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OZET

Selektif flokiilagyon ybtntemi ile kaolenlerden démirin arindiril-
mas1i olanafinin aragtirilmasi ,bu g¢aligmanin konusunu olugturmaktadire
. Bu amagla, énbe yoéntemin uygulanma kogullari saptanmigtire. Saptanan
kogullar, demirli kaolen numunelerine uygulanarak kabul edilebilir .

kaolen konsantreleri elde edilmigtire

Dért bblimlen olugan galigmanin birinci bSlimi, selektif flokii-
lasyon yﬁntemihin tanimini, kogullarini ve cevher hazirlamadaki ye -~

rini kapsamaktadire

fkinci bolimde y minerallerin ylizey O©zellikleri ve cevher hazir -
lamadaki yerine definilerek, elektriksel ¢ift +tabaka ile ilgili te-
-orik bilgi vérilmektedir. Bu bosliinde ayrica, kaolen ve limonitin
ylizey O8zellikleri iizerinde daha &nce. yapilmig ¢aligmalar d& yer al-

maktadir,

Uglincti bblimde, deneylerde kullanilan yéntemler wve malzemeler
tanitilmaktadir, |

Dérdiinci boliim,  elektrokinetik, flokiillasyon ve selektif ¢£lokil-

lasyon deneylerinin sonuglarini kapsamaktadire




ABSTRACT

This work is based on determination of +the possibility of
the removal of iron from kaolinites by selective flocculatione:
For +this purﬂose, preliminary studies have bYeen 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 bYeen obtained,

The first of the four chapters of this work deals with
S
aspects of the selective flocculation process including +the

importance of +the method in mineral processinge

The second chapter deals with the surface properties of +the
minerals ghd refers to the concept of the electrical double
layere. This chapteri also includes a review of electrokinetic work

performed on kaolinite and 1limonite.

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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GiRis VE aMAC

Kaolen (Alzsizo§n4) ’ seramik endiistrisinin belli bagli hammadde-
lerinden birisidire Tiirkiye' de, irili wufakla birgok kaolen yatakla-
r1 bulunma31hé ragmen, seramik endiistrisinin istedigi &zellikleri
saélq}an yataklarin sayisi ¢ok azdare Bu yataklarin hizl1 tliketimi
ve gogunun yetersiz kapasiteleri nedeni ile diigik kaliteli kaolen
yataklarini degerlendirme zoruniuluéu ortaya ¢ikmaktadire Diigiik kali-
teli kaolen yataklarindan yiliksek verimle, isfenen 6zellikleri sa&lé—
yan konsantrelerin iiretilmesi ekonomimize biiylik b&lglide katkida bulu=

nacaktire

Kaolenlerin zenginlegtirilmesinde wuygulanan yantemler, kaolende
gang mineralinin bYoyutuna ve sertlifine baglidire Muskovit, biotit,
kuvafs, pirit, alunit, rutil, anataz ve limonit kaolen yataklarinda
sik goriillen gang mineralleridir. Gang minerali iri boyutlu ve sert
yapila isg, basit yikama ve boyuta gbtre siniflandirma en ¢ok kul -
lanilan ytntemlerdir, Kaolen iginde gang min;fali ince boyutlu ise,
flotasyon ‘éﬁgﬁnﬁlebilir; Fakat, flotasyon &8ncesinde kaolenin dafila =~
rak ince boyut gosteren bir siispansiyon olugturmasi flotasyonun ye~

tersiz kalmasina neden oiur.

inogf boyutlu mineral karigimlarinin konsantrasyonu igin bilinen
fiziksel y6ﬁtemlérin yetersiz kalmesy nedeni ile hoppacik flotasyonu
(piggy~back flotation), selektif flokiilagyon (selective flocculation)
gibi yeni ybntemler geligtirilmigtire Uzellikle hoppacik flotasyonu,
kaolen konsantrasyonu igin bagarili bir gekilde uygulanmigtire Bu

ybntemle, iri boyutlu kalsit pargaciklari tagiyica olarak kaolen

siispansiyonuna eklenire, Kalsit pargaciklarinin yilizeyleri ince boyutlu
\ (1-2)

gang mineralleri ile kaplandiktan sonra kalsit ylizdiiriiliir.

Pahall %bir ytntem olugu nedeni ile hoppacik flot




gapta endlistriye uygulanmamaktadire Bu durumda, selektif flokilasyo-
nun dsha ilgi gekici bir ybntem olacafy agiktir, OUzellikle, kao =
lenlerden demirin ve kiikiirtliin arindirilmasi igin gelektif flokillas—
yon etkili bir yéntem olabilir,

Selektif flokiilasyonla demirli kaolenlerden demirin arindirilmasa,
bu gahgmamn konusunu olugturmaktadire Kaolenlerde demir genellikle

limonit (2 Fe 0.0 3H 0) geklinde bulunure Seramik endistrisinde kulla~

3
nilan kaolende, % 1 Fe kabul edilebilir sanirdar.

Selektif flokiilasyon wygulamasindan bnce, saf kaolen ve limonit
mineral.lle'rinin yiizey- elektrik yliklerinin degigimi elektroforez oihasa
ile yagalanj blglimler ile tesbit edilmigtire Daha sonr;, saf mineral-
lerden olugan. siispansiyonlar iizerinde g¢egitli flokiilantlarin (flocou =
lants) etkileri incelenerek , selektif floklilasyon kogullari saptanmig-

t1re

Saf mineraller ile yapilan deneyleri, selektif flokiilasyon de -
neyleri izlemigtire. Deneylerin bu grubunda, yapay kaolen-limonit kari=-
samlarindan yiikksek verimle 1limonit ayirama hedef tutulmugtur.

Selektif flokiillasyon deha sonra iki ayri demirli kaolen numune-
sine uygulanmig ve kabul edilebilir sinir altinda demir igeren

kaolen konsantrelerini elde etme olanaf aragtirilmigtire
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~ SELEKTIF FLOKULASYON YONTEML ’

Ince bvoyut dafilimr gtsteren minerallerin konsantrasyonu ig¢in
Yeni ybntemler geligtirilmigtire Bu yYntemler iginde, genig c¢apta
endiistriye uygulanan tek ybntem, selektif flokiilasyon -ytntemidir.
Selekfif flokiilasyon, ince mineral pargaciklarindan olugan -dengeli
bir siispansiyonda, istenen mineralin flokiilasyonunu saélémav iglemi-
dir. F16kﬁlasyonu saflanan mineral , diferlerinden dekantasyonla ayri-

lar,

Bu bolim, selektif flokiilasyon yonteminin cevher hazirlamadaki
yerini, ozelliklerini ve kurallarini kepsamaktadir.

lelse Selekiif Flokiilasyonun Cevher Hazarlamadaki Yeri

Cevher hailrlamada, ¢ok ince boyut dafilimi gosteren mineralle~
rin kbnsantrasyonu genellikle sorun olugturure Bu nedenle, ince bo~
yutlu mineral pargaciklarinin iglemleri igin yeni ybntemlerin gelig~
tirilmesi siirekli vurgulanmaktadir. Ozellikle bagarili bir flotasyon
i¢in pargaciklarin qok ince oldugu durumlarda, selektif flokiilasyon
ygrarll bir ytntem olabilir.(l-A) Genellikle, ¢ok ince boyutlu mi-
neral pargaciklari (=10 mikron) slam olarak bilinir, Cevher hazirla~
mada, glam kayiplari blitiin ayirma iglemlerinde ortaya g¢ikare Delerli
mineraller igeren bu kgyiplar, flotagyon tesislerinde Tbliylik boyutlarar
‘erigir, Ozellikle diiglik degerli dissemine cevherlerin kirma ve bt~
me iglemleri sirasinda, Onemli Olglide glam olugure. Bazen, cevherin
% 30' unun glam olarak ortaya ¢iktifr durumlar gbrilmigtiire Bununla-

birlikte , glam sorunlarinin g¢egitli yOnlerine deginilerek larin

ve ¢ok ince +taneli yap:r gdsteren cevherlerin degerle



selektif flokiilasyon (selective flocculation), selektif kiimelegme
(selective coagulation) ve hoppacik flotasyonu (piggy-back flotation)

(2)

givi degigik kuraliara dayanan ayirma yontemleri Onerilmigtir.

Karigik mineral siispansiyonlarina uygulandif zaman, g¢egitli po=-
limerik flokiilantlarin (flocculants) belirli kogullar altinda selek =
tivite (selectivity) gbsterdikleri saptanmigtire Efer flokiilant, slis =
pansiyondaki  bazi mineraller iizerine selektif olarak adsorbe olursa,
gselektif flokiilasyon ybnteminin iglerlifi dﬁgﬁnﬁlébilir. Kitchener' e
gbre, selektif flokiilasyon ve flotasyon bDirbirlerine benzer yodntemler~
dir.(S) Her iki yOntemde, siispansiyona eklenen molekiillerin etkin
gruplari yalnizca ayrilmas:i istenen pargaciklarin jylizeyine Yaglanir,
Flotasyonda kullanilan toplayicilar (kollektbrler), etkin gruplari hid-
rokarbon zincirine bagli organik molekiillerdir. Selektif flokiilasyonda,
bu gruplaran iki veya daha fazla pargaciklar arasinda képri gbrevini
listlenen poiimer molekﬁllerinin, bir paigas1 olmasi gerekir., Yarar ve
Kitchener tarafindan, selektif flokiilasyon ybnteminin +temel kurallara

(1)

ayrintili olarak verilmigtir,

e
M

le2s Selektif Flokiilasyon Ugzerine Yapilan On_(Calismalar

Literatirde, ikili vé {igli mineral karigimlarina selektif flokiie

lasyonqnégﬁygulanmas1 ~ile elde edilen birgok bagarili ayirimlar yer
almaktédlfdﬂ&ﬂgoni ve grubu, ¢egitli flokilantlar kullanarak pirit,
sfalarit ve smitsonitin kuvars ile olan karigimlarindan ayir1m1ar1n1

(6)

bagarmiglardire Yarar ve Kitchener, kuvvetlice hidroliz olmig polie
‘yasirilamid kullanarak kalsit wve .galenin kuvars ile olan karigimla -
randan ayirimlarini gergeklegtirmiglerdir ve yine aym aragtirmacilar

zaylfga hidroliz olmug poliyesirilamid kullanarak, galenin kalsit ile

(1)

daifr flokiilantain anyonik &zellifine bajli olarak hemat €

olan karigimlarindan ayirilabilecefini gdstermiglerdir,




karigimindan, hematit ve feldispatin flokﬁlasyon ile ayrilacafina

(1)

kanitlamigtire Kitchener ve Griot, ¢aligmalarinda iyonik olmayan

poliyasirilamidin, su iginde uzun siire kalan kuvars iizerinde etki -

(8) ‘

siz kaldifini tesbit etmiglerdire Hematit-silika karigimindan he =
matit flokiilasyonu igin, Frommer tapiyoka unu (tapioca flour) kullan-
mig ve flotasyon ©oncesi saglanan hematit flokiillasyonu sonucunda,

demir veriminde % 7 artma ve flotasyon reaktifleri tliketiminde % 50

(9)

azalma gdzlenmigtir, Gaudin ve Malozemoff, ksantat tipinde bile -

gikler ile floklilasyonu saglanan galen glamlarinin flotasyonunu ger-

geklegt irmiglerdirs 0)

