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FLUORIT CEVHERLEKINtN FLOTASYON YOLU ILE
ZENGINLESTIRILMESI

Serhas BEKISOGLU*

oOzet

Bu tebligde esas Itibariyle Fluoritin flotasyon yolu ile
zenginlestirilmesi ele alinmistir. Ayrica da Tirkiye'nin Fluorit
potansiyeli Ue tiiketimi, bunu karsilama olanaklart ve fluoritin
kullanilis sahalar1 kisaca izah edilmistir. Konu Tiirkiye Bi-
limsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TB.TAK) ile ilgili
"M.A G 267" nolu projenin Orta Dogu Teknik Universitesin-
de yiirttiilen boliimlerinden biridir.

Yaptigimiz arastirma sonucunda bilhassa kalsitle karisik
fluorit cevherlerinde eskiden beri bilinen ve flotasyon palpi-
nin 1sitilmasina dayanan usuliin terkedilebilecegi anlasiimis-
tir. Ayrica klasik reaktifler (Quebracho veya Valeks) yeri-
ne misir nisastast kullanilmasinin miimkiin oldugu meydana
cikmistir. Boylece cok basit ve ucuz bir sistemle fluorit flo-
tasyonunun mimkiin oldugu anlasiimistir.

Tebligde sistemin ana hatlar1 ile testlerin neticeleri izah
edilmektedir. Halen Tirkiye'de O6nemli fluorit yataklari var
iken ve yurt ihtiyacit her yil siiratle artmakta Iken fluoritin
mithim kisminin ithal edilmekte olmasi kargisinda bu aras-
tirmanin sonuglart ¢ok o6nem kazanmis bulunmaktadir Bu
calismanin Tiirkiye fluorit madenciliginde bir doniim noktasi
olmasini imit ve temenni ediyorum.

Abstract

This paper comprises mainly the concentration of flu-
orite by flotation methods, the subject matter is part of
project no (MAG 267) being carried out by T.BTA.K. at
the ME.T.U.

Our research work showed that especially in calcite
bearing fluorite ores, the old method of heating the flotation
pulp can be abondoned We have further proved that ordinary

(*) Yiiksek Kimyager, Cinkur A S - Ankara
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corn starch can be used instead of old reagents such as
Quebracho or Valex. Thus it has been shown that a simple
and more economical method of fluorite flotation has been
developed.

In this paper the main points of the above subjects are
explained and the results obtained from tests are given. In
this connection some information concerning the fluorite
deposites of Turkey as well as production and consumption
trends in addition uses of fluorite is briefly explained.

In view of the fact there are important fluorite deposits
in Turkey and that the consumption rate is Increasing rapidly
and that most of the needed material is being Imported from

foreign countries.

The results obtained from this research must be con-
sidered very Important for the future of fluorite mining
In Turkey.

1. Genel Bilgiler

1.1.  Fluorit Minerah

Kimyevi terkibi: CaF,

Sertligi, Mohs olciilerine gore: 4

Ozgiil agirhigr: 3.180

Kirilma indeksi: 1.434

Ergime noktasi: 1360°C

Rengi: Beyaz, yesil, sar1, pembe, mor ve mavinin muhtelif
tonlart veya bunlarin karisgimindan olabilir.

Kristal sekli: Kiibik, hekzaedr ve oktaedr sisteminde ek-
seriya ikiz (1).

1.2.  Bulundugu Yerler

Diinya yiuiziinde fluorit en cok Almanya'da Harz daglarin-
da, Anhalt Baden, Baveria ve Thuringia boélgelerinde siilfiirli
mineraller ile birlikte goriiliir. Rusya'da Baykal golii civarinda,
ingiltere'de Derbyshire ve Durham bolgelerindeki fluorit ya-
taklar1 da diinya ihtiyacini karsilayan onemli rezervlerdendir.
Ayrica Amerika, Meksika, Kanada, ispanya, italya ve Cekos-
lovakya da fluorit iireten onemli memleketlerdir (2).

Tiirkiye'de;
Kaman yakinlarinda iki yatak,
Kirsehir yakinlarinda iki yatak,
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Cicekdag yalanlarinda iki yatak,

Yozgat yakinlarinda iki yatak,

Sefaatli yakinlarinda tg yatak,

Yildizeli yakinlarinda bir yatak,

Divrigi yakinlarinda bir yatak,

Keban yakinlarinda bir yatak,

olmak tuzere belli bash ondort yatak vardir.

1.3.  Kullanilma Sahalar1

Fluorit kullanma bakimindan ti¢ onemli tipe ayrilir. Bu
tiplerden isimleri ve iginde bulunmasi gereken empurite mik-
tarlar1 asagidaki tabloda belirtilmistir:

Tipi CaF % S10, % CaCoO,_ f/c s% V>, #
Acid 98 1 1

Seramik 97 2 1 — 0.12
Metalurjik 95 5 — 03 —

Fluorit konsantrelerinin kullanilma sahalar1 oldukca ge-
nistir. Bunlardan bazilar1 kimya sanayiinde hidrofiuorik asit
imalinde, cam sanayiinde mikroskop prizmalari, renkli camla-
rin imalinde, metaliirji sanaylinde ciiruf yapici olarak, buzdo-
lab1 endiistrisinde buzdolaplar1 icin lizumlu olan freon gazimi
imal etmede kullanilir. Aym zamanda fluorit, kalsiyum Kkar-
biir, organik ve inorganik fluoritlerin imalinde kullaniimakta-
dir (3).

