirlama tekniklerine hatta metalurjik uygulamalara kadar ¢ok degisik alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikrodalgalar metalik bir levha gibi basit bir
aynadan yansitilabilir, bir dielektrik ara yiizeyde kirilir ve parabolik yansiticilar veya
boynuz antenlerle odaklanabilirler. Mikrodalga enerji elektrik enerjisinden tiiretilir
ve doniigiim birimi 2450MHz icin % 50, 915MHz icin %85’tir. Mikrodalgalar
goriintir bolge, UV veya IR gibi diger elektromanyetik enerjili formlarindan daha

diisiik enerjili ve daha uzun dalga boyludurlar [58].

Mikrodalga 1s1tma, bir ¢ok geleneksel 1sitma teknigine kars: iistiinliikleri olan
bir tekniktir. Teknigin iistiinliiklerine ornek olarak: temas saglanmadan 1sitma, 1s1
transferi olmaksizin enerji transferi, hizli 1sitma, materyal se¢imli 1sitma, volumetrik
1sitma, cabuk baglatma ve durdurma, isitmayr materyalin i¢ kismindan baglatma,

yiiksek giivenlik ve otomasyon diizeyi gibi avantajlart sayabiliriz.

Mikrodalgalar iyonik tiirlerin gocii ve/veya dipolar tiirlerin rotasyonu yoluyla

molekiiler harekete neden olurlar. Bir materyalin mikrodalga ile 1sitilmas1 biiyiik
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Olctide “sacilma” yada “dagilma” faktoriine baghdir. Bu faktor dielektrik kaybinin
materyalin dielektrik sabitine oramidir. Dielektrik sabiti materyalin kendi i¢inden
gecerken mikrodalga enerjisini geciktirme becerisinin bir Olciistidiir. Kayip faktorii
ise materyalin enerjiyi sacma veya dagitma becerisinin bir Olciistidiir. Bagka bir
ifadeyle “kayip” faktorii materyale giren ve materyal icinde 1siya doniiserek
kaybolan mikrodalga enerji miktarimi temsil eder. Su halde yiiksek kayip faktoriine
sahip bir materyal mikrodalga enerjiyle kolayca 1sitilir. Gercekte, iyonik iletim ve
dipolar donme mikrodalga enerji kaybinin (yani materyal icinde enerji sa¢ilmasinin
iki onemli mekanizmasidir). Mikrodalgalar1 ¢ok yiiksek oranda soguran materyallere

dielektrik malzeme denilmektedir [59].

Mikrodalga 1sitma sistemi dort ana bilesenden olusur: giic kaynagi,
magnetron, hedef materyalin 1sitilmasi i¢cin firin ve jeneratdrden firina kadar
mikrodalgalar1 tasimaya yonelik dalga kilavuzu. Sekil 2.12a’da mikrodalga
sisteminin basitlestirilmis bir diyagrami goriilmektedir. Sekil 2.12b ve Sekil 2.12c
ise endiistriyel dlgekte kesikli ve siirekli operasyonlarla mikrodalga 1sitma uygulanan
sistemleri temsil etmektedir. Kesikli tip mikrodalga 1sitma sistemi ev tipi bir
mikrodalga firina benzer. Calisma materyali 1sitma amacgh bir metal firin igine
yerlestirilir ve 1sitma tamamlandiginda uzaklagtirilir. Mikrodalga giicii sistemin
kendisine monte edilmis bir mikrodalga kaynagindan temin edilir. Bu birim bir
magnetron tiipii, transformator, role ve cesitli kontroller icerir. Mikrodalga enerji

firin bir dalga kilavuzu ile yoneltilir [58].

Siirekli tip mikrodalga 1sitma sisteminde materyali 1sitma firin1 icinden
gecirmek icin tastyici bir bant bulunur. Genellikle tasiyici bant bir yalitkandan
yapilir. Yaygin olarak, endiistriyel Olcekli bir mikrodalga isitma sisteminde 915
MHz’lik bir frekansla ¢alisan 75 kW kadar yiiksek giiclii bir magnetron bulunur ve
ortalama c¢alisma siiresi 6000 saattir. Sicaklik, optik pirometreler ve 1s1l ciftler

yardimiyla ol¢iiliir.

45



(a) Dielektiik

Cahsma
= ) Dalga kilavuzu Y
N B 1=
Transformatir Dogrultuen Magnetron Fum

P Dalga lalavuzu

(b)
Fom

Metal kabin \
‘\\. 'y

Kapr

N

Magnetron tiipii

Mikrodalga Giig
Kaynag;

Cok sayida dalga

(C) kilavuzu
Py
il 8
Y - 2 Cok sayida giic
kaynag
Mikrodalga sizmtisim x
dnleyen tuzak
\\‘\.
J S— — - Cahsma
s s e [ s e s s [ s [ s s e

?//%/”}//////////////////////////////////////////////////ﬁ

Sekil 2.12 (a) Mikrodalga 1sitma sistemi, (b) Kesikli-tip donanim, (c) Siirekli tip

donanim
2.5.1 Mineraller ve Anorganik Materyallerin Mikrodalga Isitilmasi

1967’1ler gibi erken bir donemde mikrodalga enerji bir ¢cok metal oksit ve
siilfiir reaktifinin 1sitilmas1 amaciyla kullanmilmistir.  Bu calismalar kapsaminda her
bir partide 10,0g — 200,0g toz Orneginin 1sitilmasi icin 2450MHz’lik dalgalar
kullanilmistir. Cizelge 2.8°de test sonuglar1 goriilmektedir. ilk etapta renk

koyuluklarina gore ayrilmiglardir. 1980’li yillarin sonlarinda ise bir ¢ok metal
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oksidin mikrodalga 1sitma davranisi incelenmis ve elde edilen sonuglar yayinlanan
veriler ile karsilastirtlmistir. Bu karsilastirma sonunda 1sitma hizi temel alinarak
bilesikler hiperaktif, aktif, zor i1smman ve inaktif diye simiflara ayrilmistir. Bu
calismalardan anlasilmistir ki mikrodalga enerji mineraller ve anorganik bilesiklerin

1sitilmasinda etkili olabilir.

Cizelge 2.8 Baz1 oksit ve siilfiir bilesiklerinin mikrodalgayla 1sitilmasi

Bilesik Isitma siiresi (dak.) Maks.g1cak. (°C)
Al, Oy 24 1900
& 0.2 1000
CaO 40.0 200
C0,0, 38 900
CuO 4 800
Cus 5 600
Fe,0, 6 1000
Fe,0, 0.5 500
FeS 6.0 800
MgO 40 1300
MnO, a =
MoO, 46 750
MosS, 0.1 900
Ni, 03 3.0° 1300
PbO 13 900
U0, 0.1 1100

g Siddeth reaksiyonlan géstermektedir; Tek basma MnO, bilesi@ oldugunda sicakhk degeri kaydedilememistir.

1984’te Chen ve arkadaslar tek tek 40 mineralin mikrodalga enerji ile (2450
MHz) 1sitilmasina iliskin sonuclar1 yayinladilar. Ornekler iizerine mikrodalgalarin
gonderilmesi siirecinde dogru sicakliklarin saptanmasinda giicliikler ile karsilastiklari
icin bu arastirmacilar sicakliklar yerine mikrodalga giris giictinii kaydetmislerdir.
Mineral 6rnekleri mikrodalga 1sitma igleminin 6ncesinde ve sonrasinda karakterize
edilmistir. Test sonuglan iki gruba ayrilmistir: (1) hi¢ 1sitnma olmayan veya ¢ok az
1sinan mineraller, bu gruptaki minerallerin 6zellikleri esas olarak degismeden
kalmistir.  (2) 151 ¢ikist gozlenen mineraller; Bu gruptaki mineraller ise ya termal
olarak kararliydilar yada kimyasal reaksiyon veya bozulma yoluyla hizla farkli bir
iriine doniistiiler. Test sonuclar1 géstermistir ki ¢ogu silikatlar, karbonatlar, siilfatlar
baz1 oksitler ve siilfitler ilk gruba girmektedir. Sentetik ve dogal jarosit, hematit,
magnetit ve kaseterit gibi bazi metal oksitler kolayca 1sinirlar ve ikinci gruba girerler.

Cogu siilfiirler, siilfo tuzlar ve arseniirler de ikinci gruba girmektedir [60].
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Minerallerin mikrodalga 1sitmasi karsisindaki davranisi bilesimlerine baglidir.
Ornegin sfalerit mineralindeki cinkonun yerine demir sokulacak olursa mikrodalgaya
yanit vermeyen sfalerit minerali yiiksek demir icerdiginden dolay1 mikrodalga aktif
hale gelmektedir. Bu sonuglar, mikrodalga enerjinin mineral islenmesinde ve metal

kazanma proseslerde onemli bir uygulama alan1 bulabilecegini gostermistir [60].

1990’11 ve 2000’1i yillarda mikrodalga yardimiyla mineral ve metal isleme
aragtirma calismalari devam etmis ve giincelligini bugiin de korumaktadir.
Mikrodalga yardimli cevher Ogiitmeyi, mikrodalga yardimli metal oksidin
karbotermik indirgenmesini, mikrodalga yardimli kurutma ve anhidrazyonu,
mikrodalga yardimli metal oziitlemeyi, siilfiir mineral konsantrelerinin mikrodalga
yardimli kavrulma ve eritilmesini, altin konsantrelerinin mikrodalga yardimli 6n
islenmesini, mikrodalga yardimhi karbon geri kazanimi, atik degerlendirilmesini ve

mineral flotasyonunu giincel 6rnekler olarak sayabiliriz [58,60,61].

2.6 Literatiir

Flotasyon teknigi ve cesitli alanlardaki uygulamalarini iceren teorik ve pratik
kapsamli genel literatiir hacim ve ayrinti yoniinden son derece zengindir, bu calisma
cercevesinde bir Ozet bile yapilamaz. Diger taraftan genel kapsamli bu literatiir
zenginligi bor mineral ve atiklarinin zenginlestirilmesi s6z konusu oldugunda bir
miktar yoksulluga doniismektedir. Bor minerallerinin yerkiirede ¢ok bol
bulunmamasi, mevcut rezervlerin de simirli birkac iilkeye dagilmasi bu literatiir
yoksullugunun olasi nedenlerindendir. Buna ragmen bor mineral ve atiklar
konusunda yapilan calismalara yonelik literatiir bu tez calismasini temellendirmeye

yetecek ol¢iide zengindir.

Ticari bor minerallerinin zenginlestirilmesinde kullanilan yontemler yikama
ve eleme gibi fiziksel temelli, kalsinasyon gibi kimyasal temelli, flotasyon gibi
fizikokimyasal temelli yontemlerdir [62]. Bor cevherleri degerli bilesen bakimindan
genellikle borat igerikli minerallerdir ve safsizlik (gang) olarak da ¢ogunlukla kil
mineralleri ile birlikte bulunurlar. Bundan dolay1, bor madenleri denilen cevherlerin

zenginlestirilmeksizin dogrudan kullanma olanaklart simirhidir.  Yiiksek kil
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iceriklerinin digiiriilmesi icin bir yikama islemiyle killerin biiyiik oranda
uzaklagtinlmas: gerekir. Bu amagcla killerin su c¢ekerek sisme 6zelliginden
yaralanilmaktadir. Mekanik dagitma yoluyla tamburlarda dagitilan bor cevherleri
boyuta gore siniflandirma yoluyla iri boyutlu bor mineralleri kil minerallerinden

ayrilir [62,90].

Ticari bor mineralleri icerisinde yalnizca kolemanit minerali icin flotasyonla
zenginlestirme islemi uygulanmaktadir. Bdylesi bir segkinlik Ca® icerikli kolemanit
mineralinin yiizey yiikii ve ylizey 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Genelde %20-
30 oraninda B,Os iceren kolemanit cevheri 20 mes altina o6giitiiliir ve siklon
yardimiyla slam denilen ¢ok ince taneler ayrilir. Slami atilmis kolemanit cevherine
9%20-40 pulp yogunluklarinda kopiik flotasyon islemi uygulanir. Genelde siilfonat
tipi kollektorler kullanilir ve karbonat anyonlarini bastirmak i¢in nisasta, dekstrin ve
kuebraho gibi bastiricilara bas vurulur [62,90]. Genelden farkli bir uygulama olarak
Aytekin ve arkadaglari, 1988 yilinda flotasyon yontemini tinkal cevherini
zenginlestirilmesine uygulamaya calismis, siilfonat tipi R-825 kollektorii, nisasta,
BaCl, kullanarak % 36,47 verimle %34,80 B,0; igerikli konsantre elde etmislerdir
[82].

Bor mineralleri tek-degerli katyonlardan ¢ok degerli katyonlara kadar uzanan
degisik katyonlar icerebildikleri icin c¢ok farkli kimyasal bilesim ve davranis
sergilerler.  Ornegin katyonun tipi ve degerligi mineralin ¢oziiniirliigiinii ve
dolayisiyla da elektrokinetik davranmisgim belirlemektedir. Bor minerallerinin
flotasyonu ve elektrokinetik ozellikleri ile ilgili yapilan c¢aligmalarda Tiirk
aragtirmacilar bas1 cekmektedir ve onlarin bu alana yaptiklar1 katkilarla bilgi birikimi
onemli oranda artmaktadir. Nitekim bu calismalar sonucunda kolemanitin hem
anyonik hem de katyonik kollektorlerle yiizdiiriilebilecegi ve sifir yiikk noktasinin
(PZC) 10,5 gibi yiiksek pH degerlerine rastladigi bildirilmistir. Celik ve arkadaslan
tarafindan 2002 yilinda yayinlanan makale 6nemli bir olguya parmak basmaktadir.
Saf ve/veya yapay kolemanit Ornekleri ile calisgan bu arastirmacilar kil iceren

orneklerin flotasyon veriminde biiyiik bir diisme oldugunu gozlemislerdir [30,63-71].
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Bor minerallerinin ¢ogu yapisal olarak hidratize halde bulunurlar ve belli bir
sicaklifa kadar 1sitildiklarinda kristal sularim1 kaybederler. Ayrica termal 1sitma
islemi esnasinda minerallerin yapilarinda kalici degismeler de goriiliir. Ornegin
mikro-gozenekler olusur ve gerilimlerin esitsiz dagilimi sonucu kristal matriksi
genlesir. Bu gerilimler nedeniyle kristaller parcalanmaya ve ufalanmaya ugrarlar.
Benzer etkiler sogutma islemlerinde de ortaya ¢ikar. Bu olguya dekrepitasyon
denilmektedir. Cesitli bor minerallerinin termal olarak 1sitilmas1 ve sogutulmasi
islemlerinde ugradiklar fiziksel ve kimyasal degismeler kismen arastirilmistir. Bor
minerallerinin elektriksel ©zellikleri ve bu temelde elektrostatik yoldan mineral

ayrilmastyla ilgili literatiir cok azdir [72-81].

Bor minerallerinin hammadde halinde sanayi girdisi olarak kullanilabilmesi
icin kil minerallerinin yikanarak uzaklastinldigi bir ©n-zenginlestirme islemi
gerekmektedir. Ancak bor mineralleri oldukca gevrek ve ufalanabilir 6zellikte
oldugundan ince parcaciklar halinde yikama atiklarina kansirlar ve kayip
olustururlar. Cogu 0.2 mm’nin altindaki bu ince pargaciklar biiyiik miktarda degerli
bor minerali icermektedir [69]. Bu ince pargaciklarin geri kazanilmasi flotasyon gibi
ileri bir zenginlestirme yontemi gerektirir. Bu konuda flotasyon teknigi ABD’de
uygulanmakla birlikte kullanilan teknoloji hakkinda ¢ok fazla bir bilgi yoktur.
Tiirkiye’de ise Ayok ve Tolun, Yarar, Celik ve arkadaslart cesitli reaktiflerin

varliginda kolemanit yiizebilirligini incelemislerdir [83-86].

Kolemanit kalsiyum iceren hidratize bir bor mineralidir. Anyonik ve katyonik
kollektorler ile kolayca yiizdiiriilebilir. Ancak bu mineralin montmorillonit kiliyle
birlikte bulunmasi halinde, kil parcaciklariin kolemanit yiizeyini kaplamasi
yiiziinden flotasyon islemi engellenir. Bu olguya slam kaplamas1 denir, flotasyonda

secimlilik kaybina ve asir1 miktarlarda reaktif tiiketimine yol agar [87-89].

Bor cevher atiklarinin zenginlestirilmesi ve geri kazanilmasi konusunda da
yine basimi Tiirk arastirmacilarin ¢ektigi 6nemli sayida arastirma yapilmistir. Yarar
tarafindan 1973 yilinda yapilan c¢alismada diisiik tenorlii kolemanit cevherinin
flotasyonuyla %72-93 verimle %45-47 B,0Os igerikli konsantre iiriin elde edildigi
bildirilmistir [63]. Ozdag ve arkadaslar1 ise 1988 yilinda Kestelek isletmesi bor
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atiklarindan manyetik ayirma yontemleriyle %42 B,0; icerikli konsantre iiriinii %95
verimle kazandiklarim 6ne stirmiislerdir [91]. Giil ve arkadaslari, 2001 yilinda %23
B,0s; icerikli Bigadi¢ kolemanit atiklarim flotasyonla geri kazanmaya calismislar,
%39 B,0; igerikli konsantreyi %83 verimle elde ettiklerini bildirmislerdir [92].
Goktepe’nin 2004 yilindaki ¢alismasinda ise %10 gibi ¢ok diisiik B,Os icerikli
Bigadi¢ bor atiklarmmin slam atildiktan sonra ters flotasyonla zenginlestirildigi
bildirilmistir. Bu caligmada R-801, R-825, gaz yagi, Na,SiO; reaktifleri kullanilmig
ve hiicre dibine batan iiriinde %60 verimle %17 B,0O; icerikli konsantre elde
edilmistir [90]. Ediz ve Ozdag, 2002 yilinda tinkal cevher atiklarim fiziksel yoldan
zenginlestirmeye ¢alismislar ve B,Os ¢oziiniirliigiinii %87,83 olarak belirlemislerdir
[93]. Giil ve arkadaslar1 ise 2006 yilinda yaklasik %20 B,O; iceren Kestelek
kolemanit atiklarina eleme ve simiflandirma islemlerinden sonra flotasyon
uygulamislar ve % 68,4 verimle %44.5 B,0s tenotrlil konsantre elde etmislerdir [94].
Gerek saf bor minerallerin gerek yapay ornek ve atiklarin mikrodalgalar yardimiyla
flotasyonu konusunda Eyliil 2006’ya kadar hicbir bilgiye raslanmamistir, ancak bu
calismayla Bigadi¢ kolemanit ve iileksit atiklarinin mikrodalgalar yardimiyla

yiizdiiriilebilecegi gosterilmistir.

Biitin bu kuramsal acgiklamalar ve literatiir bilgileri 1s18inda, c¢evre
sorunlarina yol acan ve ekonomik kayiplara neden olan Bigadi¢ kolemanit/iileksit
atiklarin1 kopiik flotasyonu yoluyla zenginlestirerek geri kazanmay1 hedefleyen bu
tez calismasinin zorunlu, hakli ve uygulanabilir olacagini diisiinmek bilime uygun bir

tutum olacaktir.
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3. MATERYAL, ARAC-GEREC VE YONTEM

3.1 Kimyasallar

Literatiir bilgileri 151¢1nda flotasyon deneyleri i¢in kullanilmasi tasarlanan ve
satin alma yoluyla temin edilen asagidaki kimyasallar hicbir ileri saflastirma

uygulanmadan kullanilmagtir:

Oleik asit (C13H3403): [%99 Fluka] , Sodyum dodesil siilfat (C;2H»5NaSQy): [%99
Fluka], Dodesil amin hidrokloriir (Ci:Hy;NHCI): [%98-99 Sigma-Aldrich], a-
Benzoin oksim (C14H3NOy): [%99 Fluka], Salisilaldoksim (C;H;NO;): [%99
Sigma-Aldrich], Potasyum etil ksantat (C;H5S;KO): [%99 Fluka], Dowfroth-250
(R(OC3Hg),OH), (n=2-5, R=CH3): [% 98 Sigma-Aldrich], Sodyum meta silikat
(Na,Si03.5H0): [%98 Fluka], Sodyum silikat (Na,Siz07): [%98 Sigma-Aldrich],
Dekstrin (CgH1206): [%99S1gma-Aldrich], Hidroklorik asit: [AG Merck |,
Sodyum hidroksit: [AG Fluka], Sodyum karbonat (Na,COj): [AG Sigma-
Aldrich], D-Mannitol (CH,OH(CHOH),CH,OH): [%98-99 Carlo Erba], Ure
[(NH3),CO]: [%99 Carlo Erba]

3.2 Arac¢-Gereg ve Cihazlar

Kopiik flotasyonu deneylerinde Denver Equipment Company tarafindan
tiretilen laboratuvar tipi Denver Micro Master flotasyon makinesi ve donanimi, atik
orneklerinin Ogiitiillmesinde Set Cimento A.S. Balikesir ¢cimento fabrikasi kalite-
kontrol laboratuvarinda bulunan Retsch marka degirmen, atik orneklerini tanecik
boyutlari temelinde fraksiyonlara ayirmak icin Balikesir Universitesi Maden Boliimii
laboratuvarinda bulunan ASTM ve Tyler standarthh ELE model elekler ve sarsma
makinesi kullanmilmistir. Atik 6rneklerinin kimyasal analizi, Philips Analytical marka
X-Ray Spektrometre cihazi ile yapilmistir. Mikrodalga 1sitma deneylerinde Vestel
MD 17 model, 2.45 GHz, 700 W giicle calisan mikrodalga firin kullanilmstir.
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Orneklerin X-Ism toz difraksiyon ¢ekimleri (XRD), [CuKa = 1,54056 A, 40 mA, 50
kV] PANanalytic X’Pert PRO marka X-Isin1 toz difraktometresi ile yapilmistir. IR
spektrumlart Perkin Elmer BX2 FTIR spektrometresiyle 4000 — 400 cm™ araliginda
alinmistir. pH 6lciimlerinde TM 39 model el pH metresi kullanilmistir. Orneklerin
bor oksit iceriklerinin tayininde 1sitma amaciyla Heidolph MR 3001 model 1siticidan
yararlamlmistir. Deneyler icin gerekli saf su Balikesir Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi laboratuvarlarinda bulunan deiyonize su cihaziyla elde edilmistir.

3.3 Yontem

Deneysel ¢alismaya baslangi¢ olarak, Eti-Bor A.S. Bigadi¢ isletmesinin bor
mineralleri yikama tesisinin atik havuzlarindan kuru 6rnekler alinmistir. Orneklerin
alindig1 tesisin, attk Orneginin ve atik havuzunun degisik yerlerinden fotografik

goriiniimler Sekil 3.1°de verilmektedir.

Sekil 3.1 Bigadic bor yikama tesisinin girisinden, atik 6rneginden ve atik havuzunun

degisik yerlerinden goriiniimler
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Orneklerin kimyasal analizi, ilk nce Set Cimento A.S nin Balikesir ¢cimento
fabrikas1 kalite-kontrol laboratuvarindaki XRF cihaziyla yapilmistir. Flotasyon
deneylerinin her bir asamasinda XRF cihazim pratik olarak kullanma firsati
bulunmadigindan dolay1, 6rneklerin bor oksit (borik asit) icerigini saptayabilmek igin
kolay bir yontem se¢ilmis ve test edilmistir. Asit ekstraksiyonlu volumetrik titrasyon
yontemine dayanan bu analizler BAU Anorganik Kimya Laboratuvarinda

gergeklestirilmistir.

Kimyasal analizi yapilan Ornekler iri taneli olduklarindan, flotasyon
deneylerinin gerceklestirilebilmesi i¢in yine ¢imento fabrikasinin kalite-kontrol
laboratuvarinda Retsch marka degirmen kullanilarak 30 ve 45 dakika sureyle
ogiitiilmiis, bu yolla kaba ve ince taneli 6rnekler elde edilmistir. Ogiitiilen 6rneklerin
asit ekstraksiyonlu volumetrik titrasyon yontemiyle saptanan bor oksit iceriklerinde
anlamli bir farklilik bulunmamistir. Diger taraftan, hem tanecik boyutu temelinde
zenginlestirme olanaklarini arastirmak hem de bir flotasyon degiskeni olarak farkli
boyutta mineral tanecikleri elde edebilmek i¢in ince ve kaba taneli 6rnekler, elek
analizi uygulanarak cesitli fraksiyonlara ayrilmistir. Ince ve kaba ogiitiilmiis
ornekler ve bunlara ait cesitli fraksiyonlar arasinda anlamli bir bilesim farklilig
saptanamadigindan dolayi tanecik boyutu temelinde zenginlestirme secenegi goz ardi
edilmistir. Bu gozleme dayanarak ince ve kaba ogiitiilmiis 6rnek fraksiyonlan elek
analizi uygulandiktan sonra kendi aralarinda birlestirilmis ve tiim flotasyon deneyleri

boyunca bu karma fraksiyonlar kullanilmistir.

3.3.1 Asit Ekstraksiyonlu Volumetrik Titrasyon Yontemiyle Borik Asit Tayini

Tiim flotasyon deneyleri boyunca kullanilan ogiitiilmiis Orneklerin ve
yiizdiirme isleminden ele gecen konsantre iiriinlerin bor oksit iceriklerinin

saptanmasi i¢in asagidaki yontem izlenmistir:

Tam olarak 1g atik 6rnek bir behere alinir, yaklagik 120 ml. saf su eklenir ve
kaynatmaksizin bir 1sitic1 iizerinde 90-100°C’de 1sitilir.  Yarim saat 1sitma sonunda
ornegin ¢oziinmesi saglanir. Sonra sicak ¢ozeltiye 6 M hidroklorik asitten 2 ml ilave

edilir. Bu esnada gaz cikis1 bitene kadar 1sitma iglemi uygulanir ve arkasindan mavi
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siizgec kagid ile siiziiliir. Islemler siiresince baslangic olarak drneklerin pH degeri
8,5-9 iken asit ilavesiyle bu deger pH= 1,7-1,85 civarina diiser. Cozeltiye 1-2 damla
metil kirmizis1 indikatorii ilave edilir ve asidin asiris1 0,5M standart sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile geri titre edilir, bu esnada renk kirmizidan sariya doner. Son
asama olarak c¢ozeltiye yaklasik 6 g mannitol ilave edilir ve 0,5M standart sodyum
hidroksit c¢ozeltisi ile tekrar titre edilir. Son titrasyon isleminde harcanan sodyum

hidroksit hacminden borik asit miktar1 hesaplanir [95,96,97].

Borik asit zayif asit oldugundan (pK,= 9,25) dogrudan titre edilemez. Bu
yiizden mannitol ile kuvvetlendirilir. Mannitol-borat kompleksinin asitlik sabiti
yaklagik 5,2 oldugundan titre edilmesi miimkiindiir [95]. Borik asit miktarinin
belirlenmesi ve olusan reaksiyonlar asagida gosterilmektedir. Ornegin igerisindeki

kolemanit minerali sicak hidroklorik asit ¢ozeltisinde hizla ¢oziiniir (Esitlik 3.1) [18].

2Ca0.3B,03.5H,0 + 4HCI + 4H,0 — 2CaCl, + 6H:BOs; + 2H,0 (3.1)
{kolemanit}

H3BO3 + 2C606H14 —>[(C606H12)B(C606H12)]_ + H30+ + 2H20 (32)

{mannitol }

Bir (1) mol borik asit ¢ozeltiye bir (1) mol hidronyum iyonu verir (Esitlik
3.2). Aciga ¢ikan hidronyum iyonu ise sodyum hidroksitten gelen hidroksil iyonu ile

tepkimeye girer (Esitlik 3.3) [98].

H;0"+ OH” — H,0 (3.3)

m H3;BOs; = mL xMxMa (3.4)

Ornekteki borik asit miktar1 Esitlik 3.4’e gore hesaplanir. Burada m Kkiitleyi,
M sodyum hidroksit konsantrasyonunu (mol/L), Ma borik asidin molekiil agirligini
ifade etmektedir.
Esitlik 3.4’e gore hesaplanan borik asit miktari, bor oksit cinsinden soyle
ifade edilir.
m=n/2 x Ma 3.5)

Burada m: kiitle, n: borik asidin mol sayis1, Ma: bor oksidin mol kiitlesidir.

55



Asit  ekstraksiyonlu volumetrik titrasyon yoOnteminin dogruluk ve
giivenirligini test etmek icin atik 6rneklerinin XRF ile belirlenmis B,0s3 igerikleri, bu
yontemle saptanmis B,Oj; icerikleri ile karsilastirilmis ve sirasiyla % 8,5 ve % 8,4

bulunmustur.

3.3.2 Elek Analizin Uygulanmasi

Atik orneklerinin tanecik boyutu temelinde fraksiyonlara ayrilmasi amaciyla
kullanilan elekler, ASTM standartlarina gore delik sayis1 veya elek aciklig
terimleriyle tanimlanmaktadir. ASTM standarth eleklerin delik a¢ikligt mm ve um
ile Tyler standarthh eleklerin delik sayis1i ise mes terimi ile ifade edilmektedir.
Mesela, elek acikligi 1 mm olan bir elegin Tyler esdegeri 16 mes’dir. Bu calismada
kullanilan ASTM ve Tyler standarth elekler Sekil 3.2’de goriilmektedir. Elek
analizinin uygulanmasinda, sirastyla 20, 35, 48, 65, 100, 150, 200 mes Tyler
standartl1 eleklerden olusan elek seti sarsma makinesine yerlestirilerek kaba ve ince
ogiitiilmiis ornekler en {iisteki elege 750 g.lik porsiyonlar halinde yerlestirilmistir.
Ornekler 20 ve 30 dakika siireyle elenmis ve eleme sonunda her bir elek iistiinde
kalan fraksiyon tartilarak fraksiyonel dagilim belirlenmistir. Sonuglar, fraksiyonel
dagilim {iizerinde eleme siiresinin etkili olmadigin1 gostermistir. Bundan dolay1
fraksiyonlar kendi aralarinda birlestirilmis ve tiim flotasyon deneyleri boyunca bu

karma fraksiyonlar kullanilmistir.

=)
i
=
>
=
=
=
=)

°
=}

Sekil 3.2 Elek analizi icin kullanilan ASTM ve Tyler standartlh elekler
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3.3.3 Flotasyon Deneylerinin Uygulanmasi

Flotasyon deneylerine baslarken, literatiir bilgileri 1s18inda, c¢alismanin
kuramsal olmak yerine pratik flotasyon kosullarinin saptanmasina yoneldigi dikkate
alinarak cesitli flotasyon degiskenleri belirlenmistir. Secilen flotasyon degiskenleri
ve baslangic kosullar1 soyledir: Tanecik boyutu (+20 mes), 4 g Ornek, pulp
yogunlugu (2 g/l), kollektor tiir ve konsantrasyonu (oleik asit, 1800 g/ton atik),
kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik), pulp pH’s1 (9,3), pH diizenleyici (sodyum
karbonat, 1400 g/ton atik), kondisyonlama siiresi (15 dakika), flotasyon siiresi (4
dakika), karistirma hiz1 (1000 devir/dak). Deneylerin ilerleyen agamalarinda bastirici
kullanma geregi de ortaya ¢ikmis ve cesitli bastiricilar kullanmilmigtir.  Bastirict
reaktifler ve baslangic kosullar1 soyledir: Sodyum meta silikat (1200 g/ton atik),
sodyum silikat (1200 g/ton), dekstrin (1200 g/ton). Pratik flotasyon deneyleri BAU
Maden laboratuvarinda bulunan Denver Micro Master tipi kopiik flotasyon cihazinda

gerceklestirilmistir (Sekil 3.3).

Haz- A yarlama

Drngrmesi DevivDak Gostergesi

HK__‘:-;RI_:{EI::A Kayy Tuvas
Motor
Havalandms Vanan
Eangtine Jaft
(#ag Salter Tuvas:
Vidkseklk- Avarlama
Yuksaklik- Ayastama Kok
Durdurama Diagmest Kasgtmes Dismemdi
Destek Eolom Atk Bojaltma Kiresn
Tahan
Eépirtme Tank:

Sekil 3.3 D-12 model laboratuvar tipi Denver flotasyon cihazi
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Cihazin 6zellikleri ve ¢alisma ilkesi soyledir: Temel bir bilesen olarak cihazin
ist kismina monte edilmis elektrik motoruyla dondiiriilen bir karistirici, tank iginde
siirekli bir karisma ve kati/sivi siispansiyonu olusturmak iizere flotasyon ortamin
calkalar. Karistiricinin dikey konumu, cihazin sag tarafinda bulunan yiikseklik
ayarlama-durdurma diigmesi ile ayarlanir. Karistiricinin donme hizi (devir/dakika)
motorun iistiinde bulunan hiz-ayarlama diigmesiyle degistirilir. Havalandirma vanasi
yardimiyla, kopiirmeyi saglamak iizere koplirtme tankinda bulunan sulu ¢ozeltiye

hava gonderilir.

Genellikle paslanmaz celik malzemeden {iretilen kopiirtme tanklarinin
boyutlar1 1,5-5 L arasinda degismektedir. Tank icinde esas olarak cozelti ve kati
tanecikler karistmi (pulp) bulunmaktadir. Kabarcik olusturmak i¢in gerekli hava
pervane saftim1 kusatan boru ceketin iist kismindan emilir ve karistirici pervane
kanallarindan pulp igine verilir (alttan-havalandirma). Pulp icine gonderilen hava
kabarciklar halinde yukar1 yiikselir. Kabarciklarin kararliligi kopiirtiicti eklenerek
saglanir.  Kollektor (toplayici) reaktifin eklenmesiyle aktive edilen hidrofobik
tanecikler hava kabarciklarima yapisir. Yogunluk farkliliklarindan dolayi, hava
kabarciklar ¢ozeltinin yiizeyine yiikselirler ve buradan bir aktarma diizenegi ile
konsantre iiriin bir toplama kabina aktarilir. Hidrofilik tanecikler ise ¢ozeltide

kalirlar ve sonunda atik olarak bir havuza bosaltilirlar.

Bu calismaya 6zgii deneylerde baslangi¢ olarak 4 g’lik 6giitiilmiis ve elenmis
atik ornekleri 2 I’lik flotasyon hiicresine alinmis, flotasyon reaktifleri eklenerek pulp
pH’s1 saptandiktan sonra kondisyonlama islemi tamamlanmis, arkasindan da cesitli
flotasyon kosullarinda yiizdiirme iglemleri uygulanmistir. Yiizdiirme sonunda tanktan
alman ornekler ve bazen de tankta kalan atik 6rnekleri bor oksit icerikleri yoniinden
asit ekstraksiyonlu volumetrik titrasyon yoOntemiyle analiz edilmistir. Flotasyon
degiskenlerinin etkisine iligkin gozlemler sonunda degerlendirme yapilmis ve
degerlendirmenin sonuglarina gore degisen kosullarda yeni deneylere gegilmistir.
Yiizdiirme deneyleri sonunda yiizeydeki kopiik tabakasinda ele gecen konsantre

tiriinlerinin goriinimii Sekil 3.4’de verilmektedir.
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Sekil 3.4 Flotasyon makinesinde yiizdiiriilen konsantre materyal goriiniimleri

3.3.4 IR ve XRD Karakterizasyonlari

Flotasyon deneyleri sonunda ele gecen konsantre iiriinlerin bor oksit
icerikleri, asit ekstraksiyonlu volumetrik titrasyon yontemiyle belirlendigi igin
bunlarin tiimiinii degilse de bile kritik baz1 deney {irlinlerinin daha ayritili
karakterizasyonuna gerek duyulmustur. Bu amagla, % 32 B,0; igerikli kolemanit
ornegi ile flotasyon isleminde ele gecen konsantre iiriiniin Infrared spektrumlari ve
X-1s1n1 toz difraktomlar1 alinmistir. Infrared spektrumlarii almak icin Perkin Elmer
BX2 FTIR spektrofotometresi kullanilmistir. Bu amacla 2 mg 6rnek hazirlanmus,
100 mg KBr ile karistirilarak preslenmis ve elde edilen peletlerin spektrumlari 4000

— 400 cm™ arah@ginda almmustir.

X-Isimi toz difraksiyon ¢ekimleri, Philips PANanalytic X’Pert PRO model
XRD [CuKa = 1,54056 A, 40 mA , 50 kV] cihazi ile yapilmistir. Bu islem igin
konsantre iirtinler ©ncelikle homojen bir dagilim elde etmek iizere havanda

ogiitiilmiis, uygun miktarlarda tartildiktan sonra ¢ekim yapilmistir.

IR ve XRD ¢ekimleri BAU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Laboratuvarlarinda
gergeklestirilmistir.
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3.3.5 Mikrodalga Yardimh Flotasyon Deneyleri

Mikrodalga yardimlhi flotasyon deneylerinde 1sitma ve reaksiyon amaciyla
2.45 GHz frekansta, 700 W giicle calisan Vestel marka MD17 model ev tipi
mikrodalga firin kullanilmigtir. Bu amacla atik orneklerine ya dogrudan dogruya
yada aktiflestirici bir reaktif yardimiyla mikrodalga 1isimas1 uygulanmistir. Dogrudan
1sitmada 7 g atik 6rnegi firina konulmus ve 10 dakika sureyle 1s1ma uygulanmistir.
Aktiflestirici iire yardimlhi 1sitmada ise 7 g atik Ornegi ile 3 g iire bir havanda
ogiitiilerek karigtirilmugtir. Ogiitiilen homojen karisim iizerine mikrodalga firinda 10
dakika siireyle 1s1ma gonderilmistir. Firindan alinan drnekler havanda 6giitiildiikten

sonra, dnceki prosediirlere uygun olarak flotasyon deneyleri uygulanmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Orjinal Atik Orneginin Kimyasal Analizi

Orjinal atik Orneginin % (w/w) bilesim olarak kimyasal analiz sonuclari

Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Orjinal atik 6rnegin kimyasal analizi

Bilesen B203 SlOz MgO CaO A1203 Fezog, SO3 Kzo Na,O K.K

% 85 37,32 17,19 | 15,67 | 0,65 0,33 | 0,27 | 0,08 | 1,38 | 18,72

4.2 Kaba ve Ince Ogiitiilmiis Atik Orneginin Kimyasal Analizi

Ogiitiilmiis kaba ve ince 6rneklerin % (w/w) bilesim olarak kimyasal analiz

sonuclar1 Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Ogiitiilmiis 6rneklerin kimyasal analizi

Bile$en B203 5102 MgO CaO A1203 F6203 SO3 K20 Na,O K.K

Kaba
ogiit. 84 | 38,10 | 17,87 | 1577 | 0,58 0,26 | 0,19 | 0,09 1,42 | 17,32
(%)
Ince
ogiit.
(%)

87 13900 | 18,03 | 16,23 | 0,52 0,30 | 0,17 | 0,10 | 1,37 | 15,58
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4.3 Elek Analizi Sonuclari

Kaba ogiitiilmiis kuru 6rnegin farkli eleme siireleri sonunda ulasilan elek

analizi sonuglar1 % dagilim olarak Cizelge 4.3’te verilmektedir.

Cizelge 4.3 Kaba 6giitiilmiis kuru 6rnegin elek analizi sonuglar

Kaba o6giitiilmiis 6rnek Kaba o6giitiilmiis 6rnek
(20 dakika) (30 dakika)
Mes % Agirlik Mes % Agirlik

+20 52,7 +20 51,37
-20/435 18,2 -20/435 18,5
—35/+48 6,3 -35/+48 6,4
—48 / +65 5,7 —48 / +65 5,7
—65/+100 2,97 —65/+100 3,5
—100/+150 3,84 —100/+150 39
—150/+200 1,87 —150/+200 1,93
-200 8,3 -200 8,7

Ince ogiitiilmiis kuru 6rnegin farkli eleme siireleri sonunda ulasilan elek

analizi sonuclari ise % dagilim olarak Cizelge 4.4’te verilmektedir.

Cizelge 4.4 Ince 6giitiilmiis kuru 6rnegin elek analizi sonuclari

Ince ogiitiilmiis 6rnek Ince ogiitiilmiis ornek
(20 dakika) (30 dakika)
Mes 9% Miktar Mes % Miktar
+20 1,3 +20 1,5
-20/+35 0,8 -20/+35 0,6
-35/+48 1,68 -35/+48 1,71
—48 / +65 2,86 —48 / +65 2,83
—65/+100 2,18 —-65/+100 2,41
—-100/ +150 23,7 —-100/ +150 22,4
-150/+200 11,3 -150/+200 10,2
200 56,18 200 58,35
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4.4 Kaba ve Ince Ogiitiilmiis Ornek Fraksiyonlarimn Bor Oksit icerikleri
Kaba ve ince oOgiitiilmiis Orneklerin eleme sonucunda ele gecen degisik

tanecik boyutlu fraksiyonlariin B,O; igerikleri asit ekstraksiyonlu volumetrik

titrasyon yontemiyle belirlenmis ve sonuclar Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 Kaba ve ince 6giitiilmiis 6rnek fraksiyonlarinin B,O; igerikleri

Mes Kaba 6giitiilmiis 6rnek | Ince ogiitiilmiis 6rnek
(% B,05) (% B203)

+20 7,5 8,4

-20/+435 7.8 8,2

-35/+48 8,1 8,1

—48 /1 +65 6,9 7,9

—65/+100 1,7 8,6

—-100/+150 8,0 8,4

—-150/+200 8,3 8,3

-200 8,7 9,0

Elenm?mis orjinal 8.4 8.7
ornek

4.5 Kopiik Flotasyon Deneyleri
4.5.1 Parcacik Boyutunun Etkisi

Elek analizi sonucunda birlestirilmis (harmanlanmis) her fraksiyondan alinan
ornekler, basta gelen flotasyon degiskeni olarak tanecik boyutunun etkisini saptamak

tizere, secilen diger flotasyon degiskenlerinin baslangic degerleri altinda [pulp

yogunlugu (2 g/l), kollektor tiir ve konsantrasyonu (oleik asit, 1800 g/ton atik),
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kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik), pulp pH’s1 (9,3), pH diizenleyici (sodyum
karbonat, 1400 g/ton atik), kondisyonlama siiresi (15 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.),
karistirma hizi (1000 dev./dak.)] yiizdiirilmiistiir. Sonucglar Cizelge 4.6’da
verilmektedir. Yiizen materyal drneklerinin hi¢ birinde B,O3 saptanmamis olmasina
karsin yiizen miktarlar dikkate alindiginda en iyi sonucun -100/4+150 mes
fraksiyonunda oldugu sonucuna varilabilir. Ancak basarili bir flotasyon
gerceklestirildigi sdylenemez. Yiizdiirme sonrasi hiicre dibinden alinan flotasyon
atiklarinin % 9.3 bor oksit icerdiginin saptanmasi ters flotasyon olgusunu isaret

etmektedir.

Cizelge 4.6 Farkli pargacik boyutlarindaki atik 6rneklerinin flotasyon sonuglari

Parcacik Yiizen
Deney B,0; %
Boyutu Miktar Gozlemler
Kodu (%) Verim
(mes) (®
Topaklanma ve beyaz bir
FD-1 +20 0,10 0 0
kati tirtin
Topaklanma ve beyaz bir
FD-2 -20/+35 0,10 0 0
kati tirtin
FD-3 -35/+48 0,11 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-4 —48 / +65 0,10 0 0 Beyaz bir kat1 iiriin
FD-5 | —-65/+100 0,12 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-6 | —100/+150 0,15 0 0 Beyaz bir katt iiriin.
FD-7 | —-150/+200 0,09 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-8 =200 0,08 0 0 Beyaz bir kat1 iiriin

4.5.2 Pulp Yogunlugunun Etkisi
Pulp yogunlugunun flotasyona etkisini saptamak i¢in bir 6nceki deney setinin

sonucuna gore —100 / +150 mes fraksiyonlu karma orneklerden 4, 7, 10 g aliarak

degisik pulp yogunluklarinda flotasyon testleri uygulanmistir [kollektor tiir ve
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konsantrasyonu (oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton
atik), pulp pH’st (9,3), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton),
kondisyonlama siiresi (15 dakika), flotasyon siiresi (4 dak.), karistirma hizi (1000
dev./dak.)]. Sonuglar Cizelge 4.7’de verilmektedir. Yalmizca yiizen miktar temelinde
en iyi sonu¢ 3,5 g/l pulp yogunlugunda alimmis olmakla birlikte yine basarisiz bir
flotasyon islemiyle karsilasilmistir. Ters flotasyon kosullar1 devam etmesine ragmen
basarisiz flotasyonunun literatiirde One siiriildiigi gibi slam kaplamasindan ileri
geldigi soylenemez. Ciinkii bu deneylerde yiiksek tanecik boyutlu fraksiyon

kullanilmastir.

Cizelge 4.7 Cesitli pulp yogunluklarinda flotasyon sonuglari

Pulp Yiizen
Deney B,03 %
Yogunlugu Miktar Gozlemler
kodu (%) Verim
(g kati /litre) (2
Beyaz bir kat1
FD-9 2 0,17 0 0 -
urun
Beyaz bir kat1
FD-10 3,5 0,25 0 0 o
urun
Beyaz bir ka1
FD-11 5 0,23 0 0 -
urun

4.5.3 Karistirma Hizimin Etkisi

Karistirma (hava gonderme) hizinin atik flotasyonuna etkisini incelemek
amaciyla bir 6nceki deney setinin sonucuna gore —100 / +150 mes fraksiyonlu karma
orneklerden 7’ser gram alinarak karistiricinin degisik donme hizlarinda [kollektor tiir
ve konsantrasyonu (oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton
atik), pulp pH’st (9,3), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton atik),
kondisyonlama siiresi (15 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.)] flotasyon deneyleri
uygulanmistir. Sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir. Karigtirma hizin1 artirmanin

yiizen miktar yoniinden bir miktar iyilestirme sagladigi goriilmekle birlikte yiizen

65



riiniin niteligi ve flotasyon verimi bakimindan basarisizlik bu deney setinde de

devam etmektedir.

Cizelge 4.8 Farkli karistirma hizlarinda flotasyon sonuglari

Karistirma | Yiizen

Deney B,O3 %
Hizi Miktar
Kodu (%) | Verim Gozlemler
(dev./dk.) (2)

FD-12 800 0,06 0 0 Beyaz bir katt {iriin
FD-13 1000 0,15 0 0 Beyaz bir kat liriin
FD-14 1400 0,19 0 0 Beyaz bir katt iiriin
FD-15 1600 0,23 0 0 Beyaz bir katt {iriin
FD-16 1800 0,27 0 0 Beyaz bir kati {iriin

4.5.4 Kondisyonlama Siiresinin EtKisi

Kondisyonlama siiresinin atik flotasyonuna etkisini incelemek amaciyla bir
onceki deney setinin sonucuna gore karistiricinin donme hizi, baslangic degeri olan
1000 dev./dak.’dan yiizen miktarda en fazla artisin meydana geldigi 1800
devir/dakika’ya ayarlanmis ve 5, 10, 15 ve 20 dakika kondisyonlama siirelerinde
[tanecik boyutu (=100 / +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/1), kollektor tiir ve
konsantrasyonu (oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton
atik), pulp pH’s1 (9,3), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton atik), flotasyon
siresi (4 dak.)] flotasyon deneyleri uygulanmistir. Sonuclar Cizelge 4.9’da
verilmektedir. Bu deney setinde yiizen materyal miktarinin 6nemli oranda degistigi
goriilmektedir. Bu nedenle kondisyonlama siiresinin etkili bir flotasyon degiskeni

oldugu soylenebilir ancak yiizen {iriinde B,0O; saptanamadigindan flotasyon

basarisindan s6z edilemez ve ters flotasyon kosullar1 gegerlidir.
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Cizelge 4.9 Farkli kondisyonlama siirelerinde flotasyon sonuglari

Kondisyon. | Yiizen
Deney B,O; %
Siiresi Miktar Gozlemler
Kodu (%) Verim
(dakika) (g)

FD-17 5 0,18 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-18 10 0,22 0 0 Beyaz bir kat iiriin
FD-19 15 0,24 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-20 20 0,34 0 0 Beyaz bir kat {iriin

4.5.5 Flotasyon Siiresinin Etkisi

Bir baska flotasyon degiskeni olarak yiizdiirme yada flotasyon siiresinin
etkisini incelemek amaciyla bir Onceki deneyler farkli yiizdiirme siireleriyle
tekrarlanmistir.
siiresinde (2dk.) yiizen materyal miktar1 diisitk olmasina karsin yiiksek flotasyon
siireleri yiizen miktar1 anlamli 6l¢iide degistirmemektedir.

devam etmektedir fakat sonraki deneyler icin 4 dakikalik flotasyon siiresi en iyi

deger olarak alikonmustur.

Sonuglar Cizelge 4.10’da dir. Goriildigii gibi diisiik flotasyon

Flotasyon basarisizlig

Cizelge 4.10 Farkli flotasyon siirelerinde test sonuglari

Flotasyon Yiizen
Deney B,0; %
Siiresi Miktar Gozlemler
Kodu (%) Verim
(dakika) (g)

FD-21 2 0,08 0 0 Beyaz bir katt iiriin
FD-22 4 0,32 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-23 6 0,29 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-24 8 0,30 0 0 Beyaz bir kati iiriin
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4.5.6 Pulp pH’sinin EtKkisi

Deneylerin bu asamasinda, kuramsal bilgilere gore onemli bir flotasyon
degiskeni olmasi beklenen pulp pH’sinin etkisi incelenmistir. Bunun icin degisik
pH’larda pulplar hazirlanmis, 20 dakikalik kondisyonlama siireleri ve diger flotasyon
degiskenleri altinda [pulp yogunlugu (3,5 g/l), (tanecik boyutu (—100 / +150 mes),
karistirma hizi (1800 dev./dak.), kollektor tiir ve konsantrasyonu (oleik asit, 1800
g/ton atik), kopirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik), flotasyon siiresi (4 dak.)]
yiizdiirme testleri uygulanmistir. Flotasyon reaktiflerini eklemeden 6nce dogal pH’s1
9,5 civarinda olan atik drneklerine flotasyon reaktifleri eklendikten sonra anlamli bir
pH degisimi olmadigr gozlenmistir. Bu bilgi 1s18inda pulp 6rneklerinin pH’sin1
degistirmek i¢in Na,CO3—NaOH karisim1 ve HCI kullanilarak, 5.0, 6.5, 8.5, 9.5, 10.5
ve 12.5 pH’lh 6rnekler hazirlanmig ve flotasyon uygulanmistir. Sonuclar Cizelge
4.11’de goriilmektedir. Yiizen materyal miktarinin asidik kosullarda biiyiik oranda
azaldigi, bazik kosullarda ise pek degismedigi goriilmektedir. Calisilan kosullar
altinda pH’nin 6nemli bir flotasyon degiskeni olmadigi, ters flotasyon kosullarinin ve

flotasyon basarisizliginin devam ettigi gozlenmistir.

Cizelge 4.11 Farkli pH’larda atik flotasyon sonuglari

Deney Yiizen B,Os3

Kodu pH Miktar (g) (%) Veofim Goztemler

FD-25 | 5.0 0,01 0 0 Beyaz bir katt iiriin
FD-26 | 6.5 0,02 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-27 | 8.5 0,12 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-28 | 9.5 0,30 0 0 Beyaz bir katt iiriin
FD-29 | 10.5 0,28 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-30 | 12.5 0,27 0 0 Beyaz bir katt iiriin
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Buraya kadar gergeklestirilen flotasyon deneylerinde ortak bir 6zellik olarak
konsantre niteliginde yiizen bir materyal elde edilmis fakat hi¢ bir konsantre iiriiniin
bor oksit icermedigi gozlenmistir. Dolayisiyla basarili bir flotasyon uygulamasina
gecilememistir.  Ancak bor oksit icermeseler bile konsantre iiriinlerin
azimsanmayacak miktarlarda olmasi basarili bir flotasyon beklentisine zemin
olusturmustur. Bu beklentiye dayali olarak, yeni deneylerde optimize edilmis
flotasyon kosullar1 [tanecik boyutu (—100 / +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l),
karistirma hizi (1800 dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20 dak.) flotasyon siiresi (4
dak.), pulp pH’s1 (9,3)] ve eski baslangi¢ kosullar1 kullamlarak [kollektor tiir ve
miktar1 (oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton), pH
diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton atik)] yiizdirme deneyleri

gerceklestirilmistir.

4.5.7 Bastiric1 Tiir ve Konsantrasyonun Etkisi

Literatiir bilgileri dikkate alindiginda, onceki flotasyon deney setlerinde
karsilasilan basarisizligin ilk akla gelen bir nedeni olarak atik orneklerindeki yiiksek
kil icerigi gosterilebilir. Gergekten de orjinal atik 6rneginin XRF analiz sonuglarinda
temel bir kil bileseni olan Si0, % 37,32 gibi yiiksek bir oranda bulunmaktadir. Yine
Boliim 2’de aciklandigr gibi sodyum meta silikat bilesigi ve tiirevleri SiO; i¢in sik
kullanilan iyi bir bastiricidir. Bu baglamda flotasyon deneylerinin yeni agamasinda
basta sodyum meta silikat olmak tizere ¢esitli bastiricilar kullanilmasi diisiintilmiis ve
flotasyon deneyleri yeni kosullarda gerceklestirilmistir. Yeni bir flotasyon degiskeni

olarak bastirict tiir ve konsantrasyon etkisi de deneylere girmistir.

4.5.7.1 Sodyum Meta Silikatin EtKisi

Etkili bir kil bastiricis1 olarak sodyum meta silikatin bor atik flotasyonuna
etkisini géormek amaciyla optimize edilmis yeni flotasyon kosullar [tanecik boyutu
(=100 / +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l), kanistirma hiz1 (1800 dev./dak.),
kondisyonlama siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1 (9,3)] ve eski
baslangi¢ kosullarinda [kollektor tiir ve miktar1 (oleik asit, 1800 g/ton atik),
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koptirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400
g/ton)] kondisyonlanma Oncesinde atik orneklere degisik konsantrasyonlarda [1200,
1700 ve 2000 g/ton atik] sodyum meta silikat ¢ozeltileri eklenmistir. Sonuglar
Cizelge 4.12°dedir. Yine basarisiz flotasyon kosullarinin devam etmesine ragmen
yiizen iirlin miktarinda kiiciik bir iyilesme vardir. Diger taraftan konsantre iiriiniin
B,03 icermemesi sodyum meta silikatin bor atig1 flotasyonunda etkili bir bastirict

olmadigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.12 Farkli sodyum meta silikat konsantrasyonlarinda test sonuglari

Deney | Bastirici (Sodyum Yiizen B,0; %

Gozlemler
Kodu Meta Silikat) Miktar (g) (%) Verim
FD-31 1200 g/ton atik 0,32 0 0 Beyaz bir kati tiriin.
FD-32 1700g/ton atik 0,31 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-33 2000 g/ton atik 0,33 0 0 Beyaz bir kati {iriin

4.5.7.2 Sodyum Silikatin EtKisi

Sodyum silikat bastiricisinin bor atik flotasyonuna etkisini gérmek amaciyla
sodyum silikat ¢ozeltileri hazirlanmis, optimize edilmis yeni flotasyon kosullari
[tanecik boyutu (—100 / +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/1), karistirma hiz1 (1800
dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1
(9,3)] ve bazi flotasyon degiskenlerinin baslangi¢c kosullar [kollektor tiir ve miktar
(oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicti (Dowfroth 250, 200 g/ton), pH diizenleyici
(sodyum karbonat, 1400 g/ton)] altinda yiizdiirme deneyleri tekrarlanmigtir. Sodyum
silikat ¢ozeltileri atik orneklerine, konsantrasyonlar 1200, 1700 ve 2000 g/ton atik
olacak sekilde eklenmistir. Sonuglar Cizelge 4.13’te verilmektedir. Sonuglara
bakildiginda basarisiz flotasyon kosullarinin devam ettigi, fakat yiizen {iriiniin
miktarinda kiiciik bir artis oldugu goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda sodyum

silikat bor atig1 icin etkili bir bastiric1 olmadigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.13 Farkl1 sodyum silikat konsantrasyonlarinda flotasyon sonuglari

Deney Bastirica Yiizen B,0; %

Gozlemler
Kodu (Sodyum Silikat) | Miktar (g) (%) Verim
FD-34 1200 g/ton atik 0,31 0 0 Beyaz bir kati iiriin.
FD-35 1700g/ton atik 0,30 0 0 Beyaz bir kat1 iiriin
FD-36 2000 g/ton atik 0,34 0 0 Beyaz bir katt tiriin

4.5.7.3 Dekstrinin Etkisi

Literatiirde oksit mineralleri i¢in bastiric1 olarak kullanildigir belirtilen
dekstrinin bor atik flotasyonuna etkisini saptamak amaciyla, optimize edilmis yeni
flotasyon kosullar1 [tanecik boyutu (—100 / +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l),
karistirma hizi (1800 dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4
dak.), pulp pH’s1 (9,3)] ve bazi flotasyon degiskenlerinin bagslangi¢c kosullar
[kollektor tiir ve miktar (oleik asit, 1800 g/ton atik), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200
g/ton), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton)] altinda yiizdiirme deneyleri
tekrarlanmistir. Dekstrin ¢ozeltisi atik 6rneklerine, konsantrasyonlar 1200, 1700 ve
2000 g/ton atik olacak sekilde ilave edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.14’de
verilmektedir. Bastiric1 olarak secilen dekstrinin konsantre iiriin miktart {izerinde
pek etkili olmadig goriilmektedir. Dolayisiyla, flotasyon isleminin konsantredeki

B,Os icerigi yoniinden basarisizligi bu deney seti i¢in de gegerlidir.

Cizelge 4.14 Farkli dekstrin konsantrasyonlarda flotasyon sonuglar

Deney Bastirici Yiizen B,O3 %

Gozlemler
Kodu (Dekstrin) Miktar (g) (%) Verim
FD-37 1200 g/ton atik 0,32 0 0 Beyaz bir kat {iriin
FD-38 1700g/ton atik 0,33 0 0 Beyaz bir katt {iriin
FD-39 2000 g/ton atik 0,31 0 0 Beyaz bir katt {iriin
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4.5.8 Toplayic1 Tiir ve Konsantrasyonunun Etkisi

Genel flotasyon literatiirii, toplayici tiir ve miktarimin tiim flotasyon
uygulamalar i¢in 6nemli bir degisken olduguna isaret etmektedir. Bu baglamda,
bizim bor atig1 flotasyonu deneylerimiz icin de ¢esitli tiir ve konsantrasyonlarda
toplayici reaktif kullanma geregi ortadadir. Literatiir bilgileri oksit mineralleri i¢in
en yaygin kollektor olarak oleik asit ve tiirevlerini belirttigi i¢in baslangi¢ olarak
karboksilat tipi oleik asit secilmis, kollektor miktar1 optimize edildikten sonra diger
kollektorlerin etkisi test edilmistir. Test edilen diger kollektor tiirleri sunlardir:
Siilfonat tipi sodyum dodesil siilfat (SDS), katyonik tip dodesil amin hidrokloriir
(DAH), oksim tipi a-benzoin oksim ve salisil aldoksim, ksantat tipi potasyum etil

ksantat.

Onceki deney setlerinde bazi flotasyon degiskenleri optimize edilmis fakat
bastiricilarin etkili olmadigi saptanmistir. Bu nedenle, kollektor tiir ve miktarin test
etmeye yonelik flotasyon deneylerine bastirici kullanilmadan optimize flotasyon
degiskenleriyle baslanmis, pH diizenleyici ve ayarlayicilar ile kopiirtiiciiler

konusunda bir degisiklik yapilmamstir.

Oleik asit disindaki toplayicilar icin miktarlar ayr1 ayrn optimize edilmemis,
farkli toplayicilarin aym1 miktarlart i¢in aymi pulp pH’larinda yiizdiirme testleri
uygulanmis, arkasindan tiim toplayicilar ayni miktar artirilarak cesitli fakat ayn1 pulp
pH’larda yiizdiirme testleri uygulanmistir. Toplayici etkisine iligkin tiim deneylerde
kullanilan optimize flotasyon degiskenleri sOyledir: tanecik boyutu (=100 / +150
mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l), karistirma hizi (1800 dev./dak.), kondisyonlama
siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1 (9,3) ve kopiirtiicii (Dowfroth
250, 200 g/ton), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton).
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4.5.8.1 Oleik Asidin Etkisi

Oleik asidin bor atik flotasyonuna etkisini incelemek amaciyla atik
orneklerine, konsantrasyonlar 1200, 1800, 2200 ve 2400 g/ton atik olacak sekilde
oleik asit ilave edilmis ve flotasyon testleri uygulanmigtir. Test sonuglar1 Cizelge

4.15’te verilmektedir.

Cizelge 4.15 Farkli oleik asit miktarlarinda flotasyon test sonuglari

Deney Toplayici Yiizen B,03 %

Gozlemler
Kodu (Oleik asit) Miktar (g) (%) Verim
FD-40 1200 g/ton atik 0,30 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-41 1800g/ton atik 0,32 0 0 Beyaz bir kat {iriin
FD-42 2200 g/ton atik 0,33 0 0 Beyaz bir kati {iriin
FD-43 2400 g/ton atik 0,40 0 0 Beyaz bir kat {iriin

Cizelgeden goriildiigii iizere, konsantre olarak yiizen iiriin miktar1 ilk kez bu
denli yiikselmistir. Ancak yiizen materyallerin hi¢ birinde asit ekstraksiyonlu
volumetrik titrasyonla bor oksit saptanamamistir. Bu noktada analiz yonteminden
kugkulanilmis ve yiizen konsantre materyalin kimyasal analizi Balikesir Cimento
fabrikasindaki XRF cihaziyla tekrarlanmistir. Yiizen materyalin XRF ile belirlenen
analiz sonuglar1 Cizelge 4.16’da verilmektedir. Bu sonuclar gosteriyor ki yiizen
materyal gercekten bor oksit icermemektedir ve volumetrik yontem yeterince
giivenlidir. Oleik asit toplayicisinin atik Orne8indeki diger oksitler ve kil
minerallerine adsorplandigim1  ancak bor okside baglanmadigimi sdylemek

miimkiindiir. Ters flotasyon kosullar burada da gecerlidir.

Cizelge 4.16 Yiizen materyalin kimyasal analizi

Ornek
B203 Si02 CaO MgO A1203 F6203 SO3 KzO NaZO K.K

bilesimi
Y% 0 10,80 | 8,80 | 5,66 | 0,23 0,14 | 0,03 | 0,02 | 0,24 | 74,05
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Diger taraftan, oleik asidin bor oksitler i¢in iyi bir yiizdiiriicii olup olmadigim
test etmek iizere ayr1 bir deney olarak atik yerine % 32 B,Os; icerikli tiivenan
kolemanit kullanilmis ve atikla ayni1 kosullarda flotasyon uygulanmistir. Flotasyon
kosullart soyledir: Oleik asit (2400 g/ton atik), tanecik boyutu (—100 / +150 mes),
pulp yogunlugu (3,5 g/l), karistirma hiz1 (1800 dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20
dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1 (9,3 ), pH diizenleyici (sodyum karbonat,
1400 g/ton), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton). Sonuclar Cizelge 4.17°de
verilmektedir. Bu test sonuglari, oleik asidin bor oksit flotasyonunda gercekten
basarili bir toplayici oldugunu gostermektedir. Destekleyici kanitlar elde etmek
amaciyla, tiivenan kolemanit 6rneginin flotasyon isleminden once IR spektrumu
alimmig ve konsantre iiriiniin IR spektrumu ile karsilastirilmistir (Sekil 4.1 ve Sekil
4.2). Sekil 4.3’te ise konsantre {iiriiniin kristaller igerdigini gosteren X-1s1n1 toz

difraksiyon deseni verilmektedir.

Cizelge 4.17 Tiivenan kolemanit 6rneginin flotasyonu

Deney Yiizen B,0; %
Gozlemler
kodu miktar(g) (%) Verim
FD-44 2,4 16 18 Beyaz kat iiriin

331485 1363,19 931,24

45,0

T T T T —
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil 4.1 Flotasyondan 6nce tiivenan kolemanit’in IR spektrumu
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optimize kosullarda yiizdiirme deneyleri gerceklestirilmistir.

86,3 _

flot 21

2360,31

154087

730.83
2923.80
1362,04 887,81

3602,76
333691
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Sekil 4.2 Flotasyondan sonra tiivenan kolemanit’in IR spektrumu
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Sekil 4.3 Tiivenan kolemanit konsantresinin XRD toz deseni

Gelinen noktada atik flotasyonu optimize kosullarda gergeklestirildigi igin

oleik asit toplayicisimin bu kez farkli pulp pH’larindaki etkisini saptayabilmek

amaciyla 5, 7, 9, 12 pH’l1 pulplar hazirlanmis ve bu deney asamasina kadar ulasilan

4.18’de verilmektedir. Goriildiigii iizere, yiizen driinlerin hi¢ biri bor oksit

icermemektedir. Ancak, yiizen iiriin miktar1 yoniinden oleik asit i¢in en uygun pH

degerinin 9 oldugu anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.18 Farkli pH’larda oleik asit flotasyon test sonuglari

Yiizen
Deney Toplayic B,O; Y0
pH Miktar Gozlemler
kodu (Oleik asit) (%) | Verim
(2

FD-45 5 2400 g/ton atik 0,09 0 0 Beyaz bir kat iiriin
FD-46 7 2400 g/ton atik 0,34 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-47 9 2400 g/ton atik 0,38 0 0 Beyaz bir kati iiriin
FD-48 12 2400 g/ton atik 0,15 0 0 Beyaz bir kat iiriin

4.5.8.2 SDS, DAH, a-Benzoin Oksim, Salisilaldoksim, Potasyum Etil Ksantat

Toplayicilarinin Etkisi

Farkli kollektorlerinin bor atig1 flotasyonuna etkisini saptamak iizere dnceki

deney setlerinin optimize flotasyon kosullar1 altinda [tanecik boyutu (—100 / +150

mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l), karistirma hizi (1800 dev./dak.), kondisyonlama
siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik)]

degisik tiirden toplayicilar farkli pH’larda ve konsantrasyonlarda hazirlanarak

yiizdiirme testleri uygulanmistir. Sonuglar Cizelge 4.19°da verilmektedir. Gortildiigii

tizere test edilen toplayicilarin hi¢ biri bor atigi flotasyonunda bor oksidin

yiizeylerine ulagamamakta ve ters flotasyon kosullarini ortadan kaldiramamaktadir.

Cizelge 4.19 Farkli toplayicilarin degisik pH’larda flotasyon test sonuglari

SDS DAH | o-Benzoin Salisil Potas. etil
Deney B,0;3 | Yiizen
pH (g/ton | (g/ton oksim aldoksim ksantat
kodu (%) | miktar
atik) atik) (g/ton atik) | (g/ton atik) | (g/ton atik)
FD-49 | 5,5 1200 1200 1200 1200 1200 0 0
FD-50 | 7,5 1800 1800 1800 1800 1800 0 0
FD-51 | 9,5 2200 2200 2200 2200 2200 0 0
FD-52 | 12,5 2400 2400 2400 2400 2400 0 0

76




Buraya kadar uygulanan flotasyon deneyleri yiizen materyalin bor oksit
icerigi yoniinden tiimiiyle basarisiz olmustur. Bu basarisizligin bir nedeni olarak
kolemanit-iileksit atik orneklerindeki yiiksek kil igerigini gosterebiliriz.  Kil
mineralleri muhtemelen bor oksit yiizeylerini kaplamakta yada bor oksit fazlarini
hapsetmektedir. Bu yiizeyleri degistirebilmek icin mikrodalga 1s1masinin

kullanilabilecegi diisiiniilmiis ve flotasyon testleri bu uygulamaya kaydirilmistir.

4.5.9 Mikrodalga Yardimh Flotasyon Deneyleri

Mikrodalga yardimli flotasyon deneylerinin uygulanmasi igin Once
harmanlanmis kuru atigin —100 / +150 mes fraksiyonundan 7,0 g’lik ornekler
tartilmig, porselen bir krozeye alinarak mikrodalga firmma konulmus ve 10 dakika
sureyle dogrudan i1simaya maruz birakilmistir. Bu siire sonunda firindan alinan
orneklerde hicbir fiziksel degisim gozlenmemistir. Su halde kuru kolemanit-iileksit
atiklarinin mikrodalgalara kars1 bir aktivitesi yoktur. Firindan alinan 7,0 g’lik iki (2)
ornek simdi artik oleik asit toplayicisiyla flotasyon testlerine alinmistir. Kosullar:
tanecik boyutu (-100/ +150 mes), pulp yogunlugu (3,5 g/l), kanistirma hiz1 (1800
dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1
(9,3), oleik asit 2400 g/ton atik, kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik), pH
diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton atik). Test sonuglart Cizelge 4.20’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.20 Dogrudan mikrodalga 1sitmal atik 6rneklerinin flotasyon test sonuglar

Deney . Yiizen B:0; %
Ornek ]
kodu miktar (g) (%) Verim
MDFD-53 Atik Ornek (1) 0,15 14 3,5
MDFD-54 Atik Ornek 2) 0,14 15 3,5

Test sonuglariyla goriilmiistiir ki mikrodalgalarla 1sitma iglemi, bor atiklarinin

geri kazanilmasinda bir flotasyon caresi olarak kullanilabilir. Bu testlerde konsantre
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tiriiniin bor oksit icerigi ve flotasyon verimi diisiik olmasina ragmen kismi flotasyon
basarisina ulasilmistir. Bundan sonra teknigin daha ayrintili ve etkili uygulamasina

gecilmistir.