Beavers ve Marshall nigastanin kaolen siispansiyonunu etkilemedi-
gini, fakat montmorillonit i¢in etkin bir flokiillant oldufunu bularak
kaolen-montmorillonit kar1g1m1ndan, montmorillonitin selektif flokiilas-
yon 1ile ayrilabilece¥ini gﬁstermiglerdir.(ll) Yousef, karboksimetil
seliiloz wve poliyasirilamid flokiilantlar kullanarak kuvars flotasyonu b
8ncesindey MnOy glamlarinin selektif flokiilasyonunu saglamlgiardlr.(la)
Haseman, nigasta kullanarak fosfat cevherinin gang minerali olan
" killerden selektif flokiilasyon ile ayraminma bagarmig ve bu iglemi

(13)

patent altina almigtire Kitchener, poliyasirilamid fipi flokﬁlanx-

laran 8nce tek mineral siispansiyonlar: {izerinde denenmesi, daha son-

1
ra selektif flokillasyona gegilmesini vurgulamaktad1r.( 4)

Flokiilantlarin selektivitesini (selectivity) artirma amaca ile de
¢alagmalar yapilmig ve birgok aragtirmacilar. bu konuda ¢egitli poli-
merler hazirlamiglardire Attia, selilloz ksantat ile kurgun,v ¢inko
mineralleri ve bYbir poliyasirilamid <tiirevi ile ©bakir mineralleri i
¢in yliksek melektivite elde etmigtir.(4) Benzer bigimie, Clauss
yine bir poliyemsirilamid tiirevini kasiterit glamlarinin de@erlendiril-
mesi igfgﬁxhazzrlam1§ ve aldifa bagarili sonuglar {imit verici ol =~
mugtu;;(IS) _

i i gl




Son. zamanlarda, selektif flokiilasyon {izerinde g¢aligmalar yofun =
lagmaktadire Read ve Hollick' in derlemesinde bu galigmalar ile il-
gili 17 &rnek yer almak‘tadlr.(16) . Xitchener' in flokiilasyon ve se =
lektif flokiilasyon +temel kurullarinin yer aldifn mikemmel derlemesi
konu ile ilgili 67 kaynad1 ka.psamaktad:.r.( 7)v Tefek, diigiik deyerli
demirli Ddoksitler iizerinde yapti}a g¢aligmalarda hemen hemen iyonik
olmayan poliyasirilamid ile gibsitin hematitten ve <tapiyoka unu 1ile
de gibsitin kaolenden ayrilabilece¥ini gistermig wve daha sonra elde

ettifli sonuglari, dligik deferli silisli Ydoksitlere wgulam1gt1r.(18'19)

Hematit-kuvars-poliyasirilamid asit ' sisteminde, hematitin selektif
flokiillasyonunu inceleyen Drzymala ve Fuerstenau, poliyasirilik asitin
demir iyc_mlan tarafindan canlandirilan kuvars iizerinde etkili oldugu-

(20)

nu saptamiglardire Svoboda, gon zamanlarda iizerinde gok durulan

zay1f manyetik Ozellik gb'stefen minerallerin selektif manyetik flokii-

(21)

lasyonu ile 1ilgili +teorik kurallara ayrintila olarak vermigtire

1,3 Selektif Flokiilasyon Kogullara

Selektif flokiilasyonda t{emel amag, istenen mineralin selektif
olarak flokiilasyonunu saglamaktire Bunun igin difer mineral parcgacik-
larinin ,dengeli bir siispansiyon olugturmasi gerekir, Iki veya daha
fazla mineral igeren bir karigam ele alinirsa, selektif flokiilasyon
ti¢ agamada yapilar

e~ Karigim dispers edilerek (dagitilarak) ,mineraller daha denge~
1i bir dutuma getirilir,

b- Denge durumunda.ki( _sisteme flokillant ekleyerek istenen minera~

lin flokiilasyonu saéla.nlr.

4% ;
- Flok\ilaayon iglemi tamamlandiktan sonra, sistemindeki flokiilas—

yona uéramayan diger mineraller dekantasyon (tortudan

ile alinir.



e . |
R U . .
Dengeli bir mineral siispansiyonunun yen az {i¢ gekilde gktirtil-
mesi saélﬁﬁgﬁilir $

1- Elektrolitik kiimelegme (electrolytic coagulation) _

Mineral siispansiyonuna ,uygun O&lglilerde elekirolit eki - yapilarak
mineral pargaciklari arasindaki elektrostatik itigme azaltilar ve
kolloit dengelilijl teorisine uygun olarak kiimelegme saZlanir.

5~ Hidrofobik baflanma (hydrophobic bonding)

Bineral yiizeyine adsorbe olan kollektérler, minerali hidrofobik
yéparlar. Biylece mineral ylizeyinde olugan hidrofobik tabakalar ara-
s1 g¢ekim, mineral pargaciklarinin birbirlerine yapigmalarini saflar

ve kiimelegmeye yol agare

3~ Polimer koprileri ile flokiilasyon (polymer bridging)

Flokiilasyon denilince, genellikle polimer koprilleri ile 61u§an
flokiilasyon 86z konuswlure Bu gekilde, mineral par9a01k1ai1 polimer-
ler 1ile birbirlerine baglanarlar. |

Yukarida verilen bilgilere dayanarak, polimer kopriileri ile
flokiilasyon ig¢in gerekli kogullar gu sekilde siralanabilir ;

a~ TFlokiilant, flokiilasyonu istenen mineralin yiizeyine adsorbe

olmalidire

b~ Flokillant kbpriileri, mineral pargaciklari arasindaki elektrik
sel ¢ift tabaka itigmesini Unleyecek kuvvette olmalidire

¢~ Kargilikla kiimelegmeyi Onlemek igin dengeli bir silispansiyon
gereklidir. Slispansiyon dengesi ig¢in pH ayarlamasi yapllmalx ve
dispersant kullanilmalidair,

d- Iyi bir ayirma ig¢in siispansiyon kati oraninin fazla Olmama~
81 gerekire Flokiilamt gok diigiik konsantrasyonlu gozeltiler durwmunda

yavagoa, ¢ok hizli karigtirilan siispansiyona eklen




-

e~ (ok biylk flekiiller (floos) olugturen flokillantlar kulle-

nilmanalidiy,

f- Selektif flokiilasyon uygulansoak bir cevherin igerdift

ninoralierzr tap' bir sefbestlegme gBstermelidir.
o '.‘1‘1' - ,
g sﬂ_oktif flokiilasyon uygulanacak cevher, yag olarek Sitl-

tilmelidir.

L
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MINERALLERIN YUZEY OZELLIXLERI VE CEVHER HAZIRLAMADAKI ONEMI

2.1,‘ Girig

Gok ince boyui dagilimi gosteren minerallerin ayirimi ig¢in se-
lektif flokiilasyon yonteminin uygulanmas1ndan’ 6nce, minerallerin yii -
zey ozelliklerini incelemek gerekir. Bu incelemé, ince pargacik
sisteminin davranigini belirler. Ozellikle pargacaklarin, elektriksel
O0zellikleri, pargaciklarin slispansiyondaki davraniglarina kilavuzluk

eder,

Minerallerin yizey 62e11ikleri, birgok ylizey kimyasal yGntemler
ile incelenebilir. Bu ¢aligmada minerallerin yiizey ©zellikleri iizeri-
ne bilgiler, elektrokinetik Olgmeler ile elde edilmigtire Elekirik -
sel ¢ift +tabaka "kavramina dayanarak, minerallerin ylizey ve flokiilas-

yon Oozellikleri arasinda uyum saglanmigtire

2¢2¢ Yiizey PFlektrik Yiikii

Suya daldiraldiklari zaman, minerallerin ylizeyinde elektriki yiik
olugsure Bu elektriki yilkiin nedenleri; iyonizasyon, iyon adéorpsiyonu
ve iyon gOziinmesi olabilir, Yiizey elektrik  yiikii, mineral g¢evresinde
bulunan iyonlarin dagilamina etkiler. Yiizey ile kargit igaretli i -
yonlar (dengeleyici iyonlar) yiizeye yakinlagarak, yiizey ile ayn1 iga=
retli iyonlar pylizeyden uzaklagarak ylizey elektrik yikiini dengelemege
¢aligirlare Bu durum sonunda, biri mineral ylizeyine yayilan yik.di-
geri dengeleyici‘ iyonlar olmak iizere iki tabaka ortaya g¢ikare. Bu
iki +tabakanin olugturdufu yapiya "elektriksel ¢ift tabaka( electrical

double layer)" denir. !

BaSO4, CaF2, Agl ve Agzs gibi iyonik katalarda yﬁg i -

#
deni, kristal kafesi iginde yer alan iyonlardan biri



yerine kati yiizeyini yeZlemesidire Iyonlarin elektrokimyasal ﬁotansiye-
1i sistem iQinde sabit oldugu zaman, denge elde edilir. Her iki
faz arasinda gegigi serbest olan ve elektriksel ¢ift tabakanin olu-
gumunu saglayan iyonlara "potansiyeli belirleyen iyonlar (potential de~
termining ions)" denir. Kalsit igin C&2, €O.2 , K  , OH  , HCO3 , apa -
tit igin C& , P04 , O ve barit igin B&S, SO4° potansiyeli belir-
leyen iyonlardir, ‘ |

Kil ve mikalar gibi +tabakall yapix gosteren silikat mineralleri-
nin kristal kafeslerinde ,Al+3 ile Si+4 ve Mg+2 ile Al+3 atomlari yer
degistirebilire Bu yer degigtirme sonunda, mineral yiizeyinde negatif

yik olugure Bu yik, g¢ozelti kogullarina bagli degildir.

Oksit mineralleri igin H ve Oﬁ; potansiyeli ©belirleyen iyonlar

(22)

olarak kabul edilir. Parks wve Bruyn'a gore, oksit mineralinin

kismi ¢Ozlinmesi sonucu olugan hidroksil bilegiklerinin mineral ylize-
Yine adsorbe olmalari , ylizey ylikiinilin nedenidir.(23)

Potansiyeli Tbelirleyen iyonlarln, kati yizeyindeki adsorpsiyon
yogunluZundan yararlanarak yiizey yliki bulunabilir. Kati yiizeyini
tanimlayan en Onemli durumlardan birisi, ylizey ylikiinlin sifir olma~
sidire Ara ylizeydeki bu duruma "&ﬁkﬁn sifir nokta31'( zero point

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

2¢3e Elektriksel Cift Tabaka

Yiikli kata ile siva ¢Bzelti arasindaki iligki sonucu,elektrik-
sel ¢ift tabaka olugure Elektriksel ¢ift tabaka teorisi, ylizey yii=
kiine neden olan iyonlarin dagilimi ve ylizey ylikii potansiyeli ile
i1gilidire Yiikkli pargaciklarain dengesi ve elektrokinetik &zellikleri

elektriksel ¢ift tabaka kavrami ile agiklanabilire

Elektriksel ¢ift +tabakanin kalinlag ve yapisi g¢egitli aragtir-

macilar +tarafindan incelenmigtire 1879 yailainda, elektrikgageesy tam~

10



baka teorisini geligtiren Helmholtz, elektriksel” ¢ift +abakayi  kar -
g;t igaretli elektrik yiikii tagiyan bir kondansatorin pl@kalara gi-
bi diglinmigtlire Helmholtz, elektriksel ¢ift +tabaka kalinlaginmi, bir
molekiil kalinlifl veya ona yakin bir bliyliklik olarak belirfmigtir.(Qd
Bu gorilg, Gouy ve Chapman <tarafindan degigtirilerek, elektriksel ¢if%
tabaka kallnlléinln gozelti iginde kati ylizeyinden belirli bir uzak-
13ga kadar wuzandifl ileri sﬁrﬁlmﬁgtﬁr.(24) Dagilim tabakasa (diffuse
layer) adi verilen bu kisimda iyonlar hareket halindedir. Kati yii-
zeyindeki elekirik ylkiini dengeleyen kargat yiklii iyonlar ile aym
yikli diyonlar dagilim tabakasi iginde bulunhr. Bu iyonlarin konsant-
rasyonlarindaki degisgim Boltzman egitligi 1ile bulunabilire Gouy ve
Chapman teorisine gore, Q%f Yiizey potansiyeli, $= x uzakliginda-
ki potansiyel, x= Yiizeyden olan wuzaklik ve |/K= Elektriksel
¢ift tabaka kalinlif olarak gosterilirse, ylizeyden uzaklagtikca ¢,

(18)
iistel (eksponansiyel) fonksiyon geklinde azalir ;

\"r_- \l’o exp ( - K X) oooooopcooo;ctoooooo (201)

. Poisson-Boltzman esgitligi uysulanarak, ylizey yikii yoiunlugu( g, )
ile 15 arasindaki baginti kurulabilir,

oo= D K ¢o @0 0000000000000 0C00s0000000800000 (2.2)

Burada, D= Dielektrik katsayisadire.

Sekil 2414 Goyy-Chapman +teorisine gbre elektriksel c¢ift tabaka
yapisini gﬁstermektedir.\ iyonlarln spesifik adsorpsiyonlari (specific
adsorption) {iizerinde durulmadigindan, Gouy-Chapman teorisi deneysel

veriler ile wuyyum saflamamigtire

Helmholtz wve Gouy~Chapman modelini birlegtiren elektriksel ¢ift

tabaka modelini, Stern agiklamig ve elekiriksel ¢ift

11
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Pozitif yUkli kat yuzeyi
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Dengeleyici iyonlar
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EO Yiizey lile ayni yiikli iyonlar D‘j 0 |
1K LK
Yuzeyden uzaklk (x) Yizeyden uzaklik (x)

Selil:2.1 Elektriksel cift tabaka (Gouy ve Chapman'a gore)
Yo - Kati yiizeyi potansiyeli, no . Baslangic konsantrasyonu,

‘ I/KIElektriksel cift tabaka kalinlig:.
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yizeyi yakininda, hemen hemen bir iyon yari ¢ap: kalinligainda Dbir
uzaklikta - yer alan Stern diizlemi (Stern plane)  ile ikiye bSliindij-
gini Ongdrmigiiire Bu diizlem diginda yer alan iyonlar dagilim ta -
bakasini olugturure Kati jyiizeyi ile Stern diizlemi arasindaki taba~
kaya "Stern tabakasi (Stern layer)" denir. Kata -ylizeyine spesifik
olarak adsorbe olan iyonlarin merkezi bu tabaka iginde bulunur.
Yiizey potansiyeli ( ¢b ), Stern tabakasi iginde dogrusal olarak
azalir, Stern diizlemi disinda, dengeleyici iyonlar nedeni ile ylizey
potansiyeli deha wuzun bir yol katederek sifira diger (Seldl 242e) e
Kati ylizeyi ile elektrolit ¢dzeltisini birbirinden ayiran diizleme
"Kesme diizlemi (shear plane)" ve ©bu diizlem iizerindeki potansiyele
de "Zeta potansiyel (zeta potential)" veya "elektrokinetik potansiyel
(electrokinetic potential)" denir. Bu potansiyel, kati ylizeyinin

Olgiilebilen potansiyelidir,

2¢3ele Zeta Potansiyel Olcme Yoéntemleri

Elektrik yikli bir ylizey ile bunu gevreleyen g¢dzeltinin iginde
yer alan dagilim +tabakasinin birbirine gore hareketi sonucu olugan
potansiyel, yalnizca zeta potansiyel cinsinden wverilebilir. Zeta po =
tansiyeline dayanarak, yizey elektrik yikiinlin mutlak deger ve iga -
reti belirlenir. Zeta potansiyelini 61§mede kullanilan gegitli yon -
temler arasinda en Onemlileri s elekiroforez, akma potansiyeli,

elektro—ozmoz ve sedimantasyon potansiyeli yontemleridire.

l- Elektroforez (electrophoresis) = Mineral siispansiyonu bir
elektrcliz hiicresine konure. Hiicreye %belirli bir akim verildigi za~
man, ¢ogelti ve silispansiyon arasindaki sinmir hareket eder, Hareke =
tin hizia, yonii wve uygulanan gerilimden yararlanarak zeta potansiyel

bulunure.

2o Akma Potansiyeli (streaming potential) - Gozelti

neral tabakasi arasindan akmaya zorlanir, Bu akigin o

13




Pargacik yluzeyi
Stern duzlemi

CISICICICIOIOIOIO

|
I
I
l
Kesme duzlemi

; \———“ Dagilma tabakas:

Stern tabakasi

Ys

|
|
l
l
|
|
|
I
l
l

- Yizeyden uzaklik

/K
~ Sekil: 2.2 Elektriksel cift tabaka (Stern'e gore)

Y, ‘Kati yuzeyi potansiyeli, Yg : Stern potansiyeli
§ -Stern tabakasi kalinhigi, T Zeta potansiy
/K Elektriksel cift tabaka kalnli
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tansiyel farki O©lgiilerek, 2zeta potansiyel bulunur.

3¢ Elektro-ozmoz (electro-osmosis) ~ Elektroforez yonteminin kar -
gitidare Mineral siispansiyonu hareket etmez. Hiicreye Dbelirli bir
gerilim uygulanarak ¢Gzeltinin siispansiyona gOre hareketi saflanir.,
Hareket sonucu olugan elektro-ozmotik basingtan yararlanarak zeta

potaneiyel bulunure

4+ Sedimantasyon potansiyeli (sedimentation potential) - Akma po-
tansiyelinin kargitidir, Yer g¢ekimi nedeni ile ¢ozelti iginde hare-
ket eden mineral pargaciklarinin olugturdugu elektriki alan dlgiilerek

zeta potansiyel bulunur.

2.4, Kaolenin Elektrokinetik Ozellikleri

Kaolen +tabakali bir yapyr gdsterdigi igin st ve yan ylizleri -
nin yilzey kimyalara (surface chemiétry) degigiktire Kaolenin iist {ﬁ—
zeyi negatif ylk tasir. Negatif yiik, A;B ile 514 veya Még ile Al
atomlari arasindaki yer degigtirme sonucu olugur ve ortamin pH de~
gerine bagli degildir. Birgok aragtirmacilara gore, hidroksil iyonu~

nun 'hidrojeni ile kaolen yiizeyindeki oksijen ve hidroksil (OH) ara~

sinda, hidrojen baginin olugmasi negatif yiikiin nedenidir.

(26)

Thiessen s negatif yikllii altin taneciklerinin kaolenin yan

»

yizeylerine, pozitif yiikli altin taneciklerinin ise kaolenin iist yli~
zeylerine &ap1§t1é1n1 gostermigtires Schofield ve Samson da negatif
yiklii montmorillonitin kaolenin yan yiizeylerine yapigtigini gostere-
rek, yan yiizeylerin pozitif yiik ta§1d1é1n1 ileri sﬁrmﬁglerdir.(27)

Bu aragtirmacilara gdre, kaolen pargaciklara biitlin olarak negatif

yik tasidig;y ig¢in kaolenin 1iist ylizeylerinde negatif ylik bulunmali-
(28)

dir.Kaolenin {iist ylizeylerindeki negatif yiik kavrami, Marshall
(29)

ve Norton tarafindan da desteklenmigtire

15




Kaolenin zeté potaﬁsiyeli, birgok aragtirmaci = tarafindan incelen-
migtir.(30-34) Aragtirmacilar , kaolenin yan ylzeylerindeki yikiin, or -
tamin pH degeri a.rttlé'.l zaman pozitiften negatife degigtigini gbs -
termigler ve yilkksek pH deferlerinde kaolenin hem ist hem de yan

yuzeylerinin negatif yikk tagidigini saptamiglardar,

Kaolen pargaciklary gevresindeki elektriksel ¢ift tabaka depig-
tirilebilen (exchangeable) katyon ve anyonlari igerir. Bu durumda,

(35) Bazik

katyonlar kadar anyonlar da ylizey yﬁkﬁndenr sorumludurlare
slispansiyonlarda, kaolen pargac1qur1n1n heré iki ylizeyi negatif = yiik
tagir ve katyonlar dengeleyici iyonlardire Asit silispansiyonlarda ise
katyonlar Yyalnmizca kaolenin lst ylizeyleri igin denreleyici iyonlar

, 2
olure Pozitif yikli yan yiizeylerde dengeleyici iyonlar anyonlardlr.( 7

Kaolenin sanarla ‘bir katyon 'deéigtirme kapasitesi gdsterdigini
acgikliga kavu§turah Ferris ve Jepson, N;' ve CI iyonlari adsorpsi -
yon egrilerinin pH 5 degerinde kegigtiklerini saptamlglardlr.(36) Bu
deger, ylikin sifir oldudu nokta olmaktadire Lorenz ﬁe Iwasaki' nin
galigmalarinda sifir ylik noktasi igin bulunan .pH degerleri 4 ve
3,3 tiipy (37938)

Kaolenin sifir yiik mnoktasi (izoelektrik nokta) iizerinde §311§an

bazi aragtirmacilarin elde ettifl sonuglarin Ozeti (izelge 2.1, de

gériilmektedire

2¢5¢ Demir Oksitlerin FElektrokinetik 0Ozellikleri

Demir oksitlerin su igindeki davraniglari nedeni ile, sifir yik
noktalara genig bir alan iginde deéigir. Demir oksitler {izerinde

C
elde edilen sonuglarin genig bir Ozeti Parks tarafindan verilmigtir£3

Genel olarak yapay hematitin pH 8 ve 9 degerleri arasinda sifir

yik noktasi gosterdigi bdbulunmug, fakat dogal hematit Onemli .derecede




Lt

Gizelge 201

Kaolenin Izoelektrik Noktasi

izoelektrik’Nokta, pH Deneysel Yontem Aragtirmacilar Kaynak
“3935 Elektroforez Iwasaki 38
540 Elektroforez Ferris ve Jepson 36
4,0 Akma Potansiyeli Lorenz 37
3=345 Elektroforez Williams 32
Yok Elektroforez Street ve Buchanan 31
Yok Elektroforez Flegman 33
Yok Elektroforez Negm 30
Yok Blektroforez Tefek 18




(40)

Joy ve Watson' un bulgularina gdre agiklanabilir, Bu aragtir-
macilar, zeta potansiyel ~pH &zellifinin minerali hazirlama gekline
baéil oldugunu tesbit etmigler ve ayni1 cevher numunesinden olugan
pargaciklarin degigik ylizey Ozellikleri gOsterdigini bulmuglardir,
Sifir yik noktasi, turuncu ve kirmizi renkteki pargaciklar igin
pH 4 ve pH;8 degerlerinde olugurken siyah renkli pargaciklaran safar
yik noktasy pH 3 ve 6,7 degerleri arasinda degigmigtire. Shergold
ve Mellgren' in g¢aligmasinda spekiilarit hematit ig¢in belirtilen pH
degeri 4475 tir.(41) Iwasaki, Dbiitiin demir oksitlerin pH 7%0,5 gibi
¢ok dar bir alanda izoelektrik noktalari olugturduklarini gostermig-
tir.‘42) Schuyylenborgh ve Sanger' in, ¢egitli demir oksitler {izerinde
yaptiklari g¢aligmalar sonucunda, gotit, limonit, lepidokrosit ve he-
matit ig¢in belirttikleri izoelektrik noktalara ; pH 3,2 , 3,5, 5,4
(43)

ve 2,1 degerleridir.