Kullanilma yerlerine gore icindeki fluorit miktar1 belirlen-
mis olan fluorit konsantrelerini elde etmek icin, diinya yuzin-
de yaygin bir metod haline gelen flotasyon pistemi uygulan-
maktadir.

14. Tirkiye'de Uretim ve Tiiketim
Halen Turkiye'nin fluorit ihtiyaci su sekudedir:

Eregli Demir ve Celik 2.500 ton
Karabiik Demir ve Celik 2 000 ton
Kirikkale 500 ton
Me tag 500 ton
Seramik 500 ton
Digerleri 1000 ton

Toplam 7.000 ton
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Bu miktarin Ugiincii Bes Yilllk Plan doéneminde yilda
15.000 ton'a ¢ikmasi muhtemeldir. Halbuki halen yillik lretim
1500 ton kadar yiksek silisli cevherdir. Aradaki fark ithal
edilmektedir.

2. Flotasyon veya Yiizdiirme Metodunun Tanmmm

Flotasyon veya yiizdiirme adi ile bilinen metod, dogrudan
dogruya fizikokimya esaslarina dayanan ve ince Oginmiis mi-
neral karisimlarini ayirmaya yarayan bir metoddur. Bu me-
todun belli basli bes basamagi vardir:

a) lIslenmemis cevherin, igindeki degerli ve degersiz mi-
nerallerin birbirinden tamamen ayristig1 noktaya kadar o8-
tilmesi ve liberasyon Olcusiiniin hassas olarak saptanmasi.

b) Ogiitiilmiis olan bu cevherin su ile karistirilarak bir
flotasyon palp1 haline getirilmesi ve gerekli kimyasal reaktif-
lerm ilavesiyle ortamda, degerli mineral parcaciklarinin hava
habbecigine yapisabilme olanaginin saglanmasi.

c¢) Hava habbeeiklerinin yiizeye dogru hareketini sag-
layan bir akimi temin etmek.

d) Yiizeyde degerli mineraller ile yiikli hava habbecik-
lerinden miitesekkil bir kopik tabakasi meydana getirmek.

e) Yizeyde meydana gelen ve degerli mineraller ile yiik-
1i olan koplk tabakasini toplamak (4).

Bu sistemin randimani soyle hesaplanir (5) :

Ce
F.f
veya
¢ (f—t)
R= —m— % 100
f (c—t)
Burada;
R — Randiman
C — Konsantre agirligi
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¢ — Konstnare tenoru

F — Giren malzeme agirhig:
f — Giren malzeme tenori
t — Pasa tenori'diir.

3. Sistem Hakkinda Teorik Bilgi

Kalsit ve Fluorit birer kalsiyum minerali olup her ikisin-
de de Ca"' katyonu mevcuttur. Her ikisinin kristal enerjileri
birbirine ¢ok yakindir. Her iki mineralin Ozelliklerinin birbiri-
ne benzemesi nedeniyle beraberce ylizme olanagini aym tip
kollektor ile gosterirler. Kalsit ve Fluorit i¢in diinyada kulla-
nilan en gecerli kollektor tipi karboksilik asitler veya bunlarm
tuzlaridir. Karboksilik asitler icinde ise en etkili olan1 ve bu-
giin yaygm olarak kullanilani oleik asittir (6).

Karboksilik asitlerin bu sistem icin gecerli bir kollektor
olarak kabul edilmesine ragmen pratikte bazi zorluklari orta-
ya cikmaktadir. Bu zorluklarin en onemlisi kollektoriin sudaki
dagilimidir. Bilindigi gibi kollektoriin etkinligi sudaki dagili-
mina baghdir. Bu dagilimi temin icin oleik asitin alkol veya
kerozen icinde ¢oziilmesi, flotasyon palpinin isitilmasi, siitsii-
lestirme (eraulsifikasyon) gibi teknikler kullanilabilir. Ancak
alkol ve kerozenin meydana gelen kOplik Uzerindeki tehlikeli
etkisi nedeniyle bu yolla temin edilen dagilim makbul degil-
dir (7). Oleik asidin 14°C'de donmasi nedeniyle palpin isitil-
mas1 bugiine kadar kullanilagelen, tavsiye edilen en yaygin
ve etkin metod idi. Flotasyon palpinin isitilmasinin mugkulligi
karsisinda son yillarda Pryor ve Fleming isimli arastiricilar,
oleik asiti sodyum silikat, su ve petrol siilfanik asitle siitsii-
lestirmis (emulsifiye etmis) ve meydana gelen yeni tip kollek-
toriin +4°C'ye kadar yiiksek randimanlarla kullanilabilecegini
ortaya atmiglardir (8).

