DUSUK TENORLU KOLEMANIT CEVHERININ
FLOTASYON YOLU ILE ZENGINLESTIiRILMESi*

Baki YARAR**

ozet

Bigadic Bolgesi kaynakli disiik tenorlii bir kolemanit
cevheri numunesinin flotasyon yolu ile zenginlestirilmesini
Incelemistir.

Deneysel incelemelerde bu minerali ihtiva eden palplarin
pH = DzpOé'de bir tampon Ozelligi gosterdigi, 10-2M asit
ve 10-+»M bazin tamponu etkilemedigi gozlenmistir.

Yapilan flotasyon denemelerinde cevherin oOglitiilme de-
recesinin "slam kaplamasi” olayindan dolayr 6nemli bir rol
oynadigt ve slamlarin 6nceden atilmasi geregi ortaya konul-
mustur.

Denenen flotasyon reaktifleri arasinda naftenik asit +
gazyagi, naftenik asit + siilfonat -f gazyagi ve R-825 4-
naftenik asit bilesimlerinin en uygun reaktif kombinasyon-
lart oldugu tesbit edilmis ve slami siklonla atilmis cevher
niimunelerindeki kolemanit %45-47 B,0, tenor ve %72-93
randimanla elde edilmistir

Abstract

The upgrading of low grade colemanite ore from Biga-
di¢ District by flotation has been investigated

It has been established that flotation pulps containing
this mineral are buffered at pH = 91JZ04 and pH of the
pulp is not greatly effected by additions of up to 10-2M
acid and 10-*M base.

It has been observed that the degree of grinding of
low grade ore plays an important role in the process of
flotation due to "slime coating”" and the necessity for
desliming established.

(*) Bu arastirma Tirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu tara-
findan desteklenmistir.
(**) Ph. D, O.DTU Kimya Béliimii 6gretim Uyesi - Ankara.
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A series of test with various reagents have been per-
formed and "naphthenic acid + kerosene", "naphthenic
acid + sulphonate + kerosene”" and "R-825 + naphthenic
acid" were found to be the more suitable reagents com-
binations. Cyclone concentrates were upgraded to 45-47%
B,0, with recoveries of 72-93%.

Giris

Bundan Onceki yazimizda bor biiesiklerinin diinyadaki iire-
timi ve tiiketiminde Turkiye'nin yeri Ozetlenmis; kolemanit
(Ca2B60n.5H.jO) mineralinin yurdumuzda elle ayiklama ve
trommel le yikama gibi basit konsantrasyon islemlerine tabi
tutuldugu belirtilmisti (1).

"Simdilik kullanilmaz" kaydi ile bir kenara birakilan dii-
suk tenorli cevher yiginlart giderek bliyimekte ve onemli bir
doviz kaynagi degerlenmeyi beklemektedir, ornek olmak iize-
re Etibank tarafindan Emet Kolemanit Isletmesinde istihsal
edilen satilir konsantrelerin (B,0, %41) toplam istihsale ora-
n1 Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1 — Etibank Emet Kolemanit isletmesi Miiessesesinin
1968 ve 1969 Yillarindaki Uretimi (2)

istihsal istihsale oran ( %)

1968 1968 1968 1969
Tuvénan (ton) 148.837 159.195 100 100
Triyaj Zayiat1 (ton) 48.000 52.534 324 33
Satilik Cevher (ton) 100.000 106.661 67.6 67
Dekapaj (ma) 527.000 700.000 354 439

Goriliiyor ki elde edilen cevherin %32'den fazlasi triyaj
(ayiklama) zayiatina gitmektedir. Ayrica dekapaj malzemesi
demlen topraklar istihsal edilen cevherin %4007ini asmakta-
dir. Bitiin dekapaj malzemesinin degerlenebilir bor minerali ih-
tiva etmesi beklenmemekle beraber yazar tarafindan incelenen
Emet kaynakli numunede %40 kolemanit oldugu goézlenmis-
tir (3). Dikkat cekicidir ki %8 B203 ihtiva eden cevherler bile
Sovyetler Birligi'nde bor bilesigi kaynagi olarak kullanilmak-
tadir (4).
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Turkiye'de mevcut disiik tenorlii kolemanit cevherinin
yapisindaki gang minerallerinden aritilmasimi etkileyen faktor-
ler fiziksel, fizikokimyasal, mineralojik yap1 ve cevher zengin-
lestirme prensipleri acisindan incelenirse kil ve kalsit'in atil-
masinda en uygun metodlarin "flotasyon" ve Onceki yazimiz-
da ozetlenen "dekrepitasyon" oldugu gortiliir.