Demir oksitlerin eifir yik noktalara {izerinde yapilan %bazi ¢a~

ligmalarin Ozeti (izelge 242 ' de goriilmektedir.
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Gizelge 2e¢2¢

Demir Oksitlerin Izoelektrik Noktalara

Mineral izoeleerik Deneysel Yontem Aragtirmacilar Kaynaﬁ
Nokta, pH :

Hemai;t 5:4 Akma Potansiyeli Joy ve Grubu 44
647 Elektroforez Iwasaki ve Grubu ' 45
4475 Elektroforez Shergold ve Mellgren 41
2,1 Elektroforez Schuylenborgh ve Sanger 43
8,7—9,0 Titrasyon Parks ve de Bruyn . 23
o Gotit 647 Akma Potansiyeli Iwasaki ve Grubu 46
342 Elektroforez Schuylenborgh ve Sanger 43
Lepidokrosit T4 Blektroforez Iwasaki ve Grubu 42
Manyetit 645 Elektroforez Ivasaki wve Grubu 42
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DENEYLERDE KULLANILAN YUNTEMLER VE MALZEMELER

Bu béliimde, deney ybntemleri hakkinda bilgl verilmekte ve

deneylerde kullanilan malzemelerin +tanimi yapilmaktadar.

3.1. Deney TYdntemleri

3.1.1.Elektrokinetik Olgmeler

Kaolen ve limonitin ylizey 6zelliklerini inceleme amaca ile
yapilan deneylerde mikro-elektroforez (micro-electrophoresis) tekni i

kullanilmigtar.

3,1.1.1.Mikro-Elektroforez Cihazi

Bu g¢aligmada, elektrokinetik d&lgmeler, tek pargacik wmikro-
elektroforez cihazi (the single particle micro-electrophoresis apparatus)~
ile yapilmigtir, Zetametre adi 1ile de +taninan cihaz, mineral siis-
pansiyonu i¢indeki kati pargaciklarinin bdbir elektroliz hiicresinde
anoda veya katoda dogru hareket etmelerinden yararlanarak, yilzey
elektrik yiikiini mutlak deger ve igaretce saptar. Sekil 3.1' de
deneylerde kullanilan mikro-elektroforez cihazi (Mark II Rank

Brothers, Bottisham, Cambridge) goriilmektedir.

Cihaz, bir mikroskopun gdrig alanina yerlestirilmlg, yatay
durumda bulunan yassi veya silindirik bir elektroliz hiicresinden
olugur. Kati siispansiyonu, hiicre i¢ginde elektrolit olarak kulla-
nilir. Platin elektrotlar yardimi ile belirli bir gerilim uygu-
landifinda, pargaciklar ylizey elektrik yilkiine gdre, anot veysa
katoda doZru hareket ederler. Hareketin hizi, mikroskopun okiile-
rinde bulunan retikiil wve cihaza baglry kronometre yardimi 1ile

teébit edilir., Uygulanan gerilim wve &lgiilen hizdan ya

elektrotekniZin temel kanunlarinin uygulanmasi ile




Sekil 3.1 Mikro-elektroforez cihagza “




( elektrokinetik potansiyel) bulunure

Yassi hiicre kullanarak yapilan deneylerde, ®olciilen pargacik
hizlari, asagida gOsterilen esgitlikten yararlanarak, o&nce elektrofo=-
retik mobiliteye (electrophoretic mobility) cevrilmigtir

u

U e e ‘Oooooo,.o.ooooooooo'oooooooooooooooooo (301)

E

Burada, U = Elektroforetik mobilite

Pargacik hiza
Uygulanan alandar

Uygulanan alan agagidaki egitlik ile bulunabilir

v
L

0000000008000 000900800000000 00000000 (3.2)

E =

Burada, V = Uygulanan gerilim

L = Elektrotlar arasi wuzakliktir.

(18) '
Helmholtz — Smoluchowski esgitliginden yararlanarak, elektroforetik

mobilite deperleri zeta potansiyeline gevrilebilir ¢

D .
U = "'""s':—— 0000000000000 000 00000008000 0IIGOLIIOYS (3.3)
4y
Burada, N = Sivinin viskositesi

D = Dielektrik katsayisa

; = Zeta potansiyeldire
/
Helmholtz -~ Smoluchowski egitli¥i, gergekte kiiresel pargaciklar

igin gegerlidire Bu ¢aligmada, kaolen ve limonit pargaciklara

kiiresel olarak kabul edilmigtire

Ortam su olduguna gore, yaklagik olarak D=80 ve N= 0,01
poise alinirsa, oda sicakliginda (20°C ), (3.3)

basite indirgenir

-,
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c = 14'2. U 008000 CQ0CCONIOIBOGONIONQRIOCOEROIOIOOINTS (3.4)

Burada, U, mikron/sn/volt/om olarak alimirsa T, milivolt

olarak bulunU{.

Jelele2. Deneylerde Izlenen Yol

Ogiitlilmis numunelerin - 38 mikronluk kisimlari eleme ile alin-
diktan sonra, her mineral igin % 2 kati oraninda siispansiyon hazir-
lanmigtire Hazirlanan siispansiyon, manyetik karagtirica ile 3 dakika
sireyle karigtirildiktan sonra, = 2 mikronluk kisimlar (Stokes egit-
ligine uygun olarak) alainmigtire Alinan bu kisam, kapakla bir
balon joje ig¢ine konmug ve 24 saat siren dinlendirmeden sonra ana

piispansiyon olarak olgiimlerde kullanilmigtir.

¢ozeltiler 100 ml; lik balon Jjojelerde hazirlammigtire. (Ozeltile-
rin pH degerleri hidroklorik asit (HCl) ve sodyum hidroksit (NaOH)
ile ayarlandiktan sonra, ana sﬁspénsiyondan alinan 1-2 damla g¢ozel~
ti igine konmugture Hazirlanan g¢dzeltiler, 30 dakika kivamlandiril-
diktan sonra elektroforez hiicresine konarak elektrotlar yerlegtiril-
mig ve 90 wvoltluk gerilim uygulanmigtire. Mikroskop okiilerinde mine~
ral pargaciklari gozlenerek, bunlarin anoda veya katoda dogru hare-
ketleri ile, iki retikiil arasi (0,12 mm.) wuzaklify gegig siireleri
tesbit edilmig, egitlikten yararlanarak, sgeta potansiyelleri saptan~

migtir.

3e1le2. Flokiilantlarin Flokiilasyon Ozellikleri ve Yapay Karigimlarin

Selektiél Flokiilasyonue

3ele2ele [Tiirbidimetrik Olgmeler

Flokiilantlarin mineral silispansiyonlara lizerinde flokiilasyon

etkinliklerini saptamék igin gesitli yontemler uygulanabili

¢aligmada, kullanilan flokiilantlarin flokiilasyon etkinlipl:;"
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metri (turbidimetry) yontemi ile incelemmigtire Bu ydntemde flokiilas—
yon derecesi, ‘1§1é1n siispansiyondan gegis ylizdesine Yagli olarak

verilir,

3ele242+ Deneylerde izlenen Yol

Verilen pH degerinde, yaklagik % 1 kati oraninda hazirlanan
500 ml, limonit wveya kaolep. sﬁspansiyohu manyetik karigtirici ile
yiksek devirde karigtirilmigtire. Dengeli duruma getirilen siispansiyo-
na 15 dakika sonra elektrolit (gerekli gorilldiiginde) ve 1 dakika
sonra da flokiilant ¢ozeltisi eklenmigtir, Flokiilant ekinden 30 sani-
Ye sonra deviri azaltilan karigtirma 1,5 dakika daha slirmigtiir,
Karigtirma igleminin +tamamlanisindan 3 dakika sonra siispansiyonun
ist kismindan kiigik bir ©ornek alinarak, bir spektrofotometre hiicresi
igine konmus ve 1gifan gegig ylizdesi Olgililmiigtiire Biitiin flokiilasyon
deneylerinde, minerallerin =20 mikronluk k131ﬁlar1 kullanilmig ve

1gifan saf su iginden gegigi % 100 ‘olarak alinmigtir.

Saf mineral karigimlara ile yapilan selektif fiokﬁlasyon deney -
lerinde minerallerin «20 mikronluk kisaimlari kullan11m1§t1r. Verilen
pH degerinde, yaklagik 9 3 kati oranminda hazirlanan | litre limonit-
kaolen siispansiyonu mekanik karigtirici ile yiiksek devirde karlgti -
rilm1§t1r (Ba21 durumlarda, siispansiyon igin kullanilan suya 50 ppm. Sod=
yum hekza~meta fosfat eki yapilmistir)e Dengeli duruma getirilen siispan~
siyona 10 dakika sonra elektrolit (gerekli goriildiiginde) ve 1 dakika
sonra da flokiilant gﬁzeitisi yavagga eklenmigtire Flokiilant ekinden
3 dakika sonra deviri azaltilan karigtirma 15 dakika daha siirmig -

-tiirs Qtken kisim (artik) dekantasyon iglemiyle alinarak analiz edil-

migtir.

Bugday nigastasi ve anyonik poliyasirilamidler flokiilant olarak
kullanilmigtire Bufday nigastasi Kernick (Cardiff) ve
yasirilamidler B,T.I. Chemicals Ltd. (Bradford, England) g
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saglamigtir,

Bufday nigastasi g¢bzeltisinin hazirlamiga igin izlenen yol
agafidadir 3

0,1 gram bdugday nigastasi 50 mle su ile siispansiyon durumuna
getirildikten sonra, 0,5 gram sodyum hidroksit igeren 300 ml. sicak
0
suya eklenerek 90 C de 5 dakika bekletilmigtir. SoZutma igleminden

sonra ¢bzelti hacima bir litreye tamamlanmigtar.

‘A100 ve AB0 kodlaray ile adlandirilan polimerlerin molekiil afir-
laklary, 106 gram iizerindedirs Bu polimerlerde anyonik 8zellik ,
yukarida belirtilen siraya gore artmaktadir. Flokiilasyon deneyleri
igin polimerlerin % 0,01 1lik ¢Ozeltileri kullanmilmigtir. Deneyler
sirasinda, 3 glinden fazla bekletilen polimér gozeltilerinin bozun -

dufu saptammigtir.

3¢2. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3e2¢1e Kaolen Numunesi

Kaolen numunesini, English Clays, Lovering, Pochin and Company
Limited (Cornwall, UJK,.) sgirketi saglamigtir. Numunenin kimyasal
analizi Gizelge 341 ' de izlenmektedir. Boyut analizi tiim numunenin

~38 mikron altinda olduBunu gSstermigtire

Elektrokinetik &lgmeler ig¢in, silirekli yikama - teknifi kullamila~-
rak kaolen ylizeyleri safla§t1r11m1§t1r.(27) 20 gram numune, pH dege-
ri 3 olan 1 litre Sodyum klorir (1 M/Litre) g¢dzeltisi igine konmug

~ve her 24 saatte bir sodyum klorlir g¢bzeltisi yenilenmigtir, Yakla~

,
4
.

sik 14 deéigim sonunda, % 2 kati oraninda siispansiyon hazirlanmg -
tar. $eki% 342' de elektrokinetik 6lgmeler igin hazirlanan kaolen
T

£ :
sﬁapansiydhunun s elektron mikroskobu altinda gOriinligi izlenmektedir.

Flokiilasyon ve selektif flokiilasyon deneylerinde, k
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si oldufu gibi kullanilmigtire Bu deneyler igin gerekli ~20 mikron-

luk kisim numuneden dekantasyon iglemi ile elde edilmigtire

3e2¢2¢ Limonit Numunesi

Limonit numunesi ,British Plant (Cardiff) §irketi yﬁrdlml ile sag=
lanm gtir. Gizelge 342 numunenin kimyasal analizini gGstermektedire. iri
pargalar igeren numune, laboratuvar tipi g¢eneli kirici, merdaneli
kirici ve bilyalal deZirmenden gegirildikten sonra, eleme ile elde
edilen =150+150 mikronluk kisim manyetik - ayirma ve yikama iglemleri

ile temizlenmigtire

Temiz 1limonitten alinan 100 gram numune, titregimli deZirmen ile
kuru olarak =38 mikron altina Oflitiilmigtiire Selektif flokiilasyon ve
flokiilasyon deneyleri. igin =20 mikronluk kisim, =38 mikron limonit-
ten sedimantasyon ydntemi ile elde edilmigtire =2 mikronluk kisim,
~38 mikron 1limonit ile yapilan %2 kati oranli siispansiyondan sedi-
mantasyon yontemi ile elde edilmig ve ana silispansiyon olarak elektro-

kinetik ©Olgmelerde kullanilmigtare

Sekil 3.3' de elektrokinetik Olgmeler igin hazirlanan limonit siis=

pamsiyonunun, elektron - mikroskopu altinda goriiniigii izlenmektedire

342630 Demirli Kaolen Numuneleri

Selektif flokiilasyon iki ayri demirli kaolen numunesine wuygulan-

migtire Numunelerin &zellikleri agagidadir s

l. Demirli kaolen numunesi -~ Numune, 1T.Us Maden Fakiiltesi Cev-
her Hazirlama Kiirsiisiince saglanmigtire En iri pargalarir 6~8 ocme ci =
varinda olan numune, laboratuvar tipi g¢eneli wve konili karicalardan
ge¢irilerek ~3,3 mm. altina indirilmigtir, Demir oksitler ile sivan -

mg ve sari renkli dig gbriinlimi olan numunede, demirin genellikle

limonit geklinde bulundugu saptanmigtire ¢aligmalar, numunede
nit diginda az O&lglide pirit ve siillfat kokenli kiikiirt
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Cizelge 3ele

Kaolen Numunesinin Kimyasal Analizi

Bilegenler Kaolen Analizi, % Teorik Analiz, %
810, 46,96 46,50
A1203 38,27 39,50

'."'f"'eo 0,52 -
N - -
a20
K0 0,09 -
Hzo 14,00 14,00 -
TOPLAM. 99,84 100
Gizelge 3eZ2e
Limonit Numunesinin Ximyasal Analizi

Bilegenler Limonit Analizi, % Teorik Analiz, %
Fe,0, 83,23 85,5
810, 1,30 -

B,0 9,36 14,5

TOPLAM 94,29 100
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Sekil 3.2 Kaolenin elektron mikrografi.
( Biiylitme x 25000 )




Sekil 3.3 Limonitin elektron mikrografi.
( Biylitme x 25000 )




ni. da gdstermigtire Sedimantasyon yontemi ile yapilan bOyui anali-
zi sonucunda, numunede ~10 mikrondan kiigilk parga orani % 42 ola -
rak bulunmugtur.

2. Demirli kaolen numunesi - Saricakaya (Eskigehir) bdlgesinden
alinan ve 1. nununeye oranla daha fazla demir igeren numunede,
demirin limonitten kaynaklandifn saptanmlgtir. Demir oksitler ile
sivanmig numuneﬁin boyutr analizi sonucunda, tim numunenin 6 mm,
altinda oldufu gOriilmig ve nununede =30 mikrondan kiigiik parga ora~-
n % 65 olarak tesbit edilmigtir,

Numuneler {izerinde yapilan tam analiz sonuglari (Cizelge 3.3'te
| gbriilmektedire Genellikle, % 1 Fe kabul edilebilir siniri g8zéniine
alindiginda, numunelerin sefamik endiistrisinde kullanilamayagag:s an =
.lagilmaktadire Bu nedenle her iki numuneden demirin arandirilmasi

gerekmektedire

Je3e Demir Analizleri

Deneyler sirasinia numunelerde demir oranini kimyasal analiz

ile saptamak igin kolorimetri (Colorimetry) yontemi kullanllmlgtlr.(47/

Bu ydnteme gbre, ii¢ deperlikli demirin (Fe+3) ?tiron' (disodyum -
1,2 - dihidroksibenzen - 3,5 = disfilfonat) ile yaptif menekge renkli
bilegifi igeren gdzeltide ,1g2&1n absorpsiyonu &lgiilerek demir yiiz -
desi bulunure OUlgimler pH 4,9 deferinde, dalga boyu 560 my olan

1g1k kullanilarak yapilir.
Olgimler igin gerekli ¢bzeltiler agafadadirs

'Tiron ¢bzeltisi' -~ 3,25 gre 'tiron' su iginde ¢dziindiirlilerek

hacam 50 ml. ye tamamlanire

Asétat cozeltisi - 40 gr. amonyum asetat (NH4C2H302) su iginde

¢oziindiiriilir ve 15 ml. asetik asit (cn3coon) ekinden sonra 1

litreye +tamamlanire

3o



Qi zelm h io

Demirli Xaolen Numunelerinin Tam  Analizleri

Bilegenler I. Demirli Kaolen II. Demirli Kaolen
810, 58,90 57420
A1203 27,00 26,38
F9203 1,80 1,43
TiO2 0,33 0,20
Ca0 1,00 1,10
¥gO0 0,27 0,10
Na20 0,24 0,15
KZO 0,26 0,15
SO3 0,97 -

Kizdirma 10,00 7,51

kaybi

TOPLAM 100,77 100,22
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Standart demir ¢ozeltisi -— 0,5893 gre demir amonyum siilfat

(FeSO4. (NH4)2SO4), 100 ml, su iginde ¢oziindiirilire 6 ml, % 50 lik
(hacimsal olarak) siilfiirik asit ve 1-2 damla hidrojen peroksit
(3202) ekinden sonra ¢bzelti 2 dakika kaynatilir. Sogutulan g¢ozel~
ti, 1 litreye tamamlanir (5 ml = 0,6 mg. Fq203). '

[

Numune c¢ozeltisi « 0,4 gr. numune platinyum krdze igine konarak
1,5 mle siilfiirik asit ve 10 ml. hidroflorik (HF) asit eklenir.
Hidroflorik ve siilfiirik asit dumanlari yok aluncaya kadar, kum ban-
yosu fizerinde bekletilire Su ile doldurulan kréze 30 dakika su
banyosu {izerinde bekletildikten sonra elde edilen g¢ozelti 500 ml,

1ik Yalon joje icine konarak hacim 500 ml. ye tamamlanir.

pemir analizleri igin izlenen yol asafidadir

iOO ml. lik 2 %bYeher igine sirayla 5 mles numune ve standart
demir ¢bzeltisi konduktan sonra 2 ml, 'tiron' ve 50 ml., asetat ¢t~
éeltisi eklenmigtir, Kolorimetre ile her iki g¢ozeltinin asik absor;
siyonu G&lgiilerek agaé:da' verilen egitlige gire, numunede demir yiiz

desi saptanmigtair 3

6e Numune g¢ozeltisinin 1gik absorpsiyonu

% F920 -

3 Numune afarliga (gr). Standart gbzeltinin 1gik absorpsiyon

A Bazen kolorimetri ile bulunan demir yiizdeleri, atomik absorp -
siyon (Perkin Elmer 400 S) ile kontrol edilhig vé her iki ‘ybntemi

ayni sonuglary verdigi gOriilmiigtiire

Bu ¢aligmada yapilan biitlin deneylerde, damitaik su (pH 5,6~ 5,8)
ve analitik degerde. kimyasal bilegikler kullanmilmgtire
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DENEYLERIN SONUCLARI VE _TARTISMA

Bu bSlilmde yapilan +tiim deneylerin sonuglari yer almakta ve s0-

nuglarin tartigilmasi yapllmaktadlr.

dele Deneylerin Sonuglari

4.1e1s Elektrokinetik Olcmeler

Kaolen ve 1limonit vnumunelerinin yizey elektrik yikii degigimini
incelemek amaci ile, mikro-elektroforez teknigini kullanarak yapilan

elektrokinetik O&lgmelerin sonuglari agafidadire

4elelele pH Defigiminin Etkisi

Zeta potansiyelin pH' ya gbre degigimi §ekil 4.1' de goriilmek -
tedir, S1f;r yik noktasi gbstermeyen kaolen, biitlin pH deferlerinde
siilrekli negatif ylizey igaretini korumaktadir, 11k ©nce yavag olan
zeta potansiyel-pH degigimi, pH 6,5 degerinden éonra artmaktadire
Kaolenin yan  yiizeylerinde bulunan pozitif yiikiin, o8 iyonlarinan
adsorpsiyonu sonucu n&trlegmesi bu hazli artigin nedeni olabilir.
Street ve Buchanan' in raporunda, benzer artiglar belirtilmektedir.(31)

Zeta potansiyel, pH 8,5 deferinde ©nemli &lglide diigmekte daha sonra
pH artigina bagimla olarak artmaktadir,

Su ig¢inde 1limonit ylizeyi pozitif yiik tagimaktadir. pH artigina
b§é1m11 kalarak azalan zeta potansiyel, pH 8,2 degerinde sifir ol -
maktadire Sifir yik noktasi olarak belirlenen bu pH degeri tizerin—
de, ylizey negatif isaretlidir, Sifir yiik noktasindan sonra, pH
yiikkselmesi zeta potansiyel artigim saglamaktadir, Genelde, =zeta po-
tansiyelin pH ya gbre degigimi dogrusaldares Bu nédenle, B ve OH
iyoﬁlar1, limonit-su ara ylizeyinde elektriki yiki olugtur

siyeli belirleyici iyonlar olarak tanimlanabilire
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4elele2. Sodyum Floriiriin Etkisi

Sodyum floriiriin, kaolen ve limonitin ylizey elektrik yiiklerini
nemli &Olglide etkilediZi $ekil 4e2a ve 4¢2b ' de gOriilmektedirs.
Floriir iyonlara nedeni ile kaolenin ylizey yiikii artig gosterirken,
limonitin ylzey yiikii ‘azalmaktadlr. Yiizey yiiklerinde olugan bu artig
ve azalma ,selektif flokiilasyon igin {imit vericidire Her iki mine=
ral ig¢in, yiizey yiikii degfigimi sodyum floriir konsantrasyonuna bagli-

dire

Kaolenin ylizey yiikiinden olugan artig, Ozellikle orta ve diigik
pH degerlerinde belirgindire Siispansiyonda sodyum kloriirin varlifn
durumunda, Klor iyonlarinin kaolenin ylikiini defigtirmedifi gbsteril -

i gm.(,w'ﬁ'”-)

Fakat, elektriksel ¢ift tabaka teorisine dayanarak,
floriir 1iyonlarinin spesifik adsorpsiyon sonucu kaolen yiizeyinde yik

deZigimini sagladigzs sylenebilire

Bﬁtén konsantrasyonlarda, sodyum floriir limonitin sifir yik nok=-
tasini etkilememektedir. Zeta potansiyelde gbriilen hizla diigme, floriir
iyoniarlnln limonit ylizeyinde olugturdugu bilegiklere bagli olmaladare
Bilindi¥i gibi, floriir iyonlara iig degerlikli demir iyonlari (Fe' ')

ile suda kolayca g¢oOziinen birgok bilegikler olugturabilirs

4ele2. Flokiilantlaran Flokiilasyon Ozellikleri

4ele2ele A 80' nin Flokiilasyon Etkinliji

A 80" nin limonit ve kaolen siispansiyonlari iizerindeki flokiilas~
yon etkisi (izelge 4.1' de verilmektedire Deneyler pH 10,3 degerin -
de yapildify zaman, A 80 1limonit igin etkinliZini yitirmektedir,
Negatif yliklii 1limonit pargaciklary ve polimer molekiilleri arasinda

olusan elektrostatik itme, etkinligin azalmasini saglayabilires Belir-
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Gizelge 4ol