Buraya kadar verilen izahattan da anlasilacagi gibi kalsit
ve fluorit beraberce kolaylikla yiizdiiriilebilmektedir; ancak bu
minerallerin selektif olarak yiizdiirilmelerinde bazi glcliikler
ortaya cikmaktadir. Bu giicliikleri bertaraf etmek icin ise bazi
oOzel ve ilave reaktifler kullanilir. Bu ildve reaktiflerin gayesi
ise minerallerden birinin bastirilmasini veya baska bir deyimle
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yuzmemesini temindir. Bugiine kadar bilinen en etkili bastirici
ise sodyum silikattir. Sodyum silikat suda kolaylikla polisilikat
polimerlerini meydana getirmekte ve meydana gelen bu poli-
merler ylizey karakterlerinin birbirine benzemesi nedeniyle mi-
nerallerden birinin lizerine yapisip kollektor ile olan bagintisini
keserek ylizmemesini temin etmektedir. Bu reaktifin etkinlik
derecesi sodyum silikatin SiO”/Na”O oranina baglidir. Bugiin
endustride kalsiyumu etkili sekilde bastirmak icin kullanilan
sodyum silikatin Si0,/Na O oram 3.22/1.'dir (9).

Sodyum silikatin bastiric1 etkisi kafi gelmedigi takdirde
ilave bazi reaktifler kullanilabilir. Bunlardan bashcalar
Quebracho veya Valeks adim verdigimiz palamut hulasalari,
cok degerlikli katyonlar ve nisastadir (10, 11).

4. Yapilan Deneyler

Buraya kadar izahati verilen bilginin 15181 altinda 1969 se-
nesi Agustos ayindan itibaren Orta Dogu Teknik Universitesin-
de mineral teknoloji laboratuvarlarinda bu konu c¢ok etrafli
sekilde deneysel olarak incelenmistir.

Yapilan deneyleri ti¢ grupta toplamak miumkiindiir. Bunlar;

4.1. Saf sentetik kalsit numuneleri ile yapilan ¢alismalar,

4.2  Saf sentetik kalsitli fluorit numuneleri ile yapilan ¢a-
ligmalar,

4.3. Ddsiik tenorli fluorit numuneleri ile yapilan calisma-
lar.

4.1. Saf Sentetik Kalsit Numuneleri ile Yapilan Caligmalar

[¢inde %99 CaCo0, ihtiva eden kalsit numuneleri kirilarak
Tyler elek serisinden gecirilmis ve her elek araligina isabet
eden kisimlardan ayri1 ayri 200'er gramlik numuneler alinmis-
tir. Alinan bu numuneler tlizerinde ayri1 ayri flotasyon tecriibe-
leri yapilmis ve kalsitin ylizmemesi icin gerekli sartlarin sap-
tanilmasina caligilmistir. Bu is icin mubhtelif kollektor, sodyum
silikat tipleri denenmistir. Deneylerin neticesinde SiOs/NasO
oram 3.3/1 olan sodyum silikatin ¢ok etkili oldugu anlasilmistir.

Mubhtelif tip kollektorler i¢inde sodyum silikat (e birlikte
kullanildiginda kalsitin hi¢ ylizmeme sartini saglayan en etkili
tipin Pryor-Fleming tarafindan bulunan ve PF siitsiisii olarak
bilineni oldugu anlasilmistir.
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Kalsitin yiizmeme sartlarim tesbit i¢in yapiian deneyler-
de 200 mesin altinda olan kalsit zerreciklerinin hava akimzi ile
palp yiizeyine ulastig1 gorilmis ve bundan bdyle slam olarak
tanimlanan bu zerreciklerin bertaraf edilmesi i¢in numunenin
yas siklondan gecirilmesine karar verilmistir.

Kollektor ve sodyum silikat tiplerinin sec¢ilmesinden sonra
saf fluorit ve saf kalsitten olusan sentetik numuneler ile ikinci
tip deneylere gecilmistir.

4.2. Saf Sentetik Kalsitli Fluorit Numuneleri ile Yapilan
Deneyler

Bu ikinci kisimda saf fluorit ihtiva eden sentetik numune-
ler ile asit derecesindeki safiyette fluorit konsantreleri elde
edebilmek i¢in gerekli optimum sartlarin tesbitine ¢alisilmistir.
Bu calismalarda kullanilan sentetik numunelerde Fluorit/Kalsit
oram 1/10 olarak sabitlestirilmis ve ortamdaki slami uzaklag-
tirmak gayesiyle yapilan siklondan gecirme isleminden sonraki
numune tenorunun fluorit cinsinden %7.60 CaF, oldugu anla-
silmistir.

Bu tecruibeler icin dnceden pH degeri, sodyum silikat mik-
tar1 kollektor kondisyonlama zamam degisik tipteki nisastala-
rin etkileri gibi bazi degiskenler tesbit edilmis ve bunlarin ta-
yinine calisitlmistir. Bu degiskenleri tdyin etmek icin yapilan
calismalar ayr1 ayri su sekilde Ozetlenebilir:

a) pH Degerinin Tesbiti

Fluorit flotasyonu icin gