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ÖZ ET 

Selektif flokülasyon yöntemi ile kaolenlerrlen demirin arındırıl­

ması olanapnın araştırılması , bu çalışmanın konusunu oluşturmaktadır • 

. Bu amaçla, önce yöntemin uygulanma koşulları saptanmıştır. Saptanan 

koşullar, demirli kaolen numunelerine uygulanarak kabul edilebilir 

kaolen konsantreleri elde edilmiştir. 

Dört bölümden oluşan çalışmanın birinci bölümü, selektif rıokü­

lasyon yönteminin tanımını, koşullarını ve cevher hazırlamadaki ye -

rini kapsamaktadır. 

İkinci bölümde , minerallerin yüzey özellikleri ve cevher hazır -

lamadaki yerine deği.nilerek, elektriksel çif't tabaka ile ilgili te­

orik bilgi verilmektedir. Bu bölümde eyrıca, kaolen ve limonitin 
-

yüzey özellikleri üzerinde daha önce yapılmış çalışmalar da yer al-

maktadır. 

tlçüncü bölüm:le, deneylerde kullanılan yöntemler ve malzemeler 

tanıtılmaktadır. 

1 

Dördüncü bölüm, elektrokinetik, rıokülasyon ve selektif flo\dl-

lasyon deneylerinin sonuçlarını kapsamaktadır. 
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ABSTRACT 

This work is based on determination of the possibility of 

the removal of iron from kaolinites by selactive flocculation. 

For this purpose, preliminary studies have been performed to 

establish the optimum conditions for the process. The resulting 

conditions have been derived for the ferruginous kaolinite samples 

and acceptable kaolinite concentrates have been obtained. 

The first of the four chapters of this l«>rk de ale wi th 
. -r 

aspects ot the selective flocculation process including the 

importance of the method in mineral processing. 

The second chapter deals with the surface properties of the 

minerals Amd refers to the concept of the electrical double 

ll3irer. This chapter also includes a review of electrokinetic work 

performed on kaolinite and limonite. 

In the third chapter the experimental methods and materials 

used are described. 

In the finaling chapter the electrokinetic, flocculation and 

selective flocculation results are presented. 
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a
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GİRİŞ VE AMAC 

Kaolen (Al
2
Si

2
o

9
n

4
) , seramik · endüstrisinin belli başlı haımıadd.e­

lerinden birisidir. Türkiye' de, irili ufaklı birçok kaolen yatakla­

rı bulunmasına rağmen, seramik endüstrisinin istediği özellikleri 

sağley'an yatakların seyısı çok azdır. Bu yatakların hızlı tüketimi 

ve çoğunun yetersiz kapasiteleri nedeni ile düşük kaliteli kaolen 

yataklarını değerlendirme zorunluluğu ort~a çıkmaktadır. Düşük kali­

teli kaolen yataklarından yüksek verimle, istenen özellikleri sağla­

yan konsantralerin üretilmesi ekonomimize büyük ölçüde katkıda bulu-

nacaktır. 

Kaolenlerin zenginleştirilmesinde uygulanan yöntemler, kaalende 

gang mineralinin boyutuna ve sertliğine bağlıdır. Muskovit, biotit, 

kuvare, pirit, alunit, rutil, anataz ve limonit kaolen yataklarında 

sık görülen gang mineralleridir. Gang minerali iri boyutlu ve sert 

basit yıkama ve boyuta göre sınıflandırma en çok kul -... 
lanılan yöntemlerdir. Kaolen içinde gang minerali ince boyutlu ise, 

( 

flotasyon düşünülebilir. Fakat, flotasyon öncesinde kaalenin datlla-

rak ince boyut gösteren bir süspansiyon oluşturması flotasyonun ye­

tersiz kalmasına neden olur. 

İno~{' boyutlu mineral karışımlarının konsantrasyonu için bilinen 

fiziksel yöntemlerin yetersiz kalması nedeni ile hoppacık flotasyonu 

·' (piggy-back flotation), selektif flokülasyon (selective flocculation) 

gibi yeni yöntemler geliştirilmiştire Özellikle hoppacık flotasyonu, 

kaolen konsantrasyonu için başarılı bir şekilde uygulanmıştır. Bu 

yönteme, iri boyutlu kalsit parçacıkları taşıyıcı olarak kaolen 

süspansiyonuna eklenir. Kalsit parçacıklarının yüzeyleri ince boyutlu 

gang mineralleri ile kaplandıktan sonra kalsit yüzd.ürülür. ( l-2) 

Pahalı bir yöntem oluşu nedeni ile hoppacık 

ı 



çapta end.üstriye eygUlanmamaktadır. Bu durunna, selektif floldllaaıo­

nun daha ilgi çekici bir y8ntem olac$ açıktır. Özellikle~ kao -

lanlerden demirin ve kükürtün arındırılması için selektif rıokülas­

yon etkili bir yöntem olabilir. 

Selektif flokülasyonla demirli kaolenlerden demirin arındırılması, 

bu çalıpanın konusunu olW}turmaktad.ır. Kaolenlerde demir genellikle 

limonit (2-Fe
2
o
3
• 311

2
0) şeklime bulunur. Seramik endüstrisinde kulla­

nılan kaoleme, 'fo 1 Fe kabul edilebilir sınırdır. 

Selektif flokülasyon' ~gulamasından önce, saf kaolen ve limonit 

minerallerinin yüzey- elektrik yüklerinin değişimi elektroforez cihazı 
~< 

ile yapılan ölçümler ile tesbit edilmiştir •. Daha sonra, saf mineral-

lerden OlW}&n· SÜspansiyonlar Üzerinde ÇS9itli flokülantları.n ( flOCOU­

lants) etkileri incelenerek , selektif rıokülasyon ko9ulla.rı saptarımı.-

tır. 

Saf mineraller ile yapılan deneyleri, selektif flokülasyon de -

netleri izlemiştir. Deneyierin bu grubunda, yap~ kaole:n-limonit karı­

şımlarından yüksek verimle limonit ~ırımı hedef tutulmuştur. 

Selektif rıokülasyon daha sonra iki ~ı demirli kaolen numune­

sine uygulanmış ve kabul edilebilir sınır altında demir içeren 

kaolen konsantrelerini elde etme olanağı araştırılmıştır. 

2 
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1, B Ö LU M 

SELEKTiF FLOKÜLASlON YÖNTEMİ 

İnce boyut dağılımı gösteren minerallerin konsantrasyonu için 

yeni yöntemler geliştirilmiştir. Bu yöntemler içinde, geniş çapta 

endüstriye uygulanan tek yöntem, selektif flokUlasyon ·yöntemidir. 

Selektif floktilasyon, ince mineraf parçacıklarınd.an oluşan ·dengeli 

bir süspansiycnda, istenen minaralin flokülasyonunu sağlama işlemi­

dir. Flokülasyonu sağlanan mineral, d~~rlerinden dekantasyonla ~ı-

lır. 

Bu bölüm, selektif flokülasyon yönteminin cevher hazırlamadaki 

yerini, özelliklerini ve kurallarını kaps~aktad.ır. 

ı.ı. Selektif Flokülasyonun Cevher Hazırlamadaki Yeri 

Cevher hazırlamada, çok ince boyut d:a~lımı gösteren mineralle­

rin konsantrasyonu genellikle sorun oluşturur. Bu nedenle, ince bo­

yutlu mineral parçacıklarının işlemleri için yeni yöntemlerin geli~ 

tirilmesi sürekli vurgulanmaktadır. Özellikle başarılı bir flotasyon 

için parçacikların çok ince olduğu durumlarda, selektif flokülasyon 

yararlı bir yöntem olabilir.(l-4) Genellikle, çok ince boyutlu mi­

neral parçacıkları (-10 mikron) şlam olarak bilinir. Cevher hazırlar­

mada, ·şlam kBıYıpları bütün 9iYırma işlemlerinde ort9ı'Ya çıkar. Delerli 

mineraller içeren bu kBiYıplar, flotasyon tesislerinde büyük boyutlara 

erişir. Özellikle düşük değerli dissemine cevherlerin kırina ve öiüt­

me işlemleri sırasında, önemli ölçü.de şlam oluşur. Bazen, cevherin 

'fo 30' unun şlam olarak ort8\f'a çıktı~ durumlar görülmUştür. Bununla 

birlikte , şlam sorunlarının çeşitli yönlerine 

ve çok ince tan~li yapı gösteren cevherlerin değerle 

3 



selektif flokülasyon (selective flocoulation), selektif kümeleşme 

(selective coagulation) ve hoppacık flotasyonu (piggy-back flotation) 

gibi değişik kurallara d~anan ~ırma yöntemleri önerilmiştir.( 2 ) 

Karışık mineral süspansiyonlarına uygulandı~ zaman, çeşitli po­

limerik flokülantların ( flocculants) belirli koşullar altıma sel ek -

tivite (selectivity) gösterdikleri saptanmıştır. Eğer flokülant, süs -

~anaiyondaki bazı mineraller üzerine selektif olarak adsorbe olursa, 

selektif flokülasyon yönteminin işlerli~ düşünülebilir. Kitchener' e 

göre, selektif flokülasyon ve flotasyon birbirlerine benzer yöntemler­

dir.(5) Her iki yöntemde, süspansiyona eklenen moleküllerin etkin 

grupları yalnızca ~ılması istenen parçacıkların yüzeyine bağlanır. 

Flotasyonda kullanılan topl~ıcılar (kollektörler), etkin grupları hid­

rokarbon zincirine bağlı organik moleküllerdir. Selektif flokülasyonda, 

bu grupların iki veya daha fazla parçacıklar arasında köprü görevini 

üstlenen polimer moleküllerinin, bir parçası olması gerekir. Yarar ve 

Kitchener tarafından, selektif flokülasyon yönteminin temel kuralları 

~rıntılı olarak verilmi~tir.(l) 
,,cı --, 

ı 

' \ 

1.2. Selektif Flokülasyon Üzerine YaRılan Ön Çalıemalar 

Li teratürde, ikili ve üçlü mineral karışımıarına selektif flokü­

lasyonun \'tzy.gulanması - ile elde edilen birçok başarılı ~ırımlar yer 
,' 1(•ı- . 

almaktad.ırti' i~~soni ve grubu, çeşitli flokülantlar kullanarak pirit, 

sfalarit ve ~mitsonitin kuvars ile olan karışımlarından ~ırımlarını 

başarmışlardır. (6
) Yarar ve Kitchener, kuvvetlice hidroliz olımış poli­

yasirilamid kullanarak kalsit ve galenin kuvars ile olan karışımla -
• 

rından ~ırımlarını gerçekleştirmişlerdir ve yine ~nı araştırmacılar 

z~ıfça hidroliz olmuş poliyasirilamid 

olan karışımlarından ~ırılabileceğini 

dığı flokülantın anyonik özelli~ne bağlı olarak 

4 
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karışımınd.an, hematit ve feldispatın flokülasyon ile Si}"rılaca~ını 

kam.tlamıştır. (7 ) Kitchener ve Griot, çalışmalarında iyonik olmqan 

poliyasirilamidin, su içinde uzun süre kalan kuvars üzerinde etki -

siz kaldı~nı tesbit etmişlerdire(S) Rematit-silika karışımından
1 

he­

mat it flokülasyonu için, Frommar tapiyoka unu ( tapioca flour) kullan­

mış ve flotasyon öncesi sağlanan hematit flokülasyonu sonucunda, 

demir veriminde ~ 7 artma ve flotasyon resktifleri tüketiminde ~ 50 

azalma gözlenmiştir.( 9 ) Gaudin ve Malozemoft, ksantat tipinde bile­

şikler ile flokülasyonu sağlanan galen şlamlarının flotasyonunu ger­

çekleştirmiçlerdir.(lO) 

Beavers ve Marshall nişastanın kaolen süspansiyonunu etkilemedi­

ğini, fakat montmorillonit için etkin bir flokülant olduğunu bularak 

kaolen-montmorillonit karışımından, montmorillonitin selektif rıokülaa­

yon ile ~ılabileoeğini g6etermişlerdir.(ll) Yousef, karbokaimetil 

selüloz ve poliyasirilamid flokülantlar kullanarak kuvars flotasyonu 
·. (12) 

8ncesind.e, Mn~ şlamlarının selektif flokülasyonunu sağlamışlardır. 

..... 

Haseman, nişasta kullanarak fosfat cevherinin gang minerali olan 

killerden selektif flokülasyon ile a;yrımını başarmış ve bu işlemi 

patent altına almıştır.(l3 ) Kitchener, poliyasirilamid tipi rıokülant­
ların 8nce tek mineral aüapanaiyonları üzerinde denemesi, daha son­

ra selektif flokülasyona geçilmesini vurgulamaktadır.(l4 ) 

Flokülantların selaktivitesini (selectivity) artırma amacı ile de 

9alışmalar yapılmış ve birçok araştırmacılar. bu konuda çeşitli peli­

merler hazırlamışlardıre Attia, selüloz ksantat ile kurtun, çinko 

mineralleri ve bir poliyasirilamid türevi ile bakır mineralleri i• 

çin yüksek aelektivite elde etmiştir.(4 ) Benzer biçimde, Clauas 

yine bir poliyasirilami~ tUrevini kasiterit şlamlarının deAerlendiril­

meai ,~9~hazırlaınış ve ald.ı~ ba,arılı sonuçlar ümit verici ol .. 

muştur. ( 5) ... 

1 
1 

~\ -- ·-··· 

..... 
!~ ~,.~~'. ',, . 
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Son, zamanlarda, selektif floldilaııyon üzerime çalıtllmalar yolun -

laşmaktad.ır. Read. ve Hollick' in derlemesinde bu çalışmalar ile il­

gili 17 5rnek ;yer almaktrıdır. (l
6) Kitchener' in flokülasyon ve se -

lektif rıokülasyon temel kurullarının yer aldığı mükemmel derlamesi 

konu ile ilgili 67 ~ağı kapsamaktadır. (l7) Tefek, diişUk deAerli 

demirli boksi tler üzerinde yaptığı çalışmalarda hemen hemen iyonik 

olm~an poliyasirilamid ile gibsitin hematitten ve tapiyoka unu ile 

de gibsitin kaolenden ~rılabilece~ni göstermiş ve daha sonra elde 

ettiii. sonuçları, düşilk deAerli silisli boksitlere uygulamıştır. (lS, l9) 

Hematit-kuvars-poliyasirilamid asit sisteminde, hematitin selektif 

flokülasyonunu inceleyen DrZ1JD&la ve Fu.erstenau, poliyasirilik as:I:Un 

demir iy;;nları tarafıman ' canlandırılan kuvars üzerinde etkili olduiu­
(20) 

nu saptamışlardır. Svoboda, son zamanlarda üzerinde çok durulan 

z~ıf manyetik 5zellik gösteren minerallerin selektif manyetik flokü­
(21) 

lasyonu ile ilgili teorik kuralları ayrıntılı olarak vermiştir. 

1.3. Selektif Flokülasyon Kosulları 

Selektif flokülasyond.a temel amaç, istenen minaralin selektif 

olarak flokülasyonunu sağlamaktır. Bunun için di~r mineral parçacık­

larının , dengeli bir süspansiyon oluşturması. gerekir. İki veya daha 

fazla mineral içeren bir karışım ele alınırsa, selektif rıokülasyon 

üç aşamada yapılır ; 

a- Karışım diepera edilerek (dağıtılarak), mineraller daha denge-.. 
li bir "du.i-uma getiri Ur • 

1 b- Denge durumundak~, sisteme flokülant ekleyerek istenen minera­

lin flokülasyonu s~lanır. 

' '"'~-1 .,. '·. c• Flokülasyon işlemi tamamlandıktan sonra, 

yona uğram~an diğer mineraller dekantasyon ( tortuian 

ile alınır. 
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/ 

' ~ . . 
'~,c, 
. 'ıleri~_;,i bir mineral siispansiyonunun , en az üç ~ekilde ç6ktiiriil-

mesi aağı~tilir 1 

1- Elektrolitik kümeleşme (electrolytic . coagulation) 

Mineral süspansiyonuna , ~gun 6lçülerde elektroli t eki . yapılarak 

mineral parçacıkları arasındaki elektrostatik itişme azaltılır ve 

kolloit dengeliiili teorisine uygun olarak kümeleşme sağlanır. 

' 
2- Hidrofobik bağlanma {hydrophobic bonding) 

Ilineral yüzeyine adsorbe olan kollektörler, ıninerali hidrofobik 

yaparlar. Böylece mineral yüzeyinde oluşan hidrofobik tabakalar arıv 

sı çekim, mineral parçacıklarının birbirlerine yapışmalarını sağlar 

ve kümeleşmeye yol açar. 

3- Polimer köprüleri ile flokülasyon (polymer bridging) 

Flokülasyon denilince, genellikle polimer köprüleri ile ol~an 

flokülasyon söz konusudur. Bu şekilde, mineral parçacıkla:r.ı. polimer. 

ler ile birbirlerine bağlanırlar. 

Yukarıda verilen bilgilere d~anarak, polimer köprüleri ile 

flokülasyon için gerekli koşullar şu şekilde sıralanabilir 1 

a- Flokülant, flokülasyonu istenen minaralin yüzeyine adeorba 

olmalıdır. 

b- Flokülant köprüleri, mineral parçacıkları arasındaki elektrik 

sel çift tabaka itişmesini önleyecek kuvvette olmalıdır. 

c- Karşılıklı kümeleşmeyi önlemek için dengeli bir süspansiyon 

gereklidir. Süspansiyon dengesi için pH ~arlaınası yapılmalı ve 

dispe~ant kullanılmalıdır. 

d- İyi bir ~ırma için süspansiyon katı oranının fazla ollll8DI&­

aı gerekir. Flokülarrt çok düşük konsantrasyonlu ~6ze1Uler duruanmda 

yavaşça, çok hızlı karıştırılan süspansiyon& ekleni_.~~~~ 

/k""j~~{~ 
'{6-.;t~ft-;,. *;"~ . 
~~~:.~ ~~+~.;~ 
'~:\/) r: r~ ~'~:-.;.. ~ 
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•· Çok baıUk tlakttlle~· (flooa) olutturan tlokttlantlar kulla­

n11mamalıdır. 

f- Selektif' tlotdllaaron uıaulanao&k bir ceTherin 1qerdil'1 

mineraller, taa' bir aeftbeetle.pae ~·tel'llelidir. 
-"i( -

('. •.•. J 

1"" S~lektit floldll&B7orı tı78Ul&rıacalt cevber, ya9 olaralt 8Afl-

tttlaelidir. 
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2e B Ö L Ü M 

MİNEHALLERİN YÜZEY ÖZELLİKLERİ VE CEVHER HAZIRLAMADAKİ ÖNEMİ 

2.1. · Giriş 

Çok ince boyut dağılımı gösteren minerallerin ayırımı için se­

lektif flokülasyon yönteminin uygulanmasından önce, minerallerin yü -

zey özelliklerini incelemek gerekir. Bu inceleme, ince parçacık 

sisteminin davranışını belirler. Özellikle parçacıkların, elektriksel 

özellikleri, parçacıkların süspansiyondaki davranışıarına kılamızluk 

eder. 

Minerallerin yüzey özellikleri, birçok yüzey kimyasal yöntemler 

ile incelenebilir. Bu çalışmada minerallerin yüzey özellikleri üzeri-

ne bilgiler, elektrokinetik ölçmeler ile elde edilmiştir. Elektrik -

sel çift tabaka kavramına dayanarak, minerallerin yüzey ve rıokülas­

yon özellikleri arasında uyum sağlanmıştır. 

2.2. Yüzey Elektrik Yükü 

Suya daldırıldıkları zaman, minerallerin yüzeyinde elektriki yük 

oluşur. Bu elektriki yükün nedenleri; iyonizasyon, iyon adsorpsiyonu 

ve iyon çözünmesi olabilir. Yüzey elektrik yükü, mineral çevresinde 

bulunan iyonların dağılımını etkiler. Yüzey ile karşıt işaretli i -

yonlar (dengeleyici iyonlar) yüzeye yak;J,.nlaşarak, yüzey ile eynı iş~ 

retli iyonlar yüzeyden uzaklaşarak yüzey elektrik yükünü dengelerneğe 

çalışırlar. Bu durum sonunda, biri mineral yüzeyine . ya.yılan yük. di­

ğeri dengeleyici iyonlar olmak üzere iki tabaka ortaya çıkar. Bu 

iki tal>akanın oluşturduğu yapıya "elektriksel çift tabaka( electrical 

double layer )" denir. 

BaSO 
4

, Ca.F 
2

, Agi ve gibi iyonik 

deni, kristal kafesi içinde yer alan iyonlardan 
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yerine katı yüzeyini yeğlemesidir. İyonların elektrokimyasal potansiye­

li sistem içinde sabit olduğu zaman, denge elde edilir. Her iki 

faz arasında geçişi serbest olan 
• 

ve elektriksel çift tabakanın olu-

ı.;ıumunu sağlayan iyonlara "potansiyeli belirleyen iyonlar (potential de-

termining ions )" c+2 co-2 H+ -denir. Kalsit için a ' ' 
OH , HC03 , apa-

_3 3 ' 
c~2 - B+2 so4

2 tit için 
' 

P04 
' 

OH ve barit için a ' potansiyeli belir-

leyen iyonlardır. 

Kil ve mikalar gibi tabakalı yapı gösteren silikat mineralleri­

nin kristal kafeslerinde, A1+ 3 ile Si+4 ve Mg+2 ile Al+3 atomları yer 

değiştirebilir. Bu yer değiştirme sonunda, mineral yüzeyinde negatif 

yük oluşur. Bu yük, çözelti koşullarına bağlı değildir. 

Oksit mineralleri için H+ ve oıf, 

olarak kabul edilir.( 22 ) Parks ve 

pot an s iye 1 i 

Bruyn'a göre, 

belirleyen iyonlar 

oksit mineralinin 

kısmi çözünmesi sonucu oluşan hidroksil bileşiklerinin mineral yüze-

yine 
o o (23) 

adsorbe olmaları , yüzey yükünün nedenıdır. 

Potansiyeli belirleyen iyonların, katı yüzeyindeki adsorpsiyon 

yoğunluğundan yararlanarak yüzey yükü bulunabilir. Katı yüzeyini 

tanımleyan en önemli durumlardan birisi, yüzey yükünün sıfır olma­

sıdır. Ara yüzeydeki bu duruma "yükün sıfır noktası ( zero point 

of charge )" veya izoelektrik nokta (isoelectric point) " denir. 

2.3. Elektriksel Çift Tabaka 

Yüklü katı ile sıvı çözelti arasındaki ilişki sonucu,elektrik-

sel çift tabaka oluşur. Elektriksel çift tabaka teorisi, yüzey yü­

küne neden olan iyonların dağılımı ve yüzey yükü potansiyeli ile 

ilgilidir. Yüklü parçacıkların dengesi ve elektrokinetik özellikleri 

elektriksel çift tabaka kavramı ile açıklanabilir. 

Elektriksel çift tabakanın kalınlığı ve yapısı çeşitli araştır­

macılar tarafından incelenmiştir. 1879 yılında, 

10 



baka teorisini geliştiren Helmbol tz, elektriksel' çift tabakeyl.- kar -

şıt işaretli elektrik yükü taşıyan bir kondansatörün plakaları gi­

bi düşünmüştüre Helmholtz, elektriksel çift tabaka kalınlığını, bir 

molekül kalınlığı veya ona yakın bir büyüklük olarak belirtmiştir.( 2~ 
Bu görüş, Gouy ve Chapman tarafından değiştirilerek, elektriksel çift 

tabaka kalınlığının 

lığa kadar uzandığı 

çözelti 

ileri 

içinde katı yüzeyinden 

.. ··ı .. t•• ( 24 ) D V ı suru muş ur. agl. ım 

belirli bir uzak-

tabakası ( diffuse 

layer) adı verilen bu kısırrda iyonlar hareket halindedir. Katı yü-

zeyindeki elektrik yükünü dengeleyen karşıt yüklü iyonlar ile eynı 

yüklü iyonlar dağılım tabakası içinde bulunur. Bu iyonların konsant­

rasyonlarındaki değişim Boltzman eşitliği ile bulunabilir. Gouy ve 

Chapman teorisine göre, +.=Yüzey potansiyeli, o 
ki pot ans iye 1 , X= Yüzeyden olan uzaklık ve 

+ ::: x uz akl ı ğırna­

l/K c Elektriksel 

çift tabaka kalınlığı olarak 

üstel (eksponansiyel) fonksiyon 

gösterilirse, yüzeyden 
(18) 

şeklinde azalır ; 

uzaklaştıkça 

exp ( K x) •••••••••••••••••••• (2.1) 

Poisson-Boltzman eşitliği uygulanarak, yüzey yükü yoğunluğu( a0 ) 

ile 'i'o arasındaki bağıntı kurulabilir. 

•••••••••••••••••••••••••••••••••• ( 2.2) 

Burada, D= Dielektrik katsayısıdır. 

Şekil 2.1. Göuy-Chapman teorisine göre elektriksel çift tabaka 

yapısını göstermektedir. İyonların spesifik adsorpsiyonları (specific 

adsorption) üzerinde durulmadığından, Gouy-Chapman teorisi deneysel 

veriler ile uyum sağlamamıştır. 

Helmholtz ve Gouy-Chapman modelini birleştiren elektriksel çift 

tabaka modelini, Stern açıklamış ve elektriksel çift 

ll 



c 

c 
o 
>­
ın 

Dengeleyici iyonlar 

G G 
8 

G 

Katyonlar 

Anyonlar 

.___ ______ Poz"ıtif yüklü katı yuzeyı 

~o 

ın 

c 
o .... 

c 
o 
ın 

c 
o Yüzey ile aynı yüklü iyonlar o 

~ 0~--~~------~~ ~ 0'------L---------
VK 

YÜzeyden uzaklık (x) 
YK 

Yüzeyden uzaklık (x) 

Se kıl: 2 .1 Elektriksel çift tabaka ( Gouy ve C hapman 'o göre) 

qJ
0 

: Katı yüzeyi potansiyeli, no : Başlangıç konsantrasyonu, 

t/K:Elektriksel çift tabaka kalınlı~ı. 
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yüzeyi yakınında, hemen hemen bir iyon yarı çapı kalınlığında bir 

uzaklıkta yer alan Stern düzlemi (Stern plane) · ile ikiye bölündü­

ğünü öngörmüştür. Bu düzlem dışında yer alan iyonlar dağılım ta -

bakasını oluşturur. Katı yüzeyi ile Stern düzlemi arasındaki taba­

kaya "Stern tabakası (Stern la;yer )" denir. Katı yüzeyine spesifik 

olarak adaarbe olan iyonların merkezi bu tabaka içinde bulunur. 

Yüzey potansiyeli ( 'iJ
0 

) , Stern tabakası içinde doğrusal olarak 

azalır. Stern düzlemi dışında, dengeleyici iyonlar nedeni ile yüzey 

potansiyeli daha uzun bir yol katederek sıfıra düşer (Şeldl 2.2.)" ie 

Katı yüzeyi ile elektrolit çözeltisini birbirinden a;yıran düzleme 

"Kesme düzlemi ( shear plane )" ve bu düzlem üzerindeki potansiyele 

de 11 Zeta potansiyel ( zeta potential )" veya "elektrokinetik potansiyel 

( electrokinetic potential )11 denir. Bu potansiyel, katı yüzeyinin 

ölçülebilen potansiyelidir. 

2.3.1. Zeta Potansiyel Ölçme Yöntemleri 

Elektrik yüklü bir yüzey ile bunu çevreleyen çözeltinin içinde 

yer alan dağılım tabakasının birbirine göre hareketi sonucu oluşan 

potansiyel, yalnızca zeta potansiyel cinsinden verilebilir. Zeta po­

taneiyeline deyanarak, yüzey elektrik yükünün mutlak de~r ve işa ~ 

reti belirlenir. Zeta potansiyelini ölçmede kullanılan çeşitli yön­

temler arasında en önemlileri ı elektroforez, akma potansiyeli, 

elektro-ozmoz ve sedimanıasyon potansiyeli yöntemleridir. 

1- Elektroforez (electrophoresis) - Mineral süspansiyonu bir 

elektroliz hücresine konur. Hücreye belirli bir akım verildiği za­

man, çözelti ve süspansiyon arasındaki s:ınır hareket eder. Hareke -

tin hızı, yönü ve uygulanan gerilimden yararlanarak zeta potansiyel 

bulunur. 

2. Akma Potansiyeli (streaming potential) - Çözelti 

neral tabakası arasından alemeya zorlanır. Bu akışın o 
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Şekil: 2 .2 Elektrikset çift tabaka ( Stern'e Ç:Jöre) 



tansiyel farkı ölçülerek, zeta potansiyel bulunur. 

3• Elektro-ozmoz (electro-osmosis) - Elektroforez yönteminin kar 

şıtıdır. Mineral süspansiyonu hareket etmez. Hücreye belirli bir 

gerilim uygulanarak çözeltinin süspansiyona göre hareketi sağlanır. 

Hareket sonucu oluşan elektro-ozmotik basınçtan yararlanarak zeta 

potanP.iyel bulunur. 

4• Sedimantasyon potansiyeli (sedimentation potential)- Akma po-

taneiyelinin .karşıtıdır. Yer çekimi nedeni ile çözelti içinde hare-

ket eden mineral parçacıklarının oluşturduğu elektriki alan ölçülerek 

zeta potansiyel bulunur. 

2.4. Kaolenin Elektrokinetik Özellikleri 

Kaolen tabakalı bir yapı gösterdiği için üst ve yan yüzleri -

nin yüzey kiırzy-alı:ı.rı (surface chemistry) değişiktir. 
+3 +4 

üst yiJ­
+3 

zeyi negatif yük ta~ır. Negatif yük, Al ile Si 

Kaolenin 
+2 

veya Mg ile Al 

atomları arasındaki yer değiştirme sonucu oluşur ve ortamın pH de-

ğerine bağlı değildir. Eirçok araştırmacılara göre, hidroksil iyonu­

nun hidrojeni ile kaolen yüzeyindeki oksijen ve hidroksil (OH) ara-

sında, hidrojen bağının oluşması negatif yükün nedenidir. 

T 
. (26) 

hıessen , negatif yüklü altın taneciklerinin kaolenin yan 

yüzeylerine, pozitif yüklü altın taneciklerinin ise kaolenin üst yü-
' 

zeylerine yapıştığını göstermiştir. Schofield ve Samson da negatif 

yüklü montmorillonitin kaolenin yan yüzeylerine yapıştığını göstere-

rek, .. 1 · · t · f yük' t d V ı· lerı· ·· .. 1 rd · ( 27 ) yan yuzey erın pozı ı aşı ıgını surmuş e ır. 

Eu araştırmacılara göre, kaolen parçacıkları bütün olarak negatif 

yük taşıdığı için kaolenin üst yüzeylerinde 

dır.Kaolenin üst yüzeylerindeki negatif yük 

ve Norton( 29 ) tarafından da desteklenmiştir. 

15 

negatif yük bulunmalı­

kavramı , Marshal 1 ( 28 ) 



Kaalenin zeta potansiyeli , birçok araştırmacı tarafından incelen-

. t' ( 30-34 ) Ar t ı k ı . . .. ı . d k' ükü' .. mış ır. aş ırmacı ar,. ao enın yan yuzey erın e ı y n, or -

tarnın pH değeri arttığı zaman pozitiften negatife değiştiğini gös 

termişler ve yüksek pH değerlerinde kaolenin hem üst hem de yan 

yüzeylerinin negatif yük taşıdığını saptamışlardır. 

Kaolen parçacıkları çevresindeki elektriksel çift tabaka değiş-

tirilebilen (exchangeabıe) 

katyonlar kadar anyonlar 

katyon ve anyonları içerir. Bu durunrla, 

da yüzey 
( 35) 

yükünden sorumluduplar. Bazik 

• süspansiyonlarda, kaolen parçacıklarının her iki yüzeyi ne~atif yük 

taşır ve katyonlar dengeleyici iyonlardır. Asit süspansiyonlarda ise 

katyonlar yalnızca kaalenin üst yüzeyleri için 

olur. Pozitif yüklü yan yüzeylerde dengeleyici 

den,o;e lP.y i ci iyonlar 

(27 
iyonlar anyonlardır. 

Kaolenin sınırlı bir katyon değiştirme kapanitesi gösterdiğini 

açıklığa kavuşturan Ferris ve Jepson, + Na ve Cl iyonları adsorpsi -

yon eğrilerinin pH 5 değerinde keeiştiklerini 
( 36) 

saptamışlardır. Bu 

değer, yükün sıfır olduğu nokta olmaktadır. Lorenz ve Iwasaki' nin 

çalışmalarında sıfır yük noktası için bulunan pH değerleri 4 ve 

3,3 türe ( 37 ' 38) 

Kaolenin sıfır yük noktası (izoelektrik nokta) üzerinde çalışan 

bazı araştırmacıların elde ettiô sonuçların özeti Çizelge 2.1. de 

görülmektedir. 

2e5• Demir Oksitlerin Elektrokinetik Özellikleri 

Demir oksitlerin su içindeki davranışı arı nedeni ile, sıfır yük 

noktaları geniş bir alan içinde değişir. Demir oksitler üzerinde 

elde edilen sonuçların geniş bir özeti Parks tarafından 
. ı . t. ( 3( 

verı mış ır. 

Genel olarak yap~ hematitin pH 8 ve 9 değerleri ~asında sıfır 

yük noktası gösterdiE-i bulunmuş, fakat doğal hematit önemli .derecede 

düşük pH değerlerinde sıfır yük noktası 
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~ 
-ı 

İ zoelektrik Nokta, pH 

'3,35 

5,0 

4,0 

3-3,5 

Yok 

Yok 

Yok 

Yok 

Çizelge 2.1 

Kaolenin İzoelektrik Noktası 

Deneysel Yöntem Araştırmacılar Kczynak 

Elektroforez Iwasaki .::,8 
ı 

Elektroforez Ferris ve Jepson 36 

Akma Potansiyeli Larenz 37 

Elektroforez riilliams 32 

Elektroforez Street ve Buchanan 31 

Elektroforez Flegman 33 

Elektroforez Ne gm 30 

Elektroforez Tefek 18 
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Joy ve Watson' un bulgularına göre 
. . (40) 

açıklanabılır. Bu araştır-

macılar, zeta potansiyel -pH özelliğinin minerali hazırlama şekline 

bağlı olduğunu tesbit etmişler ve ~nı cevher numunesinden oluşan 

parçacıkların değişik yüzey özellikleri gösterdiğini bulmuşlardır. 

Sıfır yük noktası, turuncu ve kırmızı renkteki parçacıklar için 

pH 4 ve pH' 8 değerlerinde oluşurken siyah renkli parçacıkların sıfır 

yük noktası pH 3 ve 6,1 değerleri arasında değiısmiştir. Shergold 

ve Mellgren' in çalışmasında spekülarit hematit için belirtilen pH 

değeri 4,·75 tir. (4l) Iwasaki, bütün demir oksitlerin pH 7+0,5 gibi 

çok dar bir alanda izoelektrik noktaları olu~turduklarını göstermiş­

tir. (42 ) Schızy-lenborgh ve Sanger' in, çeşitli demir olcsi tler üzerinde 

yaptıkları çalıçmalar sonucunda, götit, limonit, lepidokrosit ve he­

matit ıçın belirttikleri izeelektrik noktaları ; pH 3,2 , 3,5, 5,4 

2 ı d ... ı . d. (43) ve , eger erı ır. 

Demir oksitlerin sıfır yük noktaları üzerinde yapılan bazı ça-

lışmaların özeti Çizelge 2.2 ' de görülmektedir. 
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3. BOLOK 

DENEYLERDE KULLANILAN YÖNTEMLER VE MALZEMELER 

Bu bölümde, deney yöntemleri hakkında bilgi verilmekte ve 

deneylerde kullanılan malzemelerin tanımı yapılmaktadır. 

3.1. Deney Yöntemleri 

3.1.l.Elektrokinetik Ölçmeler 

Kaolen ve limonitin yüzey özelliklerini inceleme amacı ile 

yapılan deneylerde mikro-elektroforez (micro-electrophoresis) tekni~ 

kullanılmıştır. 

3.l.l.l.Mikro-Elektrofore~ Cihazı 

Bu çalışmada, elektrokinetik ölçmeler, tek parçacık mikro­

elektroforez cihazı (the single particle micro-electrophoreais apparatus) 

ile yapılmıştır. Zetamatre adı ile de tanınan cihaz, mineral süs­

pansiyonu içindeki katı parçacıklarının bir elektroliz hücresinde 

anoda veya katoda doğru hareket etmelerinden yararlanarak, yilzey 

elektrik yükünü mutlak değer ve işaretce saptar. Şekil 3.1' de 

deneylerde kullanılan mikro-elektroforez cihazı (Mark II Rank 

Brothers, Bottisham, Cambridge) görülmektedir. 

Cihaz, bir mikroskopun görüş alanına yerleştirilmiş, yatay 

durumda bulunan yassı veya silindirik bir elektroliz hücresinden 

oluşur. Katı sUspansiyonu, hücre içinde elektroli t olarak kulla-

nılır. Platin elektrotlar yardımı ile belirli bir gerilim uygu-

landığında, parçacıklar yüzey elektrik yüküne göre, anot veya 

katoda doğru hareket ederler. Hareketin hızı, mikroskopun okUl e-

rinde bulunan ret i kül ve cibaza bağlı krcnemetre yardımı ile 

tesbit edilir. Uygulanan gerilim ve ölçülen 

elektrotekniğin temel kanunlarının uygulanması ile 
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Şekil 3.1 Kikro-elektroforeE cihazı 



( elektrokinetik potans~el) bulunur. 

Yassı hücre kullanarak yapılan deneylerde, ölçülen parçacık 

hızları, aşağıda gösterilen eşitlikten yararlanarak, önce elektrofo­

retik mobiliteye (electrophoretic mobility) çevrilmiştir ı 

u 
u ·-w- •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• (3.1) 

U = Elektroforetik mobilite 

u = Parçacık hızı 

E = Uygulanan alandır 

Uygulanan alan aşağıdaki eşitlik ile bulunabilir a 

E. V 
L • ••••••••••••••••••••••••••••••••••• (3.2) 

Burada, V = Uygulanan gerilim 

L • Elektrotlar arası uzaklıktır. 

(18) 
Helmholtz - Smoluchoweki eşitliğinden yararlanarak, elektroforetik 

mobilite değerleri zeta potansiyeline çevrilebilir a, 

Burada, 

u. ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

~ = Sıvının viskositesi 

D = Dielektrik kats~ıeı 

~ = Zeta potansiyeldir. 
1 

( 3·3) 

Helmholtz - Smoluchoweki eşitliği, gerçekte küresel parçacıklar 

için geçerlidir. Bu çalışmada, kaolen ve limoni t parçacıkları 

küresel olarak kabul edilmiştir. 

Ortam su olduğuna göre, yaklaşık olarak D ... 80 ve ~. 0,01 

poise alınırsa, oda sıcaklığında ( 20°C ) , (3.3) 

basite indirgenir ı 
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~ = 14,2. u ••••••••••••••••••••••••••••••• (3.4) 

Burada, U, mikron/sn/volt/cm olarak alınırsa ~ , milivolt 

olarak bulunur. 

3.1.1.2. Deneylerde izlenen Yol 

Öğütülmüş numunelerin - 38 mikranluk kısımları eleme ile alın­

dıktan sonra, her mineral için ~ 2 katı oranında süspansiyon hazır­

lanmıştır. Hazırlanan süspansiyon, manyetik karıştırıcı ile 3 dakika 

süreyle karıştırıldıktan sonra, 2 mikranluk kısımlar (Stokes eşit­

liğine uygun olarak) alınmıştır. Alınan bu kısım, kapaklı bir 

balon joje içine konmuş ve 24 saat süren dinlendirmeden sonra ana 

süspansiyon olarak ölçümlerde kullanılmıştır. 

ri n 

ile 

ti 

Çözeltiler 100 ml. lik balon jojelerde 

pH değerleri hidroklorik asit (HCl) ve 

eyarland.ıktan sonra, ana süspansiyondan 

içine konmuştur. Hazırlanan çözeltiler, 

hazırlanmıştır. Çözeltile­

sodyum hidroksit (NaOH) 

alınan 1-2 damla çözel-

30 dakika kıvamlandırıl-

dıktan sonra elektroforez hücresine konarak elektrotlar yerleştiril­

miş ve 90 voltluk gerilim ~gulanmıştır. Mikroskop akülerinde mine­

ral parçacıkları gözlenerek 1 bunların anoda veya katoda doğru hare­

ketleri ile, iki retikUl arası (0,12 mm.) uzaklığı geçiş süreleri 

tesbit edilmiş, eşitlikten yararlanarak, . meta potansiyelleri saptan­

mıştır. 

3.1.2. Flokülantların Flokülasyon Özellikleri ve YaPaY Karışımların 

Selektif Flokülas:onu. 

3.1.2.1. Türbidimetrik Ölçmeler 

Flokülantların mineral süspansiyonları üzerinde flokülasyon 

etkinliklerini saptamak için çeşitli yöntemler 

çalışmada, kullanılan flokülantların rıokülasyon 
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metri (turbidimetry) yöntemi ile incelenmiştir. Bu yöntemde flokülas­

yon derecesi, ı~ığın süspansiyondan geçiş yüzdesine bağlı olarak 

verilir. 

3.1.2.2. Deneylerde izlenen Yol 

Verilen pH değerinde, yaklaşık % 1 katı oranında hazırlanan 

500 ml. limonit veya kaolen süspansiyonu manyetik karıştırıcı ile 

yüksek devirde karıştırılmıştır. Dengeli duruma getirilen süspansiyo­

na 15 dakika sonra e lektroli t (gerekli görüldüğünde) ve ı dakika 

sonra da flokülant çözeltisi eklenmiştir. F'lokülant ekinden 30 sani­

ye sonra deviri azaltılan karıştırma 1,5 dakika daha sürmüştür. 

Karıştırma işleminin tamamlanışından 3 dakika sonra süspansiyonun 

üst kısmından küçük bir örnek alınarak, bir spektrofotometre hücresi 

içine konmuş ve ışığın geçiş yüzdesi ölçülmüştür. Bütün flokülasyon 

deneylerinde, minerallerin -20 mikranluk kısımları kullanılmış ve 

ışığın saf su içinden geçişi % 100 ·olarak alınmıştır. 

Saf mineral karışımıarı ile yapılan selektif flokülasyon deney -

lerinde minerallerin -20 mikranluk kısımları kullanılmıştır. Verilen 

pH değerinde, yaklaşık o;._, 3 katı oranında hazırlanan L litre limonit­

kaalen süspansiyonu mekanik karıştırıcı ile yüksek devirde karıştı -

rılmıştır (Bazı durumlarda, süspansiyon için kullanılan s~ya 50 ppm. Sod­

yum hekza-meta'fosfat eki yapılmıştır). Dengeli duruma getirilen süspan­

siyona 10 dakika sonra elektroli t (gerekli görüldüğünde} ve 1 dakika 

sonra da flokülant çözeltisi yavaşça eklenmiştir. Flokülant ekinden 

3 dakika sonra deviri azaltılan karıştırma 15 dakika daha sürmüş -

·tür. Çöken kısım (artık) dekantasyon işlemiyle alınarak analiz edil­

miştir. 

B~ğdB\f nişastası ve anyon.ik poliyasirilamidler flokülant olarak 

kullanılmıştır. Buğday nişastası Kernick (Cardiff) ve 

yasirılamidler B.T.I. Chemicals Ltd. (Bradford, England) 
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sağlamıştır. 

Buiday nişastası çözeltisinin hazırlanışı için izlenen yol 

aşağıdadır 1 

o,l gram buğday nişastası 50 ml. su ile süspansiyon durumuna 

getirildikten sonra, 0,5 gram sodyum hidroksit içeren 300 ml. sıcak 

o 
seya eklenerek 90 C de 5 dakika bekletilmiştir. Soğutma işlemind.e.n 

sonra çözelti hacımı bir litreye tamamlanmıştır. 

AlOO ve A80 kodları ile adlandırılan pelimarlerin molekül ağır­

lıkları, ıo6 gram üzerindedir. Bu pelimarlerde anyonik özellik , 

yukarıda belirtilen sır~a göre artmaktadır. Flokülasyon deneyleri 

için pelimarlerin ~ 0,01 lik çözeltileri kullanılmıştır. Deneyler 

sırasında, 3 günden fazla bekletilen polimer çözeltilerinin bozun­

duğu saptanmıştır. 

3.2. Deneylerde Kullanılan Malzemeler 

3.2.1. Kaolen Numunesi 

Kaolen numunesini, English Cl~e, Lovering, Pochin and Company 

Limited {Cornwall, U.K.) şirketi sağlamıştır. Numunenin kimYasal 

analizi Çizelge 3•1 ' de izlenmektedir. Boyut analizi tüm numunenin 

-38 mikron altında olduğunu göstermiştir. 

Elektrokinetik ölçmeler için, sürekli yıkama tekniği kullanıla­

rak kaolen yüzeyleri saflaştırılmıştır.{27) 20 gram numune, pH değe­

ri 3 olan 1 litre Sodyum klorür (1 M/Litre) çözeltisi içine konmu9 

ve her 24 saatte bir sodyum klorür çözeltisi yenilenmiştire Yakl~ 

şık 14 değişim sonunda, 'fo 2 katı oranında süspansiyon hazırlanmış -
; 

tır. Şe~~t 3•2' de elektrokinetik ölçmeler için hazırlanan kaolen 
~-· '~ 

süspansiyoiıunun, elektron mikroekobu altında görünüşü izlenmektedir. 

; Flokülasyon ve eel~if flokülasyon deneylerinde, 
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si oldulu gibi kullanılmıştır. Bu deneyler için gerekli -20 mikron­

luk kısım numuneden dekantasyon işlemi ile elde edilmiştir. 

3.2.2. Limonit Numunesi 

Limonit nurnunesi , British Plant (Cardiff) Şirketi yardımı ile sağ­

lanmıştır. Çizelge 3.2 numunenin kimyasal analizini göstermektedir. İri 

parçalar içeren numune, laboratuvar tipi çeneli kırıcı, merdaneli 

kırıcı ve bilyalı değirmenden geçirildikten sonra, eleme ile elde 

edilen -150+150 mikranluk kısım manyetik ayırma ve yıkama işlemleri 

ile temizlenmiştire 

Temiz limonitten alınan 100 gram numune, titreşimli değirmen ile 

kuru olarak -38 mikran altına öğütülmüştüre Selektif riokülasyon ve 

flokülasyon deneyleri için -20 mikranluk kısLm, -38 mikran limon~t­

ten sedimantaeyon yöntemi ile elde edilmiştir. -2 mikranluk kısım, 

-38 mikron limonit ile yapılan ~2 katı oranlı süspansiyondan sedi­

mentasyon yöntemi ile elde edilmiş ve ana süspansiyon olarak elektro­

kinetik ölçmelerde kullanılmıştır. 

Şekil 3e31 de elektrokinetik ölçmeler için hazırlanan limonit süs­

pa.nsiyonunun, elektron mikroskopu altında görünüşü izlenmektedir. 

3.2.3. Demirli Kaolen Numuneleri 

Selektif flokülasyon iki ~ı demirli kaolen numunesine uygulan­

mıştır. Numunelerin özellikleri aş~dadır ı 

ı. Demirli kaolen numunesi - Numune, İ.T.U. Maden Fakültesi Cev­

her Hazırlama Kürsüsünce sağlanmıştır. En iri parçaları 6-8 cm. ci -

varıma olan numune, laboratuvar tipi çeneli ve konili kırıcılardan 

geçirilerek -3,3 mm. altına indirilmiştir. Demir oksitler ile sıvan -

mış ve sarı renkli dış görünümü olan numunede, demirin genellikle 

limoni t şeklinde bulunduğu saptanmıştır. Çalışmalar, 

nit dışında az ölçüde pirit ve sülfat 



Çizelge 3.1 • 

Kaolen Numunesinin Kifi\Ya.sal Analizi 

Bileşenler Kaolen Analizi, % Teorik Analiz, % 

Si0
2 

46,96 46,50 

Aı 2o3 38,27 39,50 

~'fı'eo 0,52 -
Na

2
o - -

K
2
0 o,o9 -

H
2
0 ~ 14,00 14,00. 

'roPLAM 99,84 100 

Çizelge 3.2. 

Limonit Numunesinin Kimyasal Analizi 

Bileşenler Limonit Analizi, % Teorik Analiz, % 

Fe
2
o

3 
83,23 85,5 

Al
2
o

3 
0,40 -

s·o ı 2 1,30 -
H

2
o 9,36 14,5 

TOPLAM 94,29 100 
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... 

Şekil 3.2 Kaalenin elektron mikrografı. 

( Büyütme x 25000 ) 

( 
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Şekil ).3 Limonitin elektrori mikrografı. 

( Büyütme x 25000 ) 
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" nı da göstermiştir. Sedimantasyon yöntemi ile yapılan boyut anali­

zi sonueuma., numunede -10 mikrondan küçük parça oranı % 42 ola -. 

rak bulunmuştur. 

2. Demirli kaolen numunesi - Sarıcakeya (Eskişehir) bölgesinden 

alınan ve ı. nurnuneye oranla daha fazla demir içeren numunede, 

demirin limonitten keynaklandı~ saptanmıştır. Demir oksitler ile 

sıvanmış nıununenin boyut analizi sonucunda, tüm numunenin 6 mn. 

altında old~ görülmüş ve nurnunade -30 mikrondan küçük parça ora­

nı ~ 65 olarak tesbit edilmiştir. 

Numuneler üzerinde yapılan tam analiz sonuçları Çizelge 3•3'te 

görülmektedir. Genellikle, "J, 1 Fe kabul edilebilir sınırı g8zönüne 

alındığında, numunelerin seramik endüstrisinde kullanıla.ıruwaçağı an -

. laş~lmaktadır. Bu nedenle her iki numuneden demirin arındırılması 

gerekmektedir. 

3•3• Demir Analizleri 

Deneyler sırasında numunelerde demir oranını kimyasal analiz 

ile saptamak için kolorimetri (Colorimetry) yöntemi kullanılmıştır.(4?) 
Bu yönteme göre, üç değerlikli demirin (Fe+3) 'tiron' (disodyum-

1,2- dihidroksibenzen- 31 5- disülfonat) ile yaptığı menekşe renkli 

bileşiği içeren çözeltide ,ışığın ab~orpsiyonu ölçülerek demir yüz -

desi bulunur. Ölçümler pH 4,9 değerinde, dalga boyu 560 m4 olan 

ışık kullanılarak yapılır. 

Ölçümier için gerekli çözeltiler aşağıdadır& 

'Tiron çözeltisi' - 3,25 gr. 'tiron' su içinde çözündürülerek 

hacım 50 ml. ye tamamlanir. 

W'tat çözeltisi - 40 gr. amonyum asetat (NH
4
c

2
H

3
o

2
) su içinde 

çözündürülür ve 15 ml. asetik asit (CH
3
cooH) ekinden 

litreye tamamlanır. 

30 



.r 
Cizelge 3,3, 

Demirli Kaolen Numunelerinin Tam Analizleri 

Bileşenler ı. Demirli Kaolen II. Demirli Kaolen 

Si0
2 58,90 57,20 

A1
2
0

3 
27,00 26,38 

Fe
2
o

3 
ı,so 7,43 

Ti0
2 0,33 0,20 

CaO ı,oo ı,ıo 

M gO 0,27 o,ıo 

Na
2
o 0,24 0,15 

K
2
0 0,26 0,15 

so
3 

0,97 -
Kı zelırma 1o,oo 7,51 
kqbı 

TOPLAM ıoo, 77 100,22 
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Stamart demir çözeltisi - 01 5893 gr. demir amoeyum sülfat 

(Feso
4

• (NH
4
\so

4
), 100 mı. su içinde çözünd.ürülür. 6 ml. efe 50' lik 

(hacımsal olarak) sülfürik asit ve 1-2 damla hidrojen peroksit 

(H
2
o

2
) ekimen sonra çözelti 2 dakika k~natılır. Soğutulan çözel-

ti, 1 litreye tamamlanır (5 ml • o,6 mg. Fe O ). 
·2 3 

Nymyne çözeltisi • 014 gr. numune platinyum kröze içine konarak 

1,5 ml. sülfürik asit ve 10 ml. hidroflorik (HF) asit eklenir. 

Hidroflorik ve sülfürik asit dumanları yok olunc~a kadar, kum ban­

yosu üzefime bekletilir. Su ile doldurulan kröze 30 dakika su 

banyosu üzerinde bekletildikten sonra elde edilen çözelti 500 ml. 

lik balon joje içine konarak hacım 500 ml. ye tamamlanır. 

Demir analizleri için izlenen yol aşağıdadır ı 

100 ml. lik 2 beher içine sır~la 5 ml. numune ve standart 

demir çözeltisi koruluktan sonra 2 ml. 'tiron' ve 50 ml. asetat çö-
• 
zeltisi eklenmiştir. Kolerimetre ile her iki çözeltinin ışık absorJ 

siyonu ölçülerek aşağıda verilen eşitliğe göre, numunede demir yüz 

desi saptanmıştır ı 

6. Numune çözeltisinin ışık absorpsiyonu 

------------------------------------------------------Numune ağırlığı (gr) • Standart çözeltinin ışık absorpsiyon· 

Bazen kolorimetri ile bulunan demir yüzdeleri, atomik absorp -

siyon (Perkin Elmer 400 S) ile kontrol edilmiş ve her iki ·yöntemi· 

aynı sonuçları verdiği görülmüştür. 

Bu çalışmada yapılan bütün deneylerde, damıtık su (pH 5,6- 5,8) 

ve analitik değerde. ki~asal bileşikler kullanılmıştır. 
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4. BÖLÜM 

-
DENEYLERİN SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

Bu bölünrle yapılan tüm deneylerin sonuçları yer almakta ve so­

nuçların tartışılması yapılmaktadır. 

4.1. Deneylerin Sonuçları 

4.1.1. Elektrokinetik Ölçmeler 

Kaolen ve limonit numunelerinin yüzey elektrik yükü değişimini 

incelemek amacı ile, mikro-elektroforez tekniğini kullanarak yapılan 

elektrokinetik ölçmelerin sonuçları aşağıdadır. 

4.1.1.1. pH De!leiminin Etkisi 

Zeta potansiyelin pH' ya göre değişimi Şekil 4•1' de görülmek­

tedir. Sıfır yük noktası göstermeyen kaolen, bütün pH değerlerinde 

sürekli negatif yüzey işaretini koruma.ktadır. İlk önce yavaş olan 

zeta potansiyel-pH değişimi, pH 6,5 değerinden sonra artmaktadır. 

-Kaolenin yan yüzeylerinde bulunan pozitif yükün, OH iyonlarının 