A 80' nin Flokiilasyon EtkinliXi

" Mineral | Flokiilant - Elektrolit pH degig; %
Konsantrasyonu

Limonit 1 ppm - 10,3 0
2 ppm - 10,3 0
3 ppm - 10,3 0

1 ppm - 9,8 5,1

1 ppm - 9,1 15,2

1 ppm | - 8,6 80,4

1 ppm - 6,5 79,0

1 ppm - 592 7546

1 ppm - 4,0 58,3

1 ppm - 392 37,0

1 ppm 102 M NaF 10,3 80,1

1 ppm 10> M NaF | 10,3 60,2

1 ppm 107 % NaF | 10,3 30,2

0,1 ppm - 8,6 87,1

0,3 ppm - 8,6 97,8

2 ppm - 8,6 42,6

3 ppm - 8,6 3442

Kaolen 1 ppm - 5,8 44,1

1 ppm - 645 10,3

1 ppm - Ty2 0
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(48)

Snerilmistire Limit deger, flokiilantin anyonik Ozelligine bagli -
dire Limonit wve A 80 yiizeyleri arasindaki itigmeyi azaltmak amaca |
ile sodyum floriir kullamildigl zaman, A 80' nin flokiilasyon etkinli-
&l sodyum floriir konsantrasyonu artigina bagli olarak artmaktadir,

Diigtik pH deferlerinde, limonit ylizeyinde pozitif yikk olugtufu igin

sodyum floriir kullanim gerekli degildir (§ekil 4e3).

Flokiilant konsantrasyonunun, flokiilasyona etkisi §ekil 4e4' te
goriilmektedirs A 80' nin flokiilasyon etkinligi 0,3 ppm' e kadar art -
makta, sonra konsantrasyondaki artiga kargit olarak azalmaktadir.

Bu son&g, ince pargacik sisteminde flokiilasyonun artirilamayacagina
gbsterire Belirli bir konsantrasyondan sonra, polimerler zayaf bir
flokiilasyon olugturur. Ko&priilegme 1igin gerekli pargacik ¢arpigmasin -
dan Oonce, pargacik yiizeyinin tamamen polimer ile kaplanmasi zayif

(49)

flokiilagyonun nedeni olabilir, Yiiksek pH degerlerinde, pargacik -
lar ve polimer molekiilleri negatif yiikk tagidigindan, konsantrasyon

artiga flokiilasyonu etkilemez (Gizelge 4el)

A 80, kaolen igin etkili bir flokiflant degildir ($ekil 4e3).
Ancak pH 5,8 degerine inildiginde, flokiilasyon baglamaktadire
Michaels wve Morelos' a gbre anyonik polimer’erin kaolen ylizeyine
adsorpsiyonu, polimer zincirlerinde bulunan iyonize olmamig karboksil
gruplary ile kaolen yiizeyindeki oksijen atomlari arasinda olugan

0
(50) Kaolen jylizeyindeki negatif yik ile

hidrojen bag1r ile saglanir,
polimerlerdeki iyonize karboksil gruplari arasinda olugan itigme ise
adsorpsiyonu engeller, Adsorpsiyon artigi pH diigmesine baglidir. El-

de edilen sonuglar, yukarada belirtilen Oneri ile uyum igindedire

dele2s2. A 100" iin Flokiilagyon EtkinliZi

Hemen hemen iyonik olmayan A 100' iin 1limonit ve kaolen izerin-

deki flokiilasyon etkinligi Cizelge 4+2' de verilmektedire Yi

degerlerinde bile A 100 kaolen igin etkili olmakta, flo
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Gizelge 442

A _100' {in Flokiilasyon Etkinliji

Mineral Flokiilant Konsantrasyonu " pH Gegig, %
Xaolen : 1 ppm 10,3 12,0
0,1 ppin 10,3 24,1
1 ppm 9,4 15,0
1 ppm 8,2 20,3
1 ppm | ' 7,8 22,2
Limonit 1 ppm | 10,3 0
0,1 ppm ' 10,3 0
1 ppm 9,2 0
1 ppm 8,6 4
1 ppm 7,8 546

(1
B »
[4
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diigmesine kargin artmaktadire. Polimerin iyonik Ozellik gostermemesi
ve &nemli Olglide iyonize olmamig karboksil gruplarini igermesi,
flokiilasyon etkinliZine neden olabilire Kaolen flokiilasyonunu sagla~
yan A 100, limonit ig¢in etkili bir flokiilant degildire. Benzer so-

(7)

nuglar Read +tarafindan rapor edilmigtir, Read' e gbre pH  yliksel-
mesi veya slispansiyona sodyum hekza~meta fosfat eki durumunda, A 100

hematit siispansiyonu ig¢in etkili degildire

4ele2e3e Bufday Nigastasi'nin Flokiilasyon Etkinligi

Bugday nigastasi' nin limonit ve kaolen iizerindeki flokiilasyon
etkisi (izelge 4.3' de verilmektedire Nigasta, pH 10,3 degerinde 1i -
monit igin etkisiz kalmakta, fakat pH diigmesi ile veya silispansiyo~
na sodyum floriir eki durumunda flokiillasyon baglamaktadire Nigasta
anyonik - bir flokiillanttire Bu nedenle, 1limonit yﬁzeyiﬁin pozitif ylk
tagirdifr pH deferlerinde etkili olacagr agiktir, Nigasta igerdifi
fosfor bilegikleri ile demir' oksit ylizeyine baglanire Pargacik yi -
zeylerinde negatif yiikk olugtufu zaman pargaciklar ve nigasta mole =
kiilleri arasinda olugan elektrostatik itigme, adsorpsiyonu engelleye =
bilire Biitdin pH degerlerinde nigasta kaolen igin etkili degZildire
- Fakat slispansiyona kalsiyum kloriir eki iyi ©bir flokiilasyon saglar,
Deneyler sirasinda, nigastanmin zayaf ve kiigiik flokiiller olugturdugu

gdzlenmigtir,

Demir cevheri flotasyonunda, nigasta veya nigasta tiirevlerini
bastarici ve flokiilant olarak kullanan Frommer ve Iwasaki' nin ra -
| porlarinda, demir cevheri veya nigasta deéigiminin demir verimini

etkilediji kaydedilmektedir.(sl'sa) Bu

durum, nigasta' nin iyonik
bzelliklerine ve demir minerallerinin ¢ok farkla ‘elektrokinetik Ozel-

likler gbstermelerine %bafli olabilir,
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Qizel@ de3 7

Bufday Nigastasa' nin Flokiilasyon BEtkinligi

Mineral Flokiilant Elektrolit pH Gegig, %
Konsantrasyonu
Limonit 10 ppm - 10,3 0
10 ppm 1074 NaF | 10,3 2,5
10 ppm 1072 M NaF | 10,3 38
| 10 ppm - 7,8 95
Kaolen 10 ppm - 10,3 0
10 ppm - 8,1 0
10 ppm - 596 Y
10 ppm 104 M Nap 10,3 0
10 ppm 10738 NeF 10,3 0
10 ppm 1072 M NaF 10,3 0
10 ppm 1074 ¥ cac1 ,| 10,3 0
10 ppm 107> ¥ cacl o| 1043 50
10 ppm 1072 o cacl,| 10,3 75
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4ele3 Kaolen-Limonit Karigaimlarinin Selektif Flokiilasyonu

Elektrokinetik &lgmeler, yapay mineral karigimlarina ve demirli
kaolenlere selektif flokiilasyonu uygulama kogullaraini saptamak igin
yapilmgtire Bu Olgmeler sonunda elde edilen sonuglarin yararlara
agafada belirtilmigtir "

a) Yapay mineral karigimlarina selektif flokiilasyon uygulamadan
bnce, kargilikli kiimelegme (mutual coagulation) olasilifini Snlemek
igin mineraller aymi igaretli ylizey yikii tagimalidire Kaolen~limonit
karigimnda, pH 8,2 deferi altinda kargilikli kiimelegme olusacaktir,
(Sekil 4+1) Bu nedenle, selektif flokiilasyon, pH 8,2 deferi iize =

rinde yapilmalidire

b) Selektif flokiilasyonun temel kogullarindan birisi, siispansi -
yonun diépersiyonunu ve dengesini saglamaktire Denge ig¢in, mineralle~-
rin yliksek zeta potansiyellerine (negatif veya pozitif) sahip olma-
81 gerekir. Yiksek pH deferlerinie limonitin zeta potansiyeli ,kao =
lene kargit olarak digiiktiir ve zayif bir denge olugturure Ozellik-
le siispansiyonda floriir iyonlarinin varligr, limonitin daha zayif,
kaolenin ise daha kuvvetli bir denge gbstermelerine neden olure

(Sekil 4e2a ve 442b)e

¢) Limonitin yiksek mineral yoZunlugu da, parcaciklarin dengesi-
ni etkiler,

Yukarida belirtilen bilgilere dayanarak, kaolen-limonit karigimin-
dan, 6nce limonitin selektif flokiilasyon ile agyirama diiglinilmiigtiire
Sonuglar (izelge 4e¢4 'te verilmektedire Dekantasyon iglemi ile siis=
‘pansiyondan ayrilan ¢bken kisaim "artik" olarak degerlendirilmigtire
Deneylerde limonit flokiilasyonu A 80 ile saflanmig, bazi durumlarda
- dispersiyonu artirma amaci ile sodyum hekza~meta fosfat kullanilmige
tire Gizelge'de izlenildigi gibi limonitin kaolenden ayirim. kolgyca.
saglanmaktadire Karigimda 1limonit orani azaldig zaman, :
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Gizelge 4.4

Yapay Kaolen- Limonit FKarigimlarinin Selektif Flokillasyonu

Sitspansiyon Artik
Limonit Kaolen Elektrolit | Dispersant | Afirlik | % Limonit
(gr.) (gr.) | FWaf,(Mol) (ppu.) (gr.)

9 21 — — 3,09 83,1
— 50 2,80 86,0

1074 50 4,80 88,4

1073 50 3,60 92,3

1072 50 3,21 95,6

3 27 10~2 50 1,56 78,8

0,9 29,1 10~2 50 1,30 55,6

- pH 9,2 deferinde yapilan Dbiitlin deneylerde,

0,3 ppm.

A 80 kullanmilmigtar,
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artikta 1limonit ylizdesi diigmektedir. Siispansiyonda 1limonit oraninin
azailgx, limonit pargaciklarinin g¢arpigma olasiliklarini zayiflata-

bilir,

Sodyum florlir konsantrasyonundakl yiikselis, selektif flokiilas-
yonun etkinlifini Art1rméktad1r. Ugellikle sodyum floriirin, sodyum
- hekza-meta foasfat ile Ydbirlikte kullanildiy caman, % 95,6 limonit
iceren bir artik kolayca elde edilmektedir, Donay sonuglari elekt-
rokinetik 8lgmelerin sonuglari ile uyum igindedir,

Selektif flok{ilasyonun, kuru olarak 3jitHlen kaolen-limonit
karigimi {lgerinde etkisiz kaldin gSelenmigtir, Siispansiyonun bilylik
bir kishi selektivite(selectivity) gBstermeden ¢skmiigttir. Bu durum,
kuru olarak yapilan &flitme sirasinda, limonit ve kaolen parga-
ciklarinin birbirleri i{izerine sivanmalari sonucu olugabilir., Bu

nedenle, selektif flokillasyon i¢in yas 6gﬂ£me gereklidir,

4,1,4. Demirli Kaolenlerin Selektif Flokillasyonu

Yapay kaolen-limonit karigimlari 4ile yapilan deneylerden elde
edilen olumlu sonuglar, selektif floklllasyon ydnteminin demirld
kaolenler {izerinde de etkill olabileceginl g3stermigtir. Demirden
arindirilmig kaolen konsantresi elde etme olanafini aragtirmak
amacl ile selektif <flokiilasyon demirli kaolen numunelerine uygu-

lanmigtar.

