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Selitin kalsitten amin tipi kollektorlerle ayrilmasini
arastirmak ig¢in bu minerallerin yluzey Ozellikleri arastirilmigtir. Bu
amac¢la elektrokinetik ve temas agisi 6lg¢timleri, infrared ve

adsorplanma-desorplanma testleri yapilmigtir.

ABSTRACT

In order to investigate the separation of scheelite from calcite
with amine type collectors, the surface properties of scheelite and
calcite were studied. For this purpose, the use of elektrokinetic and
contact angle measurements, infrared, adsorption-desorption tests were

carried out.
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1. Girisg

Selit, kullanim sahasi gun gec¢tikce artan volfram metalinin en
6nemli minerali, diger bir dedisle hammadde kaynagidir. Selit
cevherinin zenginlegtirilmesi i¢in gravite, flotasyon ve &6zlUtleme gibi
cegitli yoéntemler geligtirilmis olup, bunlar selit mineralinin cevher
i¢indeki yapisina badli olarak uygulanmaktadir. Codu kez, kompleks bir
cevherlesme gdsteren selitin kazanimi ic¢cin bu yoéntemlerin bir veya

birkacinin bir arada uygulanmasi gerekmektedir.

Selitin kirilgan bir yapiya sahip olmasi ve bunun sonucu olarak da
¢ok ince Dboyutlara kadar wufalanmasi, gravite ydéntemlerinin verimini
biyiuk 6lcide disUrmektedir. Flotasyon yodnteminde ise kalsit (CaC03> ve
Selit (Caw04> mineralleri ayni katyona (ca'™) sahip olduklarindan
benzer fiziko-kimyasal &zellikler godstermekte, bu da flotasyonda

secimliligi azaltmaktadir.

.Bu calisma, benzer vylzey O6zellik gdsteren selit ve kalsitin amin
flotasyonuyla ayrilabilmesi i¢in amin ve bazi elektrolitlerin bu iki
mineralin ylUzey &zelliklerine plan etkisini arastirmayi amac¢lamaktadir

(Higyilmaz, 1988).

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Kristal haldeki saf kalsit numunesi Demir Export'tan temin
edilmistir. Selit minerali ise Etibank Uludad Volfram madeninden ODTU
Cevher Hazirlama Laboratuvarlarina getirilmig, gravite ve tavuklama

yontemleriyle saflastirilmaya c¢alisilmigs ve sonucta % 91 Cawo,

tendérlli selit numunesi elde edilmistir.

-212 mikrona 6gutlilen numunelerin -212+53 mikronluk fraksiyonu
temas acisi Olg¢umleri, infrared ve adsorpsiyon - desorpsiyon testleri
igin kullanilmistar. -53 mikronluk k1smi ise elektrokinetik

caligsmalarda kullanilmistir.
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2.2. Yé6bntwa

gelit ve kalsitin elektrokinetik Olglimleri Rank Brother marka
elektroforez aletiyle yapilmigtir. Bu deneylerde kuvarz yassi hiicreyle

platin elektrotlar kullanilmigtir.

Temas ag¢isi Olglimleri; selit igin, bu mineralin kirilgan olmasi ve
bunun sonucu olarak da parga gelit kristalinin bulunamamasi nedeniyle
kapiler ylkselme yOntemiyle yapilmig, kalsit ig¢in ise hem kapiler
ylkselme yOntemiyle hem de tutsak hava kabarcii yontemiyle

yapilmisgtair.

Tutsak hava kabarcigi y6ntemi Rame-hart, ine. marka gonyametre ile
yapilmigtir. Kapiler ylkselme yéntemi igin, bir ucu sinterlenmig cam
filitre ile kapatilmig, diJer ucu ag¢ik 8.2 mm ¢apinda bir cam tip
kullanilmigtir. -212+53 mikron numune ile doldurulan tiipin wucu
¢6zeltiye daldirilarak, sivinin mineral taneciklerinin arasindaki
kapilerden yiikseligi gbézlenmigtir. Numunelerin temas agilari da

Washburn egitligiyle [1] hesaplanmigtir (Ailen, 1975).

LG—zm—’ CMO‘ ['J
£
Bozada; L - Sivinin ylikseldidi mesafe (cm)
yyn — Sivi-gaz ara fazindaki ylizey gerilimi (dyne/cm)
r\ - Viskosite (poiz)

8 » Temas agisi (derece)
Z » GOzeneklerin yari gapi (cm)
K e Sikigma faktdéri (birimsiz)

» Zaman (saniye)

Aminin gelit ve kalsite adsorplanma mekanizmasini aragtirmak igin
Perkin-Elmer marka infrared spektrofotometre kullanilmigtir. Bu
adsorplanma mekanizmasinin daha detayli ¢aligilmasi amaciyla da aminin
mineraller lizerindeki adsorplanma ve desorplanma miktarlari
6lglilmistlir. Aminin ¢6zelti igindeki miktarinin tesbitine dayanan

yéntemde Unicam SP 600 marka spektrofotometre kullanilmigtir (Silverstein, 1963).
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1. Selitin Elektrokinetik Potansiyel Olgilimleri
Elektrokinetik calismalara i¢in ilk olarak selitin zeta
potansiyelinin pH'va gbre degigimi incelenmistir. Sekil 1'den

gobrtildigd gibi selit vyuzeyi .bitlin pH dederlerinde negatif garja
sahiptir. Selit icin potansiyeli belirleyen iyonlar Ca'® ve WO °
iyonlari olduklari i¢in pH'nin sgelitin zeta potansiyeline olan etkisi

¢ok azdir (Warren ve Arnold, 1974).
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Sekil 1 - pH'nin gelitin zeta potansiyeline etkisi

Tek degerlikli iyonlar da selitin yluzey sarjinin igsaretini
degistirememektedirler. Sadece mutlak dederini dedistirmektedirler.
Sekil l'den g6rtildigt gibi KCl1  konsantrasyonunun arttirilmasiyla
negatif zeta-potansiyel de artmaktadir. Bu da anyonlarin gelit Uzerine

adsorpsiyonu ile izah edilmektedir (Adamson, 1967).

Sekil 2 ¢ok degerlikli iyonlarin gelitin zeta potansiyeline
etkisini gbstermektedir. Mg’ 'nin selitin zeta potansiyelini
negatiften pozitife cevirmesi vyiiksek pH'da Mg’ 'nin hidrolize [2,3]

olmasindan kaynaklanmaktadir (Latimer, 1952; Butter, 1964).

Mg*2 + OH™ SMgon* [21
6

Mg (OH) 5 (s} SMg*? + 20H~ 13]
(—
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ca'’ ve WOT’ iyonlari, potansiyeli belirleyen iyonlar olduklari
i¢in sgelitin yuUzeyini kendi isaretleri dogrultusunda etkilemiglerdir
(Sekil 2) . Sekil 3 de ise, selitin 10" M Ca ’ iyonu konsantrasyonunda

pozitif zeta potansiyele sahip oldugu gorulmektedir.
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gakil 2- Cok deferlikli iyonlarin gekil 3- ca*2 iyenunun gelitin
galitin zeta potansiysline zeta potansiyeline
etkisi etkisi

Amin de selitin negatif olan zeta potansiyelini azaltarak sifira
vaklagstirmigs ve konsantrasyonunun arttirilmasiyla da gselitin yuzeyini
pozitif vyapmigtir. Amin D asetat gselitin yuzeyine 1ki hidrokarbon
grubuyla adsorplanmaktadir. Bunlar amonyum (R-NH') ve asetat (R-COCT)
gruplaridir. Aminlerin pKa degerleri pH » 10.5 civarinda
olduklarindan, yuksek pH'larda amin iyonize olamamakta bunun sonucunda
da selitin yuzeyine adsorplanamamaktadir. BOylece gelit negatif zeta-
potansiyele sahip olmaktadir. Dugstk pH'lar da ise asetat hidrokarbon
grubu bozulmakta ve tek hidrokarbon grubunun adsorplanmasi sebebiyle
pozitif olan zeta potansiyel dusmektedir. Degisik miktarlarda ilave
edilen aminin selitin zeta potansiyeline etkisi Sekil 4'de

gbriulmektedir.
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{tmv)

Potansiyel

Sekil 4 - Anin D asetat miktarinin selitin
zeta potansiyeline etkisi

3.2. [Kalsitin Elektrokinetik Potansiyel Olgiimleri

2

Kalsit minerali icin potansiyeli belirleyen iyonlar Ca’’, COJ’, OH~
H ve HCOjj diir (Hanne ve Somasundaran, 1976) . Bu sebeple belli bir

pH'da kalsitin =zeta potansiyeli sifir olur. Kalsit i¢in sgarjin sifar

oldugu nokta (p.z.c.) Sekil 5'de gdéruldigt gibi pH 8'dir. Kalsitin
zeta-potansiyeli O6lgumleri, kalsitin asidik ortamda ¢ozlinmesi
sebebiyle dar bir pH aralidinda, pH = 6.5 - 11 arasinda, vyapilmistir.

Tek dederlikli iyonlar kalsitin sifir vtk noktasini dedistirmemisg

sadece zeta potansiyelin mutlak dederini azaltmistir.

Sekil 6'da dedisik amin miktarinin kalsitin zeta-potansiyeline
etkisi goérulmektedir. Amin, gelitte oldugu gibi, kalsitin yizeyini
amonyum ve asetat hidrokarbon gruplarinin adsorpsiyonuyla pozitif

vapmistir.