Asagida kolemanit cevherinin flotasyon yolu ile zengin-
lestirilmesi caligmalart verilmistir.

Kolemanit Flotasyonu

Bilindigi gibi flotasyon (ylizdiirme) ; ylizdurilecek mineral
ylzeyine bu mineralin suyla 1slanma oOzelli§ini azaltan (mine-
rali hidrofob yapan) biesiklerin absorblanmasini sagladiktan
sonra, ortama lflenen hava yardimiyle hava - su arayuzeyin-
de meydana gelen kopuk fazinda bu mineralin toplanmasi isle-
mine verilen addir ve bu teknik cevher zenginlestirme teknolo-
jisinde miistesna bir yer tutmaktadir.

Literatiirde, suda nisbeten daha ¢ok ¢oziinen bor mineral-
lerinin (tinkal gibi) (5, 6), flotasyonu ile Ugili ¢aligmalar mev-
cutsa da, kolemanit mineralinin flotasyonunu konu edinen bir
etude rastlanmamugtir.

Sovyetler Birligi'nde yapilan c¢aligmalarda, kolemanit'e
kimyasal yap1 bakimindan en cok yaklasan mineral olarak hid-
roborasit'in  (Ca0.Mg0.2B20,.6H,0) flotasyonu incelenmistir.
Kompleks cevherlerdeki hidroborasit "Nekal" adi tie bilinen
ve "izopropii naftalin siilfonat" olan flotasyon reaktifi, tere-
bentin ve gazyagi karisimlar1 ve nisasta ile muamele edilerek
yizdurilmistiir. Degisik ¢alismalarda % 18.2-34 B203 tenorlii
konsantrelerin % 81-92.2 randimanla elde edilebtidikleri belir-
tilmistir (7). Aym sekiide Rotablyskaya (8) bir kalsiyum - bor
silikat1 olan datolit'i (2Ca0.B203.2Si02.H20) katyonik kollek-
torlerle birkagc basamakta yiizdiirerek %15 B203 tenOriine
% 80-87 randimanla erigebilmistir.

Yazarin daha once Prof. Tolun'la yaptig1 ¢alismada kil ve
realgar (AsS) ihtiva eden Emet Bolgesi kolemanitlerinden
%77.7 randimanla %43.5 B203 tenorlii konsantreler elde edil-
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mistir (3). S6z konusu caligmada Ogltiilmiis cevher 0.5 kg/ton
Na2Si0, ile 10 dakika karistirildiktan sonra slamlar aktarila-
rak atilmistir. Miiteakiben realgar 0.1 kg/ton oleik asid, 04
kg/ton gazyagi ve 0.05 kg/ton camyagi iie yluzdurilmustir.

Deneyler

Kolemanit mineralinin flotasyonunda rol oynayan ylizey -
kimyasal ozelliklerin daha onceden incelenmemis olmasindan
dolayr caligmalar iki asamada yapilarak Once saf kolemanit mi-
nerali kullanilmis, miiteakiben karisik cevher flotasyonuna ge-
¢ilmistir.

1. Saf Kolemanit Minerali ile Denemeler

Elle ayiklanip kimyasal ve mineralojik analizle kolemanit
oldugu teyid edilen mineral ile yapilan denemeler asagida ozet-
lenmistir :

a) Ogiitiilmiis kolemanit minerali pH's1 énceden NaOH
veya HCI iie ayarlanmis su icine kapali balon-jojelerde %1
kat1 ihtiva eden silispansiyonlar halinde hazirlanarak cozeltile-
rin pH degerleri degisik zaman araliklarinda olglilmustir.
Onuncu dakika sonunda elde edilen degerler Sekil 1'de veril-
mistir.