Fumuneler {izerinde yapilan daffrtma ve dekantasyon deneyleri
sonuglarina g8re, numuneler giig daXilair dzelliktedir, Selpkt;f
flokillasyon ig¢in numune ince boyut dafilimi géstermelidir, Bu
1nedenle Sfiitme 4islemi gerekmektedir.

Laboratuvar tipi porselen defiirmen ile yapilan 30 dakilke

8%itme- iglemi sonunda, her iki -numunenin =38 mikron altina inme-
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deneylerinde kullanilmigtir, Biitiin deneyler A 80 kullanilarak ,
PE 9,2 degerinde yapilmagtair. -

Deneylerde 1izlenen standart yol agafidadar:

200 gr. numune, 100 ppm. sodyum hekza-meta fosfat igeren 400 ml.
su(pH 9,2) ile karigtirilarak 8Ziit{ilmiigtiir. Ofiitme sonucu elde edi-
len siispansiyon, 2 1litrelik behere konmug ve 100 ppm. sodyum hek-
ga-meta fosfat igeren 1400 ml. su(pH 9,2) kullanarak kati oram
¢ 10'a diigliriilmiigtiir. Mekanik karigtiraca ile yltksek devirde karig-
tirilan siispansiyona, 15 dakika sonra sodyum ‘florﬁr ve 1 dakika
sonra da 0,2 ppm. flokillant eki yapilmigtir. Flokiilant ekinden 5
dakika sonra deviri azaltilan karigtirma, 15 dakika siirmiigtir.

Goken k1s1m(art1k), silspansiyondan dekantasyonla ayrilmigtar,

4,1.4.1. Sodyum Florlir ve Sodyum Hekza-Meta Fosfatin Etkisi

Sodyum florilr ve sodyum hekza-meta fosfatin demirli kaolen
numunelerinin selektif flokillasyonuna etkisini incelemek amaci 1ile
4 deney yapilmigtir., l.demirli kaolen numunesi kullanarak yapilan
dene&lerin sonuglary Gizelge 4.5'de verilmektedir.

" tplenildigt gibi, sodyum hekza-meta fosfat ve sodyum flordlr
kullanllﬁadlgi gzaman, selektif flokillasyon etkili defildir. Siispan-
" siyonun Dbiyllk bir kismi, segimlilik(selektivity) gbstermeden ¢8k-
mfigtilr. Yapay karigimlarda gSzlenmeyen bu durum, dofal numunenin
saf wmineral karisimlarindan g¢ok farkla qlduéunu vurgulamaktadir,
Dogal nununeniﬁ igerdi¥l mineraller, jeolojik kogullara bafly ola-
rak cgegitli faglara d¥nilgebilir veyas G&ilitme sirasinda birbirlefi
fizerine sivanabilirler, Ayrioca, mineraller y¥ntemin etkinliZini agzal-
fan metal tuzlari da icerebilir. Metal <tuzlarinin mineral yilizeyle-
rinde olugturacaj: =zararli etkilerin Jdnlenmesi ve dengell Dbir
siispansiyon eldesi igin sodyum hekza-meta fosfatin, sodyum florlr
ile birlikte kullanima gereklidir. Bilindifi gibi, dispersant ola-
rak kullanilan fosfat iyonlari, gegitli metal tuzlara '
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gizelgg 4e5e

Sodyum Floriir ve Sodyum Hekza~=Meta Fogfatin Etkisi
Deney No | NaF Fosfat | Uriinler Agarlik,%| % Fe | Demir
Dagilimi,%
Yok Yok Konsantre 40 1,20. 38,5
1
Artak 60 1,28 61,5
4,2 ppm|{100 ppm| Konsantre T745 1,15 T1,2
2
Artak 22,5 | 1,60 28,8
42 ppm |100 ppm| KXonsantre 83 1,10 T3
3
Artak 17 2,00 27
420 ppm| 100 ppm|{ Konsantre 92 1,05 77,28
4
Artik 8 3,55 22,72
Numune 100 1,25 100
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bilegik yapabilirler.

Sodyum hekga-meta fosfat ve sodyum florir birlikte kullanil-
difa zaman, konsantre afirliin artmaﬁtad1r. Sodyum florilr konsante-
rasyonundaki artig, konsantrede demir yiizdesinin diigmesine neden
olmaktadir. Uzellikle, 420 ppm. sodyum floriir varlifainda, demir ylgz-
desi 1,05 olan bir korisantre elde edilmektedir. Konsantredeki
demir ylizdesinin kabul edilebilir sinira g¢ok yakinlagmasi, selek-
tif floklilasyon ydnteminin demirli kaolenler iizerinde etkili ol-
dufunu gdstermektedir, Elde edilen sonuglar, elektrokinetik &lgme-
ler ile uyum igindedir.

Ydntemin etkinlifi kanitlandiktan sonra, konsantrede demir

yizdesini diglirebilmek amaci ile akim gemasi olugturulmusgtur.

4.1.4.2.> Akaim Semasi

Selektif flokillasyon 1i¢in diigiinillen akim sgemasi, flotasyonda

uygulanan akim sgemalarinin benzeridir.

Akim gemasi 1 kab# ve 2 temizleme devrelerinden olugmaktadar.
Kaba flokillasyon devresinden elde edilen kaba konsantrenin demir
ylizdesi ,1.temigleme devresinde diiglirtiliir, 1.temizleme konsantresin-
deki demir oranmi, kabul edilebilir sanir altina diigmedii zaman,
konsantre 2.temizleme devresine gﬁnderilir( Sekil 4.5 ).

Akim gemasinin olusturulmasi igin yapilan deneylerde izlenen

yol asafidadars

5.Deney- 200 gr. numune, 100 ppm. sodyum hekza-meta fosfat ,
420 ppm., sodyum floridir wve 0,2 ppm. flokillant kullanilarak standart
-deney yolu izlenmigtir, Siispansiyon(kaba konsantre),, ¢gBken kisim-
dan(kaba artak) dekantasyonla ayirildiktan sonra, 2 litrelik
behere konarak, meksnik karigtirica ile yllksek devirde karigtiril-
migtir. 5 dakika sonra, 0,1 ppm. flokillant eki yapilmg

dakike sonra deviri azaltilan karigtimma 5 dakiks silf

I3
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C8ken kisam(l.temizleme artif), silspansiyondan(l.temizleme konsant-

resi) dekantasyonla ayirilmigtar.

6.Deney- 200 gr. numuneye 5,deneydeki 1g1§m uygulandiktan sonra
elde edilen 1,temizleme konsantresi, 2 litrelik behere konarak,
mekanik karistirici ile yilksek devirde karigtirilmigtir. $ dakika
sonra, 0,05 ppm. flokiilant eki yapilmig ve 1 dakika sonra deviri
araltalan karigtarma 5 dakika silrmilgtiir. C3ken kisam(2, temizleme

~ artifr), silspansiyondan(2,temizleme konsantresi) dekantasyonla ayi-

rilmigtir,

Cizelge 4.6'da gdrildlil gidi, deneyler beklenilenin iistiinde
iyi s;nuqlar vermektedir. % 73,6 afirlik ile elde edilen 1,temiz~
leme konsantresinde demir, % 0,80'e diigmektedir. Bu dejer, kabul
edilebilir sinir altindadar.

2.temizleme devresinden sonra, 1,temizleme konsantresindeki
demir ylizdesi daha da azalmaktadir. Demir ylizdesinin(% 0,26), kabul
edilebilir sinirin ¢ok altinda olmasina rajmen, konsanire afirli-
g;(% 23,57) gok dﬁgﬁktﬂr. Bu nedenie 1 kaba-1 temizleme devresi

yeterli g&rﬁlmﬂg ve 4.1.4.3-4 b3liimlerinde yapilan deneyler ig¢gin

S.deney esas alinmigtir,

- 441.4.3 Xati Oraninin Etkisi

Selektif flokiilasyonda kati orani, % 10'dan % 20'ye yiikseldi¥i
zaman elde edilen sonuglar (izelge 4.7'de gbrillmektedir, Katr ora-
nindaki artig, selektif flokillasyonu olumlu y3nde etkilemektedir,
S5.deney ile kargilastirildifinda , konsantrenin afarlafn yaklagak
olarek aynm: kalmssina radmen, demir orany ¢ 0,5'e digmektedir., Bu
diigme, kati oraninin yikselmesi ile silspansiyondaki 1limonit par-

Qacxklar1n1n .garpigme olasiliklarinin artigana bajla olabilir,

4.1.4.4 Demir braniman ‘Bekisi

1.&6&f}11 kaolen numunesi {izerinde elde edilen o
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Gizelge 46
Akim Semasa Deneyleri

Deney No Urtinler Af]arlik, % % Fe |Demir Dagilami,%
1l,Temizleme 73,6 0,8 47,1
Konsantresi
5 1.Tem121em 18'6 / 2’5 37 ’2
artifr
Kaba artik 7,8 2,5 15,7
2¢Temizlems 23,57 0,26 4,8
Konsantresi
6 2Temizleme 50,00 1,15 46
artifa
l,Temizleme 16,65 2,00 26,6
artiir
Kaba artik 9,78 390 22,6
Numune 100 1,25 100
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Cizelge 4.7
Katyr Oraninin Etkisi

Urtinler |Afarlak, ¥ 4 Fe Demir
dagrlimi,$
l.Temizleme 70,7 0,50 8,0
konsantresi
1.Temizleme 10,3 1,70 14,4
artin
Kaba artik 19 3,78 57,6
Numune 100 1,25 100
Cizelge 4.8
Demir Oraninin Etkisi
Urtinler | Afarlak, ¢ 4 Feo Demir
daprlam,$
1.,Temizleme 55,7 0,98 11
konsantresi
1.Temizleme 12,0 7,0 16
artifa
Kaba artik 32,3 11,8 13
— -
Tumune 100 5,2 100
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lar nedenl ile selektif flokiilasyon, 2,demirli kasolen numunesine
de uygulanmigtir., $§ 20 kati oraninda yapilan deney sonuglara
" Gizelge 4.,8'de iglenmektedir.

gdrdldiiftti gidvi, numunede demir oraninin artisa selektif flo-
kiilasyonu etkilememektedir, Fakat, numunede demir oraninin artis:
ile konsantre aifrrliin dilgmektedir, Bu durum, s{ispansiyonda kon-
santrasyonu artan limonit pargaciklarinin, kaolen pargaciklarini

sararak g¢Skelmeleri nedeni ile olabilir,

4.2, Deney Sonuglarinin_ Tartigilmasa

4.2,1. Kuoloh, Limonit-Su Ars TY{izeyleri ' )

Kaolen pargaciklari, damitrk su iginde negatif yik tagirlar,
Negatif yilk, ortamin pHE de@erine ba)li defildir, Baziy arastir-
macilarin galigmalarina gdre, kaolen parcaciklari izerinde negatif
ve pogitif ylik birlikte bdulunur, Pargaciklarin yan yilzeylerinde

poritif, fst ylizeylerinde ise negatif yik olusurl20s31136)