Selit wve kalsitin =zeta potansiyelleri kiyaslandiginda pH 9'da
selitin =zeta potansiyeli -23 mV iken, kalsitin -16 mV olmustur. 10
mg/lt amin ile kalsitin zeta potansiyeli pozitif dederde iken selitin
zeta potansiyeli hala negatif de§erdedir. Selitin zeta-potansiyelinin
pozitif olabilmesi ic¢in 20 mg/lt amin gerekmektedir. Bu da, 10 mg/lt
den daha fazla amin kullanilmasi durumunda, adsorpsiyonun selit

ylUzeyine, kalsitinkinden daha fazla olacadini gdstermektedir.
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Zeta Potonsiyel (mv}
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Sekil 5- pH'nin kalsitin zéta Sekil 6- Amin D asetat miktarinin
potansiyeline etkisi kalsitin zeta potansiyeline
etkisi

3.3. Temas agisi OSlglimleri

Selitin kapiler yiikselme yéntemiyle dedisik pH'larda olciilen temas

agilari Sekil 7'de, degisik amin miktarlarinda 6lg¢ilen temas ag¢ilari

da Sekil 8'dé gdérulmektedir. Selitin maksimum temas ag¢isina sahip
oldugu pH degeri 9'dur (Sekil 7). Selitin dogal temas ag¢isi dederi de
10° civarindadir (Sekil 8). Bu da selitin dogal yluzebilirlide sahip

olmadigini gbstermektedir. Amin miktarina orantili olarak da sgelitin

ylUzebilirlidi artmaktadir.
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Sekil 7- pH'nin selitin temas Sekil 8- Amin D asetat miktarinin
agisina etkisi 'gelitin temas agisina
(1000 g/ton amin D asetat) etkisi (pH«9)
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Kalsit dig¢in ise daha o6nce de belirtildidi gibi iki yo6ntem, kapilar
ylkselme ve tutsak hava kabarcigi yontemleri, uygulanmigstir. Sekil
9'da temas ac¢isinin pH'va gbre dedisimi, Sekil 10'da 1ise amin
miktarina gdre degisimi go6rilmektedir. Sekil 9 wve 10'dan gortldugu
gibi her 1iki ydéntem ayni egilimi gbstermektedir. Buna gdre kalsitin

maksimum temas ag¢isina sahip oldugu pH dederi 9-10 arasindadir.

Selite gdre daha fazla dodal temas agisina sahip olan kalsitin,
fazla miktarda amin D asetat ile gartlandirilmasi, misel olusumu

sebebiyle, temas acisinin dismesine sebep olmustur.
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3.4. Infrared apektrofotometre ve Adsorpsiyon-Desorpsiyon
Testleri

Aminin selit ve kalsitin yuzeyine adsorplanma mekanizmasini
incelemek amaciyla infrared spektrofotometre deneyleri vyapilmigtair.
Bu deneylerde aminin her iki minerale de adsorplanmasinin fiziksel bir
bag ile oldugu belirlenmistir. Ancak aminin gelitin ylzeyine, kalsitin
ylizeyine kiyasla daha kuvvetle baglandigi da adsorpsiyon-desorpsiyon
testleriyle belirlenmistir. Sekil 11 ve 12'de selit ve kalsit ylzeyine
adsorplanan ve sonrada yvikamayla desorplanan amin miktarlara
gbrilmektedir. Selit ve kalsitin vylzeyine adsorplanan amin miktara
vaklasik ayni olmasina kargsilik, kalsitin ylzeyinden desorplanan amin

miktari, selitinkine kiyasla ¢ok daha fazladir.
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Elektrokinetik ¢aligmalardan elde edilen veriler de aminin gelitin
yizeyine daha kuvvetle adsorplanacadini gdstermektedir. Bu sonug¢lar
bize amin 1ile vyapilan Dbir flotasyonun vyikama devresinde gelitin

kalsitten secimli olarak yUzdiurulebilecedini gdstermektedir.

4. SONUGCLAR

Yapilan c¢alismalarin 1g1d1 altinda asadidaki sonug¢lara varilmigstir.

i. Selit Dbiutlin pH dederlerinde negatif Dbir =zeta potansiyele
sahiptir.

ii. Tek degerlikli iyonlar selitin =zeta potansiyelini daha negatif
yvaparlarken, cift degerlikli iyonlar zeta potansiyelin
igaretini degistirebilmektedirler.

iii.Kalsit i¢in sarjin sifir oldudu nokta pH 8'dir.

iv. Amin D asetat gelit ve kalsitin =zeta potansiyelini pozitif
vapabilmektedir.

V. Selit wve kalsitin dogal vylzebilirligi yoktur. Amin D asetat
ilavesiyle selitin temas ac¢isi kapiler vyilkselme ydntemine gbre

66°yve kalsitin ise 58°'ye c¢ikmaktadi'r.
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vi. Amin D asetat gelit ve kalsitin vyuzeyine fiziksel olarak

baglanmakta ancak bu bad selitte daha kuvvetli olmaktadir.
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