adsorps~onu sonucu nötrleşmesi bu hızlı artışın nedeni olabilir. 

Street ve Buchanan' ın raporunda, benzer artışlar belirtilmektedir. (
31 ) 

Zeta potansiyel, pH 8, 5 de("8rinde önemli ölçüde düşmekte daha sonra 

pH artışına bağımlı olarak artmaktadır. 

Su içinde limonit yüzeyi pozitif yük taşımaktadır. pH artışına 

bağımlı kalarak azalan zeta potansiyel, pH 8,2 değerinde sıfır ol -

maktadır. Sıfır yük noktası olarak belirlenen bu pH değeri üzerin­

de, yüzey negatif işaretlidir. Sıfır yük noktasından sonra, pH 

yükselmesi zeta potansiyel artışını sağlamaktadır. Genelde, zeta po-

+ -taneiyelin pH ya göre değişimi doğrusaldır. Bu nedenle, H ve OH 

iyonları, limonit-su ara yüzeyinde elektriki yükü 

siyeli belirleyici iyonlar olarak tanımlanabilir. 
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4.1.1.2. so;yum Florürün Etkisi 

Sodyum florürün, kaolen ve limonitin yüzey elektrik yüklerini 

önemli ölçüde etkilediği Şekil 4e2a ve 4.2b 1 de görülmektedir. 

Florür iyonları nedeni ile kaalenin yüzey yükü artış gösterirken, 

limonitin yüzey yükü azalmaktadır. Yüzey yüklerinde oluşan bu artış 

ve azalma , selektif flokülasyon için ümit vericidir. Her iki mine­

ral için, yüzey yükü değişimi sodyum florür konsantrasyonuna bağlı-

dır. 

Kaalenin yüzey yükünden oluşan artış, özellikle orta ve düşük 

pH de~rlerinde belirgindir. Süspansiyonda sodyum klorürün varlı~ 

durumunda, ltlor iyonlarının kaalenin yükünü değiştirmediği gösteril -

i ti 
(18,31,32) 

m ş re Fakat, elektriksel çift tabaka teorisine deoranarak, 

florür iyonlarının spesifik adsorpsiyon sonucu kaalen yüzeyinde yük 

değişimini sağladığı söylenebilir. 

BütÜn konsantrasyonlard.a, sodyum florür limonitin sıfır yük nok­

tasını etkilememektedir. Zeta potansiyelde görülen hızlı düşme, florür 

iyonlarının limonit yüzeyinde oluşturduğu bileşiklere bağlı olmalıdır. 

Bilindiği gibi, florür iyonları üç değerlikli demir iyonları (Fe+++) 

ile suda kol~ea çözünen birçok bileşikler oluşturabilir. 

4.1.2. Flokülantların Flokülasyon Özellikleri 

4.1.2.1. A 80• nin Flokülasyon Etkinliği 

A 80 1 nin limonit ve kaalen süspansiyonları üzerindeki flokülas­

yon etkisi Çizelge 4•1' de verilmektedir. Deneyler pH 10,3 değerin­

de yapıldığı zaman, A 80 limonit için etkinliğini yitirmektedir. 

Negatif yüklü limonit parçacıkları ve polimer molekülleri arasında 

oluşan elektrostatik itme, etkinliğin azalmasını sağl~abilir. Belir­

li bir limit üstünde elektriki yük taşıyan 

nik flokülantın adsorbe olam~acağı Kuz' kin ve Nebera t 
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Çize1ge 4,1 

... / 
4_ 80• nin F1okü1asyon !:tkinliii 

. 
Mineral F1okü1ant 'E1ektroli t pH deçiş, "/o 

Konsantrasyonu 

Limonit 1 ppm - 10,3 o 

2 ppm - 10,3 o 

3 ppm - 10,3 o 

ı ppm - 9,8 5,ı 

ı ppm - 9,ı 15,2 

ı ppm - 8,6 80,4 

ı ppm - 6,5 79,0 

1 ppm - 5,2 75,6 

ı ppm - 4,0 58,3 

ı ppm - 3,2 37 ,o 

ı ppm ıo-2 M N aF 10,3 8o,1 

ı ppm ıo•3 M N aF 10~3 60,2 

ı.ppm ıo-4 M N aF ıo,3 30,2 

o,ı ppm - 8,6 87,1 

0,3 ppm - 8,6 97,8 

2 ppm - 8,6 42,6 

3 ppm - 8,6 34,2 

Kaolen 1 ppm - 5,8 44,1 

ı ppm - 6,5 10,3 

ı ppm - 7,2 o 
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önerilmiştir.(4S) Limit değer, flokülantın anyonik özelliğine bağlı -

dır. Limonit ve 

ile sodyum florür 

~ sodyum florür 

A 80 yüzeyleri 

kullanıldığı 

konsantrasyonu 

arasındaki itişmeyi azaltmak amacı 

zaman, A 80 1 nin rıokülasyon etkinli­

artışına bağlı olarak artmaktadır. 

Düşlik pH değerlerinde, limonit yüzeyinde pozitif yük oluştuğu için 

sodyum flo~r kullanımı gerekli değildir (Şekil 4.3). 

Flokülant konsantrasyonunun, flokülasyona etkisi Şekil 4•4' te 

görülmektedir. A 80' nin flokülasyon etkinliği 0,3 ppm' e kadar art -

malcta, sonra konsantrasyondaki artışa karşıt olarak azalmaktadır. 
•/. 

Bu sonuç, ince parçacık sisteminde flokülasyonun artırılam~acağını 

gösterir. Belirli bir konsantrasyondan sonra, polimerler z~ıf bir 

flokülasyon. oluşturur. Köprüleşme için gerekli parçacık çarpışmasın -

dan önce, parçacık yüzeyinin tamamen polimer ile · kaplanması z~ıf 

flokülasyonun nedeni olabilir.(49) Yüksek pH değerlerinde, parçacık-
lar ve polimer molekülleri negatif yük taşıdığından, konsantrasyon 

artışı flokülasyonu etkilemez (Çizelge 4.1) 

A 80, kaolen için etkili bir flokülant değildir (Şekil 4e3) • 

Ancak pH 5,8 değerine inildiğinde, flokülasyon başlamaktadır. 

Michaels ve Morelos' a göre anyonik polimer,erin kaolen yüzeyine 

adsorpsiyonu, polimer zincirlerinde bulunan iyonize olmamış karbaksil 

grupları ile kaolen yüzeyindeki oksijen atomları arasında oluşan 

hidrojen bağı ile sağlanır. 
( 50) Kaolen yüzeyindeki nep,atif yük ile 

polimerlerdeki iyonize karbaksil grupları arasında oluşan itişme ise 

adsorpsiyonu engeller. Adsorpsiyon artışı pH düşmesine bağlıdır. El­

de edilen sonuçlar, yukarıda belirtilen öneri ile uyum içindedir. 

4.1.2.2. A 1001 ün Flokülasyon Etkinliği 

Hemen hemen iyonik olmayan A 100' ün limonit ve kaolen üzerin-

deki flokülasyon etkinliği Çizelge 4.2' de verilmektedir. 

değerlerinde bile A 100 kaolen için etkili olmakta, 
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Çizeıe;e 4e2 

A- 1001 ün Fıoküıas;yon Etkinliıti 

Mineral Fıoküıant Konsantrasyonu pH Geçiş, 'fo 

ıcaoıen ı ppm 10,3 ı2,0 

o,ı ppm ıo,3 24,ı 

ı ppm 9,4 15,0 

8,2 
/ 

1 ppm 20,3 

ı ppm 7,8 22,2 

Limonit ı ppm ıo,3 o 

o,ı ppm 10,3 o 
ı ppm 9,2 o 

1 ppm 8,6 4 

1 ppm 7,8 5,6 
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düşmesine karşın artmaktadır. Polimerin iyonik özellik göstermarnesi 

ve önemli ölçüde iyonize olmamış karboksil gruplarını içermesi, 

flokülasyon etkinliğine neden olabilir. Kaolen flokülasyonunu sağla­

yan A ıoo, limonit için etkili bir flokülant değildir. Eenzer so­

nuçlar Read tarafından rapor edilmiştir.(?) Read' e göre pH yüksel­

mesi veya süspansiyona sodyum hekza-meta fosfat eki durumunda, A 100 

hematit süspansiyonu için etkili değildir. 

4.1.2.3. E98d~y Nisastası'nın Flokülasyon Etkinli~ 

Euğd~ nişastası' nın limonit ve kaolen üzerindeki flokülasyon 

etkisi Çizelge 4•3' de verilmektedir. Nişasta, pH 10,3 değerinde li -

monit için etkisiz kalmakta, fakat pH düşmesi ile veya süspansiyo­

na sodyum florür eki durumunda flokülasyon başlamaktadır. Nişasta 

anyonik bir flokülanttır. Eu nedenle, limonit yüzeyinin pozitif yük 

taşıdığı pH değerlerinde etkili olacağı açıktır. Nişasta içerdiği 

fosfor bileşikleri ile demir oksit yüzeyine bağlanır. Parçacık Y,U -

zeylerinde negatif yük oluştuğu zaman parçacıklar ve nişasta mole -

~lleri arasında oluşan elektrostatik itişme, adsorpsiyonu engelleye -

bilir. Blitün pH değerlerinde nişasta kaolen için etkili değildir• 

Fakat süspansiyona kalsiyum klorür eki iyi btr flokülasyon sağlar. 

Deneyler sırasında, nişastanın z~ıf ve küçük floküller oluşturduğu 

gözlenmiştire 

Demir cevheri flotasyonunda, nişasta veya nişasta türevlerini 

bastırıcı ve flokülant olarak kullanan Frommer ve Iwasaki' nin ra-

porlarında, demir cevheri veya nişasta değişiminin demir verimini 

etkilediği k~edilmektedir.( 51 • 52 ) Eu durum, nişasta' nın iyonik _ 

özelliklerine ve demir minerailerinin çok farklı elektrokinetik ö~l­

likler göstermelerine bağlı olabilir. 

43 



Cize1ge .4.3 

Buğda.y Nişastası' nın F1okü1asyon Etkin1ipj. 

Mineral F1okü1ant E1ektrolit pH Geçiş, % 
Konsantrasyonu 

• 

Limonit 10 ppm - 10,3 o 
10 ppm 10-4 M N aF 10,3 2,5 

10 ppm 10-3 M N aF 10,3 38 

10 ppm - 7,8 95 
ı 

Kao1en 10 ppm - 10,3 o 
10 ppm - 8,1 o 

' 

10 ppm - 5,6 o 
10 ppm 10-4 M N aF 10,3 o 
10 ppm 10-3 M N aF 10,3 o 

•. 10 ppm ıo-2 M N aF 10,3 o 
10 ppm ıo-4 M CaC1

2 10,3 o 
10 ppm ıo-3 M caeı 2 10,3 50 
10 ppm 10-2 M CaC1

2 10,3 75 
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4.1.3 Ka.olen-Limonit Karıqımlarının Selektif Flokülas;yofl;u 

Elektrokinetik ölçmeler, yap~ mineral karışımıarına ve demirli 

kaolenlere selektif flokülasyonu uygulama koşullarını saptamak için 

yapılmıştır. Bu ölçmeler sonunda elde 

aşağıda belirtilmiştir 1 

edilen sonuçların yararları 

' 
a) Yapa;r mineral karışımıarına selektif flokülasyon uygulamadan 

önce, karşılıklı kümeleşme (mutual coagulation) olasılığını önlemek 

için mineraller eynı işaretli yüzey yükü taşımalıdır. Kaolen-limonit 

karışımında, pH 8,2 değeri altında karşılıklı kürneleşme oluşacaktır. 

(Şekil 4.1) Bu nedenle, selektif flokülasyon, pH 8,2 de~ri üze -

rinde yapılmalıdır. 

b) Selektif flokülasyonun temel koşullarından birisi, süspansi -
1 

yonun dispersiyonunu ve dengesini sağlamaktır. Denge için, mineralle-

rin yüksek zeta potansiyellerine (negatif veya pozitif) sahip ol~ 

sı gerekir. Yüksek pH değerlerinde limonitin zeta potansiyeli , kao -

lene karşıt olarak düşüktür ve ZS\Y'ıf bir denge oluşturur. Özellik­

le süspansiyonda florür iyonlarının varlığı, limonitin daha z~ıf, 

kaoienin ise daha kuvvetli bir denge göstermelerine neden olur. 

c) Limonitin yüksek mineral yoğunluğu da, parçacıkların dengesi­

ni etkiler. 

Yukarıda belirtilen bilgilere d~anarak, kaole:n-limoni t karışımın­

dan, önce limonitin selektif flokülasyon ile ~ırımı düşünülmüştür. 

Sonuçlar Çizelge 4•4 'te verilmektedir. Dekantasyon işlemi ile süs­

pansiyondan 8\Y'Tılan çöken kısım "artık" olarak değerlendirilmiştire 

Deneylerde limonit flokülasyonu A 80 ile sağlanmış, bazı durumlarda 

dispersiyonu artırma amacı ile sodyum hekz&-meta fosfat kullanılmış­

tır. Çizelge'de izlenildi~ gibi limonitin kaolenden 8\Y'ırımı kol~ca. 

sağlanmaktadır. Karışımia limoni t oranı azaldığı zaman, 
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Ç1melge 4.4 

Yapaı Kaolen- Limoni t Karışımlarının Selektif Flokillasıonu 

su.spansiıon 

Limonit Kaolen Elektrolit Dispersant A~ırlık 

(gr.) (gr.) N af, (Kol) (ppm.) 

9 21 -- -----
-- 50 

' ıo-4 50 

ıo-3 50 

ıo-2 50 

3 27 ıo-2 50 

o,9 29,1 ıo-2 50 

---pH 9,2 değerinde ıapılan bU.tU.n deneylerde, 

0,3 ppm. A 80 kullanılmıştır. 
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(gr.) 

3,09 

2,80 

4,80 

3,60 

3, 21 

1,56 

1,30 

Artık 

fo Limonit 

83, ı 

86,0 

88,4 

92,3 

95,6 

78,8 

55,6 



artıkta limonit yüzdesi düşmektedir. Süspansiyonda limonit oranının 

azalışı, limonit parçacıklarının çarpışma olasılıklarını zayıflata­

bilir. 

Sodyum florür konsantrasyonundaki yükseliş, selektif flokülas­

yonun etkinliğini artırmaktadır. özellikle sodyum florürün, sodyum 

· hakza-meta fosfat ile birlikte kullanıldı ~"ı zaman, ~ 95,6 limoni t 

içeren bir artık kolayca elde 

rokinetik 5lçmelerin sonuçları 

edilmektedir. Dene.r 

ile uyum içindedir. 

BOnU9ları elekt-

Selektif floknlasyonun, kuru olarak 5~tUlen kaolen-limonit 

karışımı üzerinde etkisiz kaldı~ gözlenmiştir. Süspanaiyonun büyük 

bir kıa~ı selektivite(aelectivity) g5stermeden ç5kmüştür. Bq durum, 

-- kuru olarak yapılan a~tme sırasında, limonit ve kaolen parça­

Olklarının birbirleri üzerine sıvanmaları sonucu oluşabilir. Bu 

nedenle, selektif flokülaayon için yaş 5~tme gereklidir. 

4.1.4. Demirli Kaolenlerin Selektif Flokülasyonu 

YapaJ kaolen-limonit karı,ımları ile yapılan deneylerden elde 

edilen olumlu sonuçlar, selektif flokttlasyon yantaminin demirli 

kaolenler üzerinde de etkili olabileceğini g5stermiştir. Demirden 

arındırılmış kaolen konsantresi elde etme olana~nı araştırmak 

amaoı ile selektif flokü1asyon demirli kaolen numunelerine uygu­

lanmıştır. 

Numuneler Uzerinde yapılan dai'ı.tma ve dekantasyon deneJleri 

sonuçlarına g5re, numuneler gttç da~lır 5zelliktedir. Selektif 

flokfila&fon için numune ince boyut da~lımı g5stermelidir. Bu 

nedenle 5Aütme işlemi gerekmektedir. 

LaboratuY&r tipi porselen değirmen ile yapılan 30 dakika 

5~tme· işlemi sonunda, her iki numunenin -38 mikren altına inme­

si sa~lanmış ve elde edilen süspansiyonlar selektif 
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dene,ylerinde kullanılmıştır. Bütün deneyler A 80 kullanılarak , 

PH 9,2 değerinde yapılmıştır. 

Deneylerde izlenen standart yol aşa~dadırt 

200 gr. numune, 100 ppm. sodyum hakza-meta fosfat içeren 400 ml. 

su(pH 9,2) ile karıştırılarak ö~tülmüştür. ö~tme sonucu elde edi­

len süspansiyon, 2 litrelik behere konmuş ve 100 ppm. sodyum hak­

za-meta fosfat içeren 1400 ml. su(pR 9,2) kullanarak katı oranı 

~ lO'a düşürülmüştür. Mekanik karıştırıcı ile yüksek devirde karış­

tırılan süspansiyon&, 15 dakika sonra sodyum florür ve 1 dakika 

sonra da 0 9 2 ppm. flokttlant eki yapılmıştır. Flokülant ekinden 5 

dakika sonra deviri azaltılan karıştırma, 15 dakika sürmüştür. 

Çöken kısım(artık), süspansiyondan dekantasyonla ayrılmıştır. 

4.1.4.1. Sodyum Florür ve Sodyum Hakza-Meta Fosfatın Etkisi 

Sodyum florür ve sodyum hekza-meta fosfatın demirli kaolen 

nWDunelerinin selek·ti:f flokülasyonuna etkisini ineelemak amacı ila 

4 deney yapılmıştır. !.demirli kaolan numunesi kullanarak J&pılan 

dene,ylerin sonuçları Çizalge 4.5'de verilmektedir. 

İzlenildi~ gibi, sodyum hekza-meta fosfat ve sod~ florttr 

kullanılmadı~ zaman, selektif flokttlasyon etkili değildir. Süspan­

siyonun bttyak bir kısmı, saçimlilik(selektivity) göstermeden çök­

mtt,ıur. Yapay karışımlarda gözlenmayen bu durum, doial numunenin 

aat mineral karışımlarından çok :farklı oldu~nu vurgulamaktadır. 

DoA&l numunenin içerdi~ mineraller, jeolojik koşullara b&llı ola­

rak çeşitli fazıara dönüşebilir veya ölatma sırasında birbirl&fi 

üzerine aıvanabilirlar. Ayrıca, minerallar yöntamin etkinli~ni azal­

tan metal tuzları da içerebilir. Metal tuzlarının mineral yüzeyle­

rinda oluşturaoalı zararlı etkilerin önlenmesi ve dengeli bir 

süspansiyon aldesi için sodyum hakza-meta fosfatın, sodyum florttr 

ila birlikte kullanımı gereklidir. Bilindili ola­

rak kullanılan fosfat iyonları, çeşitli metal tuzları 
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Çizelge 6).e5t 

soıyum Florür ve Sodyum Hekza-Meta Fosfatın Etkisi 

Deney No N aF Fosfat U rünler Ağırlık,% %Fe Demir 
Dağılımı,% 

Yok Yok Konsantre 40 1,20- 38,5 
ı 

Artık 60 1,28 61,5 

4,2 ppm 100 ppm Konsantre 77,5 1,15 71,2 
2 

Artık 22,5 ı,60 28,8 

42 ppm 100 ppm Konsantre 83 ı,ıo 73 
3 

Artık 17 2,00 27 

420 ppm 100 ppm Konsantre 92 ı,05 77,28 
4 

Artık 8 3,55 22,72 

Nunnme 100 1,25 100 
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bileşik yapabilirler. 

Sodyum hekza-meta fosfat ve sodyum florür birlikte kullanıl­

dı~ zaman, konsantre a~rlığı artmaktadır. Sodyum florür konsant­

rasyonundaki artış, konsantrede demir yüzdesinin düşmesine neden 

olmaktadır. özellikle, 420 ppm. sodyum florür varlı~nda, demir yüz­

desi 1,05 olan bir konsantre elde edilmektedir. Konsantredeki 

demir yüzdesinin kabul edilebilir sınıra çok yakınlaşması, selek­

tif rıokülasyon y~nteminin demirli kaolenler üzerinde etkili ol­

du~nu g5stermektedir. Elde edilen sonuçlar, elektrokinetik 6l9me-

1er ile uyum i9indedir. 

Yantemin etkinliği kanıtlandıktan sonra, konsantrade demir 

yüzdesini düşürebilmek amaoı ile akım şaması oluşturulmuştur. 

4.1.4.2. Akım Şaması 

Selektif flokülasyon için düşünülen akım şeması, flotasyonda 

uygulanan akım şamalarının benzeridir. 

Akım şaması 1 kaba ve 2 temizleme devrelerinden oluşmaktadır. 

taba rıokülasyon devresinden elde edilen kaba konsantrenin demir 

yüzdesi ,!.temizleme devresinde düşürülür. !.temizleme konsantresin­

deki demir oranı, kabul edilebilir sınır altına düşmediği zaman, 

konsantre 2,temizleme devresine gönderilir( Şekil 4.5 ). 

Akım şamasının oluşturulması için yapılan deneylerde izlenen 

yol aşa~dadırt 

5.Deney- 200 gr. numune, 100 ppm. sodyum hekza-meta fosfat , 

420 ppm, sodyum :florür ve 0 9 2 ppm, flokülant kullanılarak standart 

deney yolu izlen•iştir. snspansiyon(kaba konsantre), çaken kısım­

dan(kaba artık) dekantasyonla ayırıldıktan sonra, 2 litrelik 

behere konarak, mekanik k&rıttırıcı ile yüksek devirde karıştırıl­

mıştır. 5 dakika sonra, 0,1 ppm, f'lokülant 

dakika sonra deviri azaltılan karıştırma 5 
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Ç6ken kısım(l.temizleme artığı}, süspansiyondan(l.temizleme konsant­

resi} dekantaayonla ayırılmıştır. 

6.Deney- 200 gr. nurnuneye 5.deneydeki işlem uygulandıktan sonra 

elde edilen l.temi~leme konsantreai, 2 litrelik behere konarak, 

mekanik karı9tırıcı ile yüksek devirde karı9tırılmıştır. 5 dakika 

sonra, 0,05 ppm. flokfilant eki yapılmış ve 1 dakika sonra deviri 

attaltılan karıştırma 5 dakika sflrmtlşttır. Çöken kısım(2.temizleme 

artığı}, aüspansiyondan(2.temizleme konaantresi) dekantaayonla ayı­

rılmıştır. 

Çizelge 4.6'da görüldü~ gibi, deneyler beklenilenin üstünde 

iyi sonuçlar vermektedir. ~ 73,6 ağırlık ile elde edilen l.temiz­

leme konsantresinde demir, ~ o,80'e düşmektedir. Bu de~r, kabul 

edilebilir sınır altındadır. 

2.temittleme devresinden sonra, l.temizleme konsantresindeki 

demir yüzdesi daha da &~almaktadır. Demir yüzdesinin(~ 0,26}, kabul 

edilebilir sınırın 90k altında olmasına ra~en, konsantre ağırl~­

ğı(~ 23,57} 90k düşüktür. Bu nedenle 1 kaba-l temizleme devresi 

bölflmlerinde yapılan deneyler i9in 

5.deney esas alınmıştır. 

4.1.4.3 Katı Oranının Etkisi 

Selektif flokülas,-onda katı oranı, ~ lO'dan 'f, 20'ye yükseldili 

·ır:aaan elde edile n sonu9lar Çi~elge 4. 7 'de g{Srülmektedir. Katı ora­

nındaki artıt, selektif flotttlasyonu olumlu yönde etkilemektedir. 

5.dene7 ile karşıla9tırıldığında , konsantrenin a~rlılı 7aklatık 

olarak &1ft1 kalmasına ra~n, demir oranı ~ 0,5 'e düfm&lttedir. Bu 

4tttme, katı oranının 7flkselmesi ile süspansiyondaki limonit par-

9&e.ıklarının _ 9arpı9ına olasılıklarının artı tın& ballı olabilir. 

4• 1 • 4• 4 .:D;.:IIl:i::.r::.....;b.::.:r;;;:an=ı::n::;::ı:.;;:ll-..' '-' E.t .. k::;::i:.;;;s.::.i 
a 

l~mi~li 
.. / \ 

/ " 

··"1"~. t. . 
!' ·' .. 
1•.' ' '·. :. 

kaolen numunesi üzerinde elde ·edilen 
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Qizelge 4t6 

Akım Semaaı Deneıleri 

Deney No UrUnler A@;:Lr ll.k, -ı, %Fe Demir Dağılımı,~ 

!,Temizleme 73,6 o,8 47,1 
Konsantreai 

5 ı.Temizleme 18,6 2,5 37,2 
artığı 

Kaba artık 7,8 2,5 15,7 

2eTemizleme· 23,57 0,26 4,8 
Konsantreai 

6 2eTemizleme 5o,oo 1,15 46 
artığı 

!,Temizleme 16,65 2,00 26,6 
artığı 

Kaba artık 9,78 ı,~o 22,6 

.. -

Numune 100 1,25 100 

-. . . 

••• , 
1': ... ; 

.. ~ .: 
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UrU.nler 

l.Tem1~1eme 

konsantre• i 

l.Temi~leme 

artı b 

Kaba artık 

lhıanıne 

ttranıer 

l.Tetai~leme 

konsant:reai 

ı. '1'111'1 aleme 
artı b 

Kaba artık 

il.. 1 

'ff\mıune 

j 
\ 

~i~e1r 4. 7 

Katı Oranının Etkisi 

Aprlık, , 'lı Fe 

70,7 0,50 

10,3 1,70 

19 3,78 

100 ı, 25 
-

Demir 
dablımı,, 

28,0 

14,4 

57,6 

100 

Cimelp 4.8 

Demir Oranının Etkisi 

Abrlık, , 'lı Fe Demir 
dalı lı mı,, 

55,7 0,98 ll 