Genellikle yan ylzeylerde, anyon dep}igiminin oldufu kabul
edilir. Bu kisimlards, gibsit ylizeylerinde oldulu gibi, 111(011)3
yapisi Yer alabilir,

Kristal kafesinin dielokasyonu sonucu, yan ylizeylerde kiril-

mig$ dajlar bulunur(34)

ve potansiyeli belirleyen iyonlarin ad-
sorpsiyonu ile elekiriksel g¢ift tabaka olugacaktar. Alﬁninl(AléOB)
ve silika eginmoirlerinin kirilmig olarak bulundufu yan yizeyler,
giveit ve kuvars ylzeyleri ile kargsilagtirilabilir, Gidsit parge-
cxkltri; kimyassl denge kogullarina ve ¢3zelti pH'sina bajli ola-
rek pozitif veya negatif yik tagzyabilirgla) Kimyasal denge
durumunda, gibsitin sifar yik noktasyr pH 8,2 delerinde olugur.
Buna g3re, kaolenin yan yilizeyleri , pH 8,2 deperine kadar pozitif

yik tag;x;gaktir. Bi Sneri, Flegmann'in Znerisi 1ile
PO
1\
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20a1r{93) Flegmann's g8re, yan yureylerin biri pf 5,5-6,8 digert
ise pH 8 olmak {izere ki tane safir yik noktasi vardir. Kuvars
pargaciklari - negatif yiik tagamalarina ralmen, ¢¥zeltide kilglik
tlgide aluminyum iyonlarinmin varlii durumunda, pozitif olarak
yﬂklenirler(ls) Bu nedenle, kaolenin asafida gBsterilen reaksiyona
gore ¢bzilnmesi sonucu olusan aluminyum 4iyonlari, yan yllzeylerde

silika yapisina bdél1 olarak geligen negatif yikilin, pozitif

duruma gegmesini saglayabilirg54)
+ +3
HyAl 51,00 + 6 =241+ 2K,510, + Hp cessnsessess( 441)

Yan yiizeylerde olusan positif yilk, ylikeek pH delerlerinde
n8trlegir. pH 6,5 ve 8,5 deferlerinde, kaolenin yilzey yilkiinde
olugan ani defigimin, bu n3trlesmeye bdafly oldufu s3ylenebilir,

Spesifik adsorpsiyon sonucu, florlir iyonlari keolenin ylisey
yikiind artirirlar. Kaolenin kristal yapisinda yer alan hidrok-
#11(0H) 4iyonlarinin, floriir iyonlarr ile yer defigtirmesini in-
celeyen Romo ve Roy'a gdre, floriir iyonlari hem hidroksil iyon-
lary ile yer defigtirebilir hem de kaolenin ¢8zinmesine neden
olur(ss) Feldispat ve bderil gibi bagr silikatlarin diisfikx pR'da
kuvarsdan flotahyonla ayirim: igin florliir iyonlarinin kullanildiin
bilinmektedir. Florfir 4iyonlari varlifinda, feldispatin jylizey yikiin-
de artay, kuvarsin yiizey yilklinde ise azalma oldufu glsferilmig~-
s1p(56-58)

rzoz//kuVSru igin ise Dbastiricy: olmaktadir, Kaolen-NaF sistemi

Bu nedenle, flordr iyonmlarr feldispat igin canlandi-

1915 de florﬁr iyonlar: ayni etkiyi gistermektedir. Fakat, kaolen-
<i¢r qanolti sistemindt; F, nu, Af3 iyonlarr daginde AlP‘ gibd

bilogikj@& do bulunahilir(SS) Bu bdilegiklerin varliin, kaolenin

sodyuﬂ florﬁr iginde Ybelirli 3Blgfide ¢3zlindfiinll gistermektedir,

Agué1daki gdzlemlere dayanarak, E ve OF 1yon1ar1n1n, limonit
icin potansiyeli Delirleyen 1iyonlar olduklara s&ylouebi;&ﬁF=E:.
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a) N& ve F iyonlarina kargait olarak, ﬁrve OH iyonlari zeta

potansiyeli maksimum yaparlar,

b) Safar ylk noktasi, ¢3zelti pH'si ile belirlenir ve elsk-
trolit konsantrasyonuna bdapli deZildir.

Elektriksel ¢ift tabaka teorisine gtre, yllzey potensiyeli(¥)
PH 1ile ‘doérusal olarak defigir. Elektriksel ¢ift tabaka boyunca
" olusan potansiyel diigmesi, Sterm ve dajilma tabakalarindaki potan-
slyel diigmelerin toplamina egittir. Buna gSre, zeta potansiyelin deé
pE ile doZrusal olarak dejismesi gerekiéla)

» kT 6+ kT Ce
*o_" ln °+° - v e 1n 0_6 00.00000000000000-( 402 )

Burada, o= , ¢- = Potansiyeli belirleyen iyonlarin
konsantrasyonlari »
c4°, c-” = Potansiyeli belirleyen iyonlarin sifar

- yik noktasindaki konsantrasyonlari

e = Elektronik yik

v = lyon wvalansa

T = Mutlak sicaklak

k - Boltgman sabitidir,

Limonitin yiizey ylkil 8lgiimleri sonucunda da zeta potansiyel-
pH  deXisiminin dofrusal oldufu gdzlenmigtir( Sekil 4.1 ). Bu 1ligki,
1imonit ylizeyindeki oksijenin o¥zeltideki of ve B iyonlarr 1le
dengede bulundupunu ve pargaciklarin ylizeyinde olugan elektriki
ylikiin ¢8zelti pH'sina YbYaFla oldufunu gisterir,

\

Limonit ylizeyl 1le dengede bulunen demir hidroksil bilegik-
lerinin elwktriki yllke etkisi Onemli dejildir. (Bziinlirlilk verile-

el -
rine gﬁfgix\j% ve OH diyonlarinin konsantrasyonlari, ¢3zeld,

gandemir bilegiklerine oranlas gok Iﬂkﬂ'kt1r$23)

L [ S

&
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Florllr iyonlar:, limonitin ylizey yikiinil Znemli 8lgtide asalt-
maktadir, Bu durum, limonitin sodyum floriir iginde belirli  8lgtide
¢belinmesi sonucu olugan demir-floriir bilegikleri nbdeni 4le ola~
bilir.Benter sohuglar, Shergold ve Mellgren'in ¢aligmasinda keyde-
dilmektedir. Hematit {izerinde yapilan bdu g¢aligmede, nitrik asit
yerine hidroklorik asit pH ayarlamasi igin kullanildifanda, bhema~
tit ylseyl daha gok negatif oldugtur$41) Flortir iyonlara 1limoni-
tin sifar ik noktaiinx etkilemediZi 1igin Stern tabakasinda
ipopifik sdsorpsiyon 88z konusu de}ildir, .

442.2, Selektif Flokillasyon Mekanizmesi

N

Selekti? flokiillasyon mekanirmasini, A 80'nin anyonik 3zelli¥l
olugturwaktadir, Negatif ylfik tasayan flokillant molekiilleri, elekt-
rostatik 4tigwe nedeni 1ile yllksek pH deferlerinde negatif yilk

Aﬁ_tagiyan"kiblcn ve limonit pargaciklarine yapigamamaktadir., Parga-

ciklar f{igerindeki yilktin belirli bir delerin altina diigmesi, poli-
mer molekillerinin pargaciklaran ylizeylerine baflanmalarina neden
olur, SHspansiyona sodydn flordlr eki yapildi}inda, kaolenin ylizey
YR ' wr45§ glsterirken limonitin ylvey yUkll belirli bir degerin

. altafh  ddemektedir, Bu ' nedenle, NaFsksolen-limenit sisteminde, A 80

Selextit olarik limonitim flokfllasyonunu sajlar,

423 gﬁmz _Kaslenldfin Selektif Flokiilasyomu

Sii‘ﬁffﬁggflokdiasyon 1le Ykaolenlerden demirin arindirilmasa

C A S ,
- ,gifquilogtirifﬁsytir. Ekononmik agidan, yintemin deferlendirilmesi bdu

galigmanin diginda kalmaktadir. Fakat, selektif flokiilasyonun flo-
tasyondan d4sha uour bir yd3ntem oldufu sSylenebilir. Selektif
flokﬂlanyouun, endiistriyel gapta demirli kaolenlere uygulanmasin-
dan 3nce, asalndeki noktalar g8zdniine alinmalidirs

a=- Karigtirma sgameni ve devirinin selektif flokillasyona

etkisl incelenmelidir,
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b~ Konsantre afirlifini asrtirma yolunda ¢aligmalar yapilma-
1adsr,

i
o~ Endiistriyel g¢apta bir uygulama i¢in iri flokfillerin
olugturulmasa gereklidir.

d- Kullarime suyu, selektif flokillasyon iglemine uygun Usel«
. likte olmaladar,

o-(9qha genig’ gapta numuneler fizerinde pilot tesis galige
Halery - yap&}n311d1r.

-~
’)“\\

NI

o3 Genel ébﬁqglaf

ﬁ‘ﬁ!rli kaolonldrdon selektif flokﬂlasyon yintemi 110 denmi~
rin ar1nd1riiﬂis1 olanafinmin incelendili bm galismadan, agagadaki

sonuglara  varilmsgtar,

&- Damitik su i¢inde kaolen pargaciklari, negatif yitkk tagir-

lar ve sifir yilk noktasa g3stermegler,

b~ Florlir iyonlari kaolenin yilizey yiikiinl artairirlar, Yirzey
yikfindeki artig, florir 4yonlari konsantrasyonuna bajladar,

¢~ Limonitin izoelektrik noktasi pH 8,2 deperinde olusur, 4
ve OH iyonlari , limonit ig¢in potansiyelli belirleyen iyonlardir,

d- Florlir iyonlari, limonitin jylizey yUkiinil azaltirlar, Yiizey

yikiindeki azalma, floriir iyonlari konsantrasyonuna bYa}lidair,

e~ Polimer molekiilleri ve mineral pargaciklarinin tagidikla-
r1. negatif yilk nedeni 1le A 80, yiiksek pH deZerlerinde kaolen
ve limonit flokiilasyonu i¢in etkilli dexildir. Fakat, silspansiyonda
floriir iyonlara varlifa durumunda, A 80 1limonit flokiilasyonunu

saklar.

f- Limonit flokillasyonunu saZlayamayan A 100,
etkili %vir flokillanttar.
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g€- Bufday nigastasi, hig bir pH delerinde kaolen igin et-
14 bir flokillant deildir, Disiik pH deZerlerinde, bujday nigas-

tasy limomit flokiilasyénunu kolaycs saglamaktadar,
oA :
hh sddyum florllr wvarlify durumunda, yapay kaolen-limonit

&l&!;&nlarzuaca 'limonitin selektif flokulasyonu, A 80 ile saflanaw,
J SN

i- Selektif floklilasyon mekanirmasini, A 80'nin anyonik O&gel-

‘U %‘ifturnoktadzr.

. Solcktlf floklilasyon sonuglari, elektrokinetik 8lgmeler d1le
uyum igindedir,

k~ Yapay kaolen-limonit karigimlara 1ile yapilan deneylerin
sotiuglarina dayanarak selektif flokillasyonun % 1,25 ve % 5,2 PFe
igeren kaolen numunelerine uygulanmasi sonucunda, kabul edilebi-
lir ksolen konsantreleri elde edilmigtir. Bu konsantrelerin, eldesi
ioin O&nerilen akim gemasi, 1 kaba ve 1 temizleme devrelerinden

olugmaktadair.

1~ Selektif flokiilasyonda kati oraninin artiga, ayirim

olumlu yénde etkilemektedir,
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