Bu amagla atik orneklerini mikrodalga aktif hale getirmek i¢in iire reaktifine
basvurulmustur. 7 g atik ornegi ile 3 g iire bir havanda ogiitiilerek karistirilmastir.
Ogiitiilen homojen karisim iizerine mikrodalga firnda 10 dakika siireyle 1s1ma
gonderilmistir. Orneklerde renk koyulasmasi, gaz cikisi goriilmiis ve kabarciklanma
yoluyla kimyasal bir reaksiyon gerceklesmistir. Firindan alinan ornekler havanda
ogiitiildiikten sonra optimize edilmis flotasyon kosullarinda [tanecik boyutu (=100 /
+150 mes), pulp yogunlugu (3,5g/1), karistirma hiz1 (1800 dev./dak.), kondisyonlama
siiresi (20 dak.), flotasyon siiresi (4 dak.), pulp pH’s1 (9,3), oleik asit 2400 g/ton atik,
kopiirtiicii (Dowfroth 250, 200 g/ton atik), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400
g/ton atik] yiizdiiriilmiistiir. Sonuglar Cizelge 4.21°de verilmektedir. Bu sonuglar
bor atik 6rneklerinin kopiik flotasyonu yontemiyle geri kazanilabilecegini gosteren

basarili bir flotasyon iglemini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.21 Aktiflestirici yardimli mikrodalga flotasyon test sonuglari

Deney .. Yiizen B,0; %
Ornek .
kodu Miktar (g) (%) Verim
MDFD-55 | Atk Ornek 1 + Ure 0,50 17 17
MDFD-56 | Atk Ornek 2 + Ure 0,51 18 18

Atiklar icin basarilan flotasyon test sonuglarinin dogal tiivenan kolemanit
ornekleri i¢in de uygulanip uygulanilamayacagin1 gormek iizere, lire aktiflestiricili
flotasyon deneyleri ayni kosullarda bu kez dogal kolemanit i¢in tekrarlanmistir.
Sonuglar Cizelge 4.22°de verilmektedir. Mikrodalga 1simalarinin tiivenan dogal
kolemanit minerallerinin flotasyonunda da basariyla uygulanilabilecegi bu test

sonuclarindan goriilmektedir.
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Cizelge 4.22 Dogal kolemanit drneklerinin mikrodalga flotasyon test sonuglari

Deney .. Yiizen B,0; %
Ornek .
Kodu Miktar (g) (%) Verim
MDFD-57 | Dogal Kolemanit 1+Ure 1.9 25,0 20
MDED-58 | Dogal Kolemanit 2+Ure 1,8 24,5 19

Pulp yogunlugu konusunda literatiir bilgileri daha yiiksek degerleri isaret
ettiginden bir kontrol unsuru olarak pulp yogunlugu optimize edilmis deger olan %
1’den % 10’a yiikseltilerek geleneksel flotasyon testleri de uygulanmistir. Bu kontrol
deneylerinde diger flotasyon kosullar1 ise sunlardir: tanecik boyutu (=100 / +150
mes), kanistirma hizi (1800 dev./dak.), kondisyonlama siiresi (20 dak.), flotasyon
siiresi (4 dak.), pulp pH’s1 (9,3), oleik asit 2400 g/ton atik, kopiirtiicii (Dowfroth 250,
200 g/ton atik), pH diizenleyici (sodyum karbonat, 1400 g/ton atik. Yiizen ve batan
iriinlerin bor oksit icerikleri volumetrik titrasyonla analiz edilmis ve sonuglar
Cizelge 4.23’te verilmistir. Ters flotasyon kosullarinda ©nemli bir iyilesme

saglanamadig acikc¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.23 Yiiksek pulp yogunlugunda flotasyon test sonuglari

b Pul sunlus Yiizen Batan
ene ulp yogunlugu Yii
Yy p Yog g - iizen B,0; B,0;
Kodu ( % wiv) Miktar (g)
(%) (%)
FD-59 10 1,8 1,5 9,5
FD-60 1 0,4 0 10

Son bir kontrol unsuru olarak mikrodalga yardimli flotasyon deneyi
gerceklestirilmistir. 30 g iire reaktifi ile 200 g atik 6rnegi bir havanda 6giitiilerek
kanstirilmis ve ogiitiilen homojen karisim iizerine mikrodalga firinda 10 dakika
siireyle 151ma gonderilmistir.  Ornek rengi koyulasmis, gaz ¢ikist goriilmiis ve

kimyasal bir reaksiyon gerceklesmistir. Firindan alinan 6rnek havanda ogiitiildiikten
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sonra % 10 pulp yogunlugunda ve optimize edilmis flotasyon kosullar1 altinda
yiizdiiriilmiistiir.  Sonuglar Cizelge 4.24’te verilmektedir. Goriildiigii iizere pulp

yogunlugunun atik flotasyonuna 6nemli bir etkisi gozlenememistir.

Cizelge 4.24 Yiiksek pulp yogunlugunda mikrodalga flotasyon test sonuclari

D Pul sunlus Yiizen Batan
eney ulp yogunlugu Yii
g g . iizen B,0; B,0;
Kodu ( % wiv) Miktar (g)
(%) (%)
FD-61 10 3,5 11 9
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S. SONUC VE TARTISMA

Eti-Bor A.S. Bigadic tesislerinin atiklarim1 k&piik flotasyonu yontemiyle
zenginlestirme ve geri kazanmay1 amaclayan bu tez ¢alismasinda ilk olarak atiklarin
karakterizasyonuyla ise baslanmis ve % 8,5 oraninda B,0; saptanmistir. Bu bor
oksit igerigi atiklarin cevreye birakilmasi halinde ileri derecede c¢evre kirliligine yol
acacak denli yiiksektir. Tez calismasinin zorunluluk ve haklilik boyutu buradan
kaynaklanir. Diger taraftan, s6z konusu bor oksit icerigi, literatiir bilgileri ile
kiyaslandiginda flotasyon tekniginin uygulanmasi bakimindan olduk¢a diisiiktiir.
Ancak yer kiiredeki bor kitligina karsin atiklardaki bor oksit igerigi, bor elementinin
giincel ve potansiyel 6nemi dikkate alindiginda geri kazanmaya degecek kadar

yiiksektir. Bu nokta ise ¢calismanin uygunluk boyutunu olusturur.

Atik Orneklerinin Ogiitiillmesi ve elenmesiyle elde edilen sonuglar bir
serbestlesme boyutuna ulagilamadigin1 gostermektedir. Bu sonug tanecik boyutu
temelinde bir ayirmayi olanaksiz kilmaktadir. Literatiir bilgileriyle uyusmayan
sonuclara ulasilmigtir. Bu olgunun nedeni 6rneklerin dogal olmayisina ve kil

iceriklerinin yiiksekligine baglanabilir.

Geleneksel flotasyon degiskenlerinin optimizasyonuyla ilgili deneylerin
tiimiinde bir yiizdiirme {iriinii elde edilmistir. Bu durum tam bir flotasyon basarisi
olarak degerlendirilemez ciinkii iriinlerin hi¢ birinde yiizdiiriilmesi hedeflenen
materyal ylizdiiriilememistir. Diger taraftan flotasyon reaktiflerine yanit veren oksit
tiirlerinin kil mineralleri oldugu kesinlikle sdylenebilir. Kil kaynakl ters flotasyonu

isaret eden kil engelli literatiir bilgileri bu ¢calismayla da dogrulanmastir.
Diger taraftan M.S Celik ve arkadaslan tarafindan yapilan calismayla

onerilen sonuclar, bu ¢calismayla dogrulanamamistir. Yiiksek kil icerikli bor atiklar

hicbir pH degerinde ve higbir toplayici reaktifle yiizdiirillememistir.
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Oleik asit toplayicisinin bastiricili ve bastiricisiz kosullarda kil minerallerini
yiizdiirmede c¢ok basarili oldugu, istelik kil flotasyonunun bu tiiriin
konsantrasyonuna c¢ok duyarli oldugu goriilmiistir. Bastiric1 reaktiflerin ise kil
minerallerini belli ol¢iide bastirdigi, fakat bor oksit atiklarinin flotasyonunda etkili
bir flotasyon ¢aresi olmadigi anlasilmistir. Dogal mineral drneklerinde ise oleik asit

toplayicisinin etkili bir flotasyon reaktifi oldugu belirlenmistir.

Tiim flotasyon testleri boyunca degisik toplayici tiirlerinin ve pulp pH’ larmin
atik flotasyonu i¢in etkili bir flotasyon degiskeni olmadigi saptanmistir. Bu olgu,
atik 6rneklerindeki bor oksit tiirlerinin kil tiirleri tarafindan tiimiiyle kaplandigi yahut
hapsedildigi varsayilarak aciklanabilir. Ancak bu agiklamayi1 destekleyecek kesin

kanitlar spektroskopik yiizey incelemeleriyle elde edilebilir.

Geleneksel flotasyon carelerinin genel basarisizligimi agiklamaya yonelik
yukaridaki varsayimi destekleyici nitelikte ip ucglart mikrodalga deneyleriyle elde
edilmistir. Dogrudan ve aktiflestirici yardimli mikrodalga 1sitmasiyla bor oksit
yiizeylerini kaplayan yahut bor oksitlerini hapseden tiirler mikrodalgalar yardimiyla
yiizeylerden uzaklastinlmis olmali ki oleik asit toplayicis1i artik bor oksit
taneciklerine adsorplanmaya baglamistir. Bu deneylerle ilgili daha ayrntili ve
mekanistik calismalara gerek vardir. Ancak simdilik elde edilen sonuglar geleneksel
carelerle olmasa bile atik flotasyonunun yine de miimkiin oldugunu kesin olarak

gostermistir.
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