Sekiiden de goruldigu gibi, kolemanit siispansiyonlari
pH = 9+0.4'te bir tampon ¢dzelti meydana getirmekte ve 10~’M
asit veya 10 ‘M baz bu tamponu etkilememektedir.

b) Mikroelektroforez metoduyla vyapilan elektrokinetik
Olgmelerde saf kolemanitin distiie suyla denge halinde iken
(pH=9.2) pozitif (+) isaretli bir net elektrik yiikiine sahip
oldugu, ancak bu yiikiin tekabiil ettigi potansiyelin (zeta -
potansiyeli) pH=10.7'de sifir (0) oldugu ve zeta-potansiyeli-
nin pH>10.7'de negatif (—) degerler aldig1 tesbit ediimistir*.

c) Ogiitiilmiis mineral elenerek, flotasyon icin uygun olan
—65-1-100 mes araligindaki fraksiyon alinmig ve "Hallimond

(*) Kolemanit mineralinin elektrokinetik Ozellikleri ayn bir yazida ay-
rintilt olarak verilecektir.
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Tiipi" adiyla bilinen (9) mikro-flotasyon cihazinda denemelere
tabi tutulmustur. Bu denemelerde pH=8.5-9'da sodyum oleat
ve alkil siilffonat bilesiklerinin flotasyona yol actiklari, fakat
koko amin asetat katyonik kollektoriiniin bu ozelligi gosterme-
digi tesbit edilmistir.

Yukarida a, b ve c'de sozi edilen denemelerin 15181 altin-
da (i) kolemanit minerali flotasyonunda asit - baz kullanilarak
palp pH'sinin degistirilmesi ¢abalarinin yersiz olacagi ve (ii)
bu mineralin anyonik kollektorlerle ylizebilecegi sonucuna va-
rilmistir.

2. Dusiik Tenorlit Cevher Flotasyonu

Daha once de belirtildigi gibi dusiik tenorli kolemanit cev-
herlerimizde atilmasi gereken gang mineralleri kalsit (CaCO0,)
ve montmorulonit'tir.

XAO.ofOHh.nHsO*

Bu calismada kullanilan numune dekrepitasyon calisma-
sinda oldugu gibi Bigadi¢ Bolgesinden temin edilmistir. Numune
trommel lie yikama artiklar1t olup kimyasal analizi asagida ve-
rilmistir :

B,0, : %36.1 (</71 kolemanit)
CaO . %307 (%18 4 kalsit)
Geri kalan: (%10 6 kil)

Numune —35 mes (0.4 mm)'e ogutilerek elek alt1 flotas-
yona tabi tutuldugunda saf mineralle olumlu sonu¢ alman
sartlarda flotasyon gozlenememistir. Kopiik rejimi ve palptaki
agregasyon bu olayda mineral capinin onemli bir etken oldugu
kanisim uyandirmis ve gercekten numune 25 cm capindaki su-
Iu siklondan gecirilip slamlart atildiginda miutaldanin dogrulu-
gu kanitlanmistir. Numune c¢apinin Onemi asagida ayrica ve-
rilmistir.

Asagidaki boliimlerde sozii edilen flotasyon denemeleri
"Denver Sub-A" flotasyon cihazinda 1.8 litrelik seliilde 300'er

(*) X=A1, Mg. Bilegimde Mg bulundugu zaman elektro noétral denge
Na+ veya Ca++ iyonlart ile saglanir.
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gramlik slami atilmis numunelerle yapilmis (palp yogunlugu
%16.6) ve kopiikte toplanan mineral kurutulup tartilarak yiiz-
de kopik randimani (%KR) olarak ifade edilmistir. %&zO,
analizleri hidroklorik asitle coziintirlestirme metodu (10) ile
yapilmistir. Bu denemelerde kullamlan slami atilmis numune-
nin elek analizi Tablo 2'de verilmistir.

a) Oleik Asit ve R-723: Bu iki reaktif de mineral yiize-
yinde —COO" gruplar1 yoluyla tutulan ve polar olmayan hid-
rokarbon zincirleri diiz olan biiesiklerdir. R-723'lin biiesimin-
deki rozin'in de halkali (cyclic) biuieskenlerindeki polar grup
yine —COO" dir (Sekil 2).

Sekil 3'te goriildiigli gibi bu iki biiesik benzer sonucglara
yol agmakta ve konsantrelerin BA tenori, kalsit ve kolema-
nitin beraber yuzmesinden dolay1 diisik kalmaktadir.

OLEIK ASIT 0
CHyl CHyl CHy~ CHy CHy CH 2 CH-{ CHly =€ oy
B-723

% {6 Oleik asit

Y% i6 Lnolemk asit 0
CHy~ CHy- CH= CH-CHy—CH= CH=CHa-CH = CH - (CH3) 9= C{ o,

% &L Rown asih {bkesiminde abebik esd gty tulesikier vardr}

"3':, CH(CHY 3

H3C/\ CcocH
MAFTENIK ASIT *
R
R 2 R CnHzn“..D)OI-I
2 2 ne 815
Ry Ry —{ CHp)_g-COOM
Sekil : 2

, . (40) (41)
OLEIK ASIT R-723 ve NAFTENIK ASIDIN KIMYASAL YAPILARI
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Tablo 2 — Stok Numunesinin Elek Analizi

Meg
(Tyler) +35 +48.0 +65.0 +100.0 +150.0 +200.0 —200.0
% Agirlik 0.8 3.9 17.1 21.3 17.2 14.6 25.1

Numunede % B,O, : 41.3

b) Naftenik Asit ve Alkil Silfonat: Sekil 2'de de gortl-
digi gibi naftenik asitin polar grubu —COO™ dur. Fakat bu
bilesik tek bagina flotasyona yol acmadan sadece asir1 bir ko-
pirme yapmaktadir. Bu olayin naftenik asidin mineral yiize-
yine absorblanmamasindan dolayr olmadigi ayr1 bir deneyle
kanitlanmistir. S6z konusu deneme reaktifle muamele gérmiis
ve yikanmis saf kolemanit pudrasinin bir tiipte hafifce isitil-
masi-sonucu ortaya cikan karbon islerinin pudraya gri bir renk
vermesi prensibine dayanir. Ote yandan alkil siilfonat flotas-
yona yol acmakta fakat bu tip flotasyon reaktiflerinde tipik
olan gevrek ve mineral kaldirma oOzelligi zayif olan bir kopiik
yaratmaktadir.

Gazyag1 kullanarak naftenik asitin flotasyona yol ac¢masi
saglanmakta ve siilfonatin da kopiik rejimi diizenlenebilmekte-
dir. Bilindigi gibi gazyagi ham petroliin fraksiyonel damitilmasi
esnasmda 200-275 °C elde ediien ve yapisinda 12-15 karbonlu diiz
zincirler bulunan doymus bir hidrokarbon bilesigidir. Naftenik
asit ve gazyaginin beraber kullanilmasi ile elde edilen sonuclar
Sekil 4'de veriimistir.

c¢) R-825: "Cyanamid" firmasi tarafindan pazarlanmak-
ta olan "Aero Prometer 825" in kimyasal yapisi belirtilmemis
olmakla beraber flotasyon Ozellikleri bu reaktifin polar olma-
yan bilesikler ihtiva eden bir siilfonat oldugu kanisim uyandir-
maktadir. Tek basina biuesikle yiiksek tenorlii kolemanit kon-
santreleri elde edilmekte ise de diger siilfonatlarda oldugu gibi
kopuk rejimi diizensiz olmakta veya uzun siireli kopuk topla-
malar1 gerektirmekte, gazyagi ile bir dereceye kadar kopiik
kontrolii miimkiin olmaktadir. Oysa bilesig§in naftemk asit ile
beraber kullanilmasiyla olumlu sonuglarin alindigi Seki 5 ve 6
da gorulmektedir.
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SABIT R-825 DOZAJINDA NAFTENIK ASIDIN

KOLLEKTOR ETKISI
d) Emiilsiyonlar: Gazyag suyla karismayan bir sividir
ve flotasyonda kopiik sondiiriicii olarak rol oynamasi flotasyon
seliiliiniin tist kisminda (su-hava arayiizeyinde) toplanmasindan
ileri gelmektedir. Suda dagilmayan bilesiklerin emtilsiyon hali-
ne getirilmesi Hidrophil-lipophtt Balance adi ile bilmen ve yii-
zey aktif bUesiklere birer HbB degeri tayin eden ampirik bir
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kuralin kullanilmasiyla saglanabilir. Stilfonat bilesikleri bu mii-
nasebetle sik sik kullanilir (11).

(i) Bu calismada yapilan bir seri deneme tie 5 mi %20
"Hoechst Alkansiilfonat Produkt-1175" cozeltisine 15 mililitre-
ye kadar gazyagi liave edilmesiyle her oranda kararli (stable)
emulsiyonlar elde edilebilecegi gozlenmistir. Bu halde gazyagi,
palp icerisinde kolaylikla dagilmakta ve SekU-7 de goriildiigii
gibi ton cevher basma reaktif sarfiyati azalmaktadir.

T T T T T T L)

et d
. o (1]
/ e = e (2)
A
_ &} R i
- "
E
§ &40 i
::1 (1) Kerozen emulsiyon halinde
x {2 ) Kerazen emilsifiye edilmeden
P B

-3
o

0 04 08 12 18§ 2.0 2L 28
Sekil. 7 Kg/ton herozen

KEROZENI EMULSIYON HALINDE KULLANMANIN REAKTIF
SARFIYATINA ETKISi. KOLLEKTOR. 0 5 Kg/ton NAFTENIK ASIT

(i) Viskoz bir siv1 olan naftenik asit dogrudan dogruya
flotasyon seliiliine ilave edilirse palpta dagilmasi uzun siireli
kivamlandirmay1 gerektirmekte, homojen dagilmasi saglanama-
maktadir. Bu ylizden yukarida sozii gecen denemelerde naf-
tenik asit, sodyum hidroksit ile notrlestirilip suda dagilmasi
saglandiktan sonra kullanimistir. Ote yandan yukarida sozii
edilen stlfonat-1175 ve naftenik asit 1:2 oraninda karistirildi-
ginda suda tamamen dagilan bir emiilsiyon elde edilmektedir.

583



Bu emiilsiyonun da asir1 koplurmesi gazyagi ile kontrol edilmis
ve Sekil-8 de veriien flotasyon sonuclar1 alinmistir.

3. Mineral Capinin dnemi

Flotasyon yolu ile zenginlestirilecek cevherlerin belirli bir
cap dagiliminda olmasi bilinen bir zorunluktur. Cok iri 6giitme,
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yetersiz liberasyona yol acabiiecegi gibi, mineral tanecikleri gaz
kabarciklarinin kaldiramayacagi kadar agir da olabilirler. Cok
ince Oglitmelerde de taneler,

i) birim agirlik basina diisen yiizey alanlari yiliksek ola-
cagindan fazla reaktif harcanmasina yol acarlar,
ii) suda ¢ok coziintrler,
iii) selektifligi azaltir ve
iv) slam kaplamasi olayina yol agarlar.
Jones (12), genel bir inceleme sonucunda flotasyon i¢in en uy-
gun mineral ¢apinin 10-860 mikron oldugunu belirtmistir.

Kolemanit flotasyonunda da mineralin Ogiitiilme derecesi,
flotasyonun yer almasi ya da yer almamasi gibi asir1 ugta so-
nuclara yol agabilmektedir. Bu durumu belirten ve Sekii-9 da
verien sonuclar soyle elde edilmistir:

—35 meg'e Ugltiiliip siklondan gecirilmis numuneden bir
miktar diskli piilvarizatorden gecirilerek toplami —200 mes
(0,74 mm) olacak sekilde ugutilmis ve bunun degisik miktar-
lar1 siklon konsantreleri ile karistiriiarak elde edilen numune
yluzdirmeye tabi tutulmustur. Tablo-2'de goriildiigii gibi, sik-
lon konsantresinde %25, —200 mes capmda mineral mevcut-
tur ve bu fraksiyon eleme ilie ayriiarak flotasyona tabi tutul-
dugunda randimanda hi¢bir diisme gozlenememistir.

Flotasyon denemelerine paralel olarak mikroskopla yapi-
lan incelemelerde capi flotasyon icin uygun olmakla beraber
yuzmeyen kolemanit minerali tanelerinin 10 mikrondan kiigiik
slam tanecikleri ile kapli olduklar1 goralmiistir.

ilgi cekici durum, flotasyon sartlarinda (pH = 8.5-9) kal-
sit ve kolemanitin pozitif isaretli zeta-potansiyellerine sahip ol-
malaridir. Bu sartlarda kii negatif isaretli bir net elektrik yii-
kiine sahiptir. tik bakista yalniz kil'in kalsit ve kolemaniti kap-
lamast beklenir. Gercekten, zit elektrik yiiklii taneciklerin bu
miitalaaya uygun olarak birbirilerine yapismalar1 karsilikli kii-
melenme (mutual coagulation) adi ile bilinen bir kolloid-kim-
yasal olaydir (13). Ote yandan kolloidal siispansiyonlarin ka-
rarliligin1 (colloid stability) konu edinen DLVO teorisinin bir
modifikasyonu olan Hogg-Healy-Fuerstenau teorisi, c¢aplari
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MINERAL CAPININ KOLEMANIT FLOTASYONUNA ETKISI

farklt (biri biiylik, biri kii¢iik) iki mineral tanesi arasinda zeta-
potansiyelleri 50 milivolttan kiiciikse, isaret ayni olsa bile bir
cekim olabilecegini gostermektedir (14).

4. Temizleme Flotasyonu ve Kopiirtici Kullanmanin Et-
kisi
Elde ediien flotasyon konsantrelerinin yeniden yiizdliirmeye
tabi tutulmasi, uygulamada yliksek tenorlii konsantreler eclde
etmek icin takip edilen bir yoldur. Bu islem bircok hallerde yeni
reaktif ilavesini gerektirmez.

Bu calismada naftenik asit, stilfonat tipi bilesikler ve gaz-
yaginm kullanildig1 sistemlerde kopiurtiicii kullanma ve yeni-
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den yiizdiirme hususunda yapilan gozlemler asagida Ozetlenmis-

tir.
(i) Tekrar yiizdiirme ile konsantrenin B203 tenori %1-3.5

yiikseltilebilmektedir.

(ii) Reaktiflerin basamaklar halinde ilave edilmesi ile ya-
pilan yilizdiirmelerde gazyagimn oOzellikle ikinci basamakta go-
riilen kopuk sondiiriicii etkisi kopiirtiicii kullanmak sureti tie or-
tadan kaldinlabilmektedir.
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(iii) Alsilmig, bir kopirtiicii olan ¢camyagi yerine metil-
izobutil karbinol veya bir alkoller karisgimi olan "Hoechst Flo-
tanol G" de olumlu sonuglar vermektedir.

(iv)  Yeniden yiizdiirme uygulanan hallerde kopirtiicii di-
sinda ilave reaktif kullanmak gerekmemektedir.

Yukarida ozetlenen denemelerle, diisik tenorlii cevherler-
den baslanarak elde edilen siklon konsantrelerindeki kolemanit
%93'e kadar randimanlarla % 45-47 B,O, tendriinde elde edile-
bilecegi gdsterilmistir. Boylece yurdumuz igin Onemli bir doviz
kaynagi olan kolemanit cevherinin degerlendirilmesi icin bir
metod daha ortaya konulmus olmaktadir.

Muhtemel bir flotasyon prosesinin akim semasi Sekil-10 da
verimigtir. Siiphesiz akim semas1 son seklini ancak pilot tesis
caligmalari sonucunda alabilir. Glinde 60 ton cevher isleyebile-
cek bir tesisin tamaminin yurdumuzda yapilabilecegi ve mali-
yetinin 500.000 TL.'nin altinda olacagi bilinmektedir.
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