12,0 7t0 16 

32,3 11,8; 73 

100 5,2 100 

54 



.------------------- --

lar nedeni ile selektif tlokülaeyon, 2.demirli kaolen numunesine 

de uygulanmıttır. ~ 20 katı oranında yapılan deney eonu9ları 

Çimelge 4.8'de illenmektedir. 

G8rttldtt~ gibi, numunede demir oranının artıtı selektif flo­

kttlaayonu etkilememektedir. Fakat, numunede demir oranının artı9ı 

il• konsantre alırlıAı dü9mektedir. Bu durum, süspaneiyonda kon­

aantrasyonu artan limonit parçaoıklarının, kaolen parçacıklarını 

sararak 96kelmeleri nedeni ile olabilir. 

4.2. peneı Sonuolarının Tartıtılmaaı 

4.2.1. K•olen, Limonit-su Ara Tümsıleri 

Kaolen pa~acıkları, damıtık BU i9inde negatif yük ta,ırl&ro 

lep.tif J{llt, ortamın pB de~rine ba~lı de~ldir. BaEı arattır­

macıların 9&lıtmalarına göre, kaolen parçacıkları ümerinde negatif 

ve pomitif ıttk birlikte bulunur. Paıvacıkların yan yUmeylerinde 

positif, üst zümeylerinde ise negatif yUk olu,ur! 26 ,Jl,36) 

Genellikle ıan ıümeylerde, anyon deti9iminin oldu~ kabul 

el111r. Bu kısımlarda, gibait ıQmeılerinde oldu~ gibi, Al{OB) 3 
f&pıaı rer . alabilir. 

dialokasycnu sonucu, yan yüzeylerde kırıl-Kristal katesinin 

aıt ballar bulunur< 34) ve potansiyeli belirleyen iyonların ad­

lörpaironu ile elektrikeel 9ift tabaka olutacaktır. Alttm1na(A1 2o3
) 

._ ailika sinoirlerinin kırılmıf olarak bulundu~ yan JUmeyler, 

aibait ve ku .. ra yttzeyleri ile kartılattırılabilir. Oibeit paıva­

oıltları, ltillJ&aal denge ltopllarına 'ft 9fS1elti pB'sına ballı ola­

fak pOzitif ?eya negatif yUk tatııabilir~lS) Kimyasal 41bte 

durumunda, gibeitin sıfır yük noktası pH 8,2 delerinde olutur. 

Buna ıare, kaolenin yan yüzeyleri t PH 6,2 de~rine kadar pomitit 

7flk tatı_z~patttır. B'ti aneri, Flepann 'ın eneriei ile 
t'---- . 

'\ 
\ 

/ 
l 

' '•. 

~ '• 
/ 
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dedir~53 ) Plesmann'a g8re, ran yUzeylerin biri PH 5,5-6,8 dileri 

ise pB 8 olmak üzere iki tane sıfır JUk noktası vardır. Kuvars 

pa1'9aoıkları· negatif yttk taşımalarına rahJıen, ç6zeltide küçük 

5lçüde aluminyum iyonlarının varlığı durumunda, pozitif olarak 

,Uklen1rlerf18) Bu nedenle, kaolenin &fa~da g6ster1len reaksiyon& 

göre çözttnmesi sonucu oluşan aluminyum iyonları, yan yttzeylerde 

silika yapısına ba#lı olarak gelişen negatif yükün, pozitif 

duruma geçmesini sa#larabilir~54) 

B4Alfi2o9 + 6 B+: 2 Al+)+ 2 B
4
Si o

4 
+ H

2
0 ••••• •• ••••• ( 4.1 ) 

Tan rtt••rlerde olutan pomitif yak, yttksek pH de~rlerinde 

nötrletir. pB 695 ve 8,5 de~rlerinde, kaolenin yüzer yttkftnde 

olutan ani de~timin, bu n8trletmere ba#lı oldu~ aörlenebilir. 

. Speaif'ik adsorpairon sonucu, florflı- ~ronları kaolenin )'iısq 

ıutnn« artırırlar. Kaolenin kristal rapıeında rer alan hidrok­

sil(OB) ironlarının, florUr irenları ile rer de~ttirmeaini in­

oeleren Rcmo ve Roy'a gare, florttr ironiarı hem hidroksil iyon­

ları ile 7er de~ttirebilir hem de kaolenin çözünmaaine neden 

olur~55) P•ldiapat .- beril gibi bazı silikatların dütük P!'da 

ku.arsdan tlotasronla arırımı i9in florttr irenlarının kullanıldı~ 

bilinmektedir. Plorttr iyonları varlıl';ı.nda, feldispatın fÜil8f J{1kttn­

d• artıt, kuvarsın rttzer yükttnde ise azalma olduğQ g6sterilmit­

t1~f56-58) Bu' nedenle, florttr iyonları faldiepat i9in oanlandı-
C5l 

~oı~~ i9in ise bastırıcı olmaktadır. Iaolan~SP sistemi 

içı~ de f'l~rftr irenları arnı etkiyi göatarmektedir. Pakat, kaolen­

<w.r çılseltft .. atatelllind_.,~, ,-, 1~, Aİ3 iyonları dıtında .ui4 pb1 

· bileti~\' de bulunabilirf55) Bu biletiklerin varlı~, kaolerıirı 
··~l-'·. . 

eod,.d riotttr i9inde belirli 619üde 9ÖZÜndft~nü g5ate1'118kted1r. 
. ·~~ 

AtalıdaJ~~~ gözlemlere dayanarak, H+ ve OH ironlarırıın, limon! t 

için potansiyeli belirleyen iyonlar oldukları 
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a) w: ve F iyonlarına karşıt 

potansiyeli maksimum yaparlar. 

+ -olarak, H ve OH iyonları zeta 

b) Sıfır yük noktası, ç8zelti pB'sı ile belirlenir ve ellk­

trolit konsantrasyonuna ba~lı de~ldir. 

Elektriksel çift tabaka teorisine g6re, yüzey potanaiyel1(t0 ) 

pH ile do~aal olarak de~'ir. Elektriksel çift tabaka boıunca 

olutan potansi7el düşmesi, Stern ve daA"ılma tabakalarındaki potarı­

aiyel düşmelerin toplamına etittir. Buna g5re, zeta potanalyelin de 
(18) 

PB ile do~aal olarak de#ftmeai gerekira 

to::-!t ! ...... 
'Y • 

Burada, 

ö+ k T o-
ın --- : - -- ln --o~ ve o-u 

•••••••••••••.•••• ( 4.2) 

o- , c- = Potansiyeli belirleyen iyonların 

konsantrasyonları 

c+0 , o-0 = Potanliyeli belirleyen iyonların sıfır 

ıök noktasındaki konsantrasyonları 

e = El~ktronik yük 

v = İyon valanaı 

T = Mutlak sıcaklık 

k = Bol tmman sa bi tldir. 

Limonitin yttmey yükü 8lçümleri sonucunda da zeta potanaly•l­

pH deAitiminin dofruaal olduAu g8zlenmittir( Şekil 4.1 ). Bu ilitki, 
- + limonit ıttmeJindeki okaijenin 9~zeltideki OH Te B irenları ile 

dengede bulttaduıunu ve pa19aoıkların yüzeyinde olutan elettri~i 

ıtttttn ç8zelt1 p!'aına ba~lı oldu#anu g6eterir • 

• '.: .J -
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Plorttr ironları, limonitin rtt••r yttküntt 8nemli 8l9Ude asalt-

maktadır. !u durum, limonitin sodyum florttr içinde belirli 18l9ttde 

98sttnmeai aonucu oluf&n demir-florllr biletikleri Dfadeni ile ola­

bilir.Jeııeeıo aetuıqlar, Shergold ve Kellgren 'in 9alıtmaaıncta karcıe-

4tı.etttdir. u-.atit «••rinde rapılan bu . 9&1ı,mada, nitrik asit 

71rine hidroklorik aait pH aıarı .. aaı i9in kullanıldı#ında, hema­

tit rtt••11 daha 9ck negatif olmuttur~4l) rlcrttr iyenları limoni-
-

tin •~fır Jttk noktaaını etkilemedi~ i9in Stern tabakaaında 

IJ••ifik actwoıtaiyorı a8ıt konuau dalildir •. 

, 4. ~. 2. Si1ett1f Plo\dllaaıon ••kanizaaaı 

S•l•ttif tlokttla•ıon mekanizmaaını, . A eo•nın aUTODik 8sellili 

o1uttu~ak~adır. legatif ıttk ta9ıran flokalant molekttlleri, elekt­

roatatik ititın nedeni ile 1flkaek p! de~rlerinde negatif yUk 

. ta917&n kaolen .e li•onit paıçacıklarına yapı,amamaktadır. Parva­

cıklar Userindeki yttkttn belirli bir de~rin altına dtt,meai, poli-

mer atol•ldtllerinin :P&1'9&cıkların yUseylerine bal-lanmalarına ne4n 

olur. SU*pau•itôfta ecdtUm flotttr eki rapılctıtıncta, kaolenin Jttıt•f 

1fltt'l 1 a~ g8eteri:rken limot'li tin ytteer ,Uldl belirli bir cteA"aria 

•&ltd&/ cU,t~ktwllit. Bu· aectnıe, war.ıcaoıeıı-li•orıit a1ateaitlcta, A 80 

'•lektl! ol•ıııi.k. liıaoni_ti'B flokttlaayoııunu aallar. 
i 

4. 2. 3•,:;~-~lt -taoıaı•rı~ Sele\ttit Ploldllaaıonu 

' s•i•kftt(:: flokttlA8701l ili kaoltnlerden demirin anad1rıl11&81 
ge~ekle9tirt&'1ttir. Ekonomik açıdan, rentellin del'erlendirilmesi bu 

9alıoaanın 4ıtıttdA kalmaktadır. 'akat, aelektif flokülaaıonun flo­

taa,eaclall 4•ha uoua bir 78ntem oldulu s8ylenebil1r. Selektif 

tlokttlaaronun, en4ftatrirel 9apta demirli taolenlere uııuıanaaeıa­

ctan 8noe, •••lıdaki noktalar g8t8nttne alınmalıdırr 

a- ~arı9tırma ma.anı ve devirinin selektif 

etkiai incelenmelidir. 



11.4i:r. 

1 

c- EttdUatriyel gapta bi~ uygulama için iri flokttllerin 

oıtt,turulmaaı cereklidir. 

d~ Kullartma adJU, eelaktif flokUlaaron itlamine uııun asal• 

likte olmalıdır. 

i 

1- ll~a geniş 1 gapta nWIIUnele:t Umarinde pilot teaia 9&l11• 
~--- J 

•alan-/ J&p~lmalıdır. 
\ 

_,..-:/"'" ..... 

Oe~el aonuolaf-
-!;'ı 

---'---··· . i 

:Hirli kaolenle:tden eelaktif floldllaeyon rantaili il• demi-
. ··~····. 

1'in arındırtUraaı olanalının inealandili bu 9alıtmadan 9 &f&~daki 
aonuglara varılmıttır. 

a- Damıtık su içinde kaolen paıçacıkları, negatif yUk tatır­

lar .- aıtır yUk noktası g6stermemler. 

b- Plorttr iyonları kaolenin ,Uzey JUknnU artırırlar. Tft117 

,.U\tttndeki artıt, flor\lr 1,-onları konaantrae,-onuna ba~lıdır. 

c• Limonitin izeelektrik noktası pH 8,2 de~rinde oluşur. H+ 

T8 OH iyonları , limoni t için potansi,-eli belirleyen iyonlardır. 

d- Florttr iyonları, limonitin yüzey yükünü azaltırlar. Yüzey 

yUkUndeki azalma, florür iyonları konsantrasyonuna ba~lıdır. 

•- Polimer molakülleri ve mineral parçacıklarının taşıdıkla­

rı negatif yük nedeni ile A Bo, yüksek pH de~rlerinda kaolan 

ve limonit flokülasyonu için etkili de~ldir. Fakat, süapansiyonda 

florür iyonları varlılı durumunda, A 80 limonit flokülaayonunu 

sa~lar. 

f- Limonit flokülasyonunu aa~layamayan A ıoo, 

etkili bir flokülanttır. 
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g- :BuAd,a7 nitaataaı, hi9 bir pH de~rinde kaolen i9in et­

ll bir :f'lo1tf11ant deAildir. Diltftk pH de~rlerinde, buld&J' nit••­

taaı limonit ·rlokttlal,tônuuu kola,-ca ••llam&ktadır. 
--T . ?./' 

_)t~ si,d.ıWa florlli' ftl'lı~ dul'WIIUnda, J'&par kaolen-limoait 
/ 

k&t1t~•larıa4a~ limonitin selektif flokülaa,-onu• A 80 ile aatlaa~r. 
j ~ r 

i-~elekti:f' :f'lo1tf1laa,-on mekani&maaını, A 80'nin an,-onik 8sel­

. 1111 .. ~tul"llaktadır • 
. ~' 

j• Seliktif :f'lokttlaayon aonu9ları, elektrokinetik 8l9meler ile 

UJWil i9indedir. 

k- Yapa,- kaolen-limonit karıtımları ile ıapılan denerlerin 

BOfttt9larına da,-anarak aelekti:f' :f'lokttlaayonun ~ 1,25 Te ~ 5,2 Pe 

igeren kaolen numunelerine uygulanması sonucunda, kabul edilebi­

lir kaolen konsantreleri elde edilmiştir. :Bu konsantrelerin, eldeai 

igin önerilen akım şeması, 1 kaba ve 1 temizleme devrelerinden 

oluşmaktadır. 

1- Selektif flokülasyonda katı oranının artışı, ayırımı 

olumlu yönde etkilemektedir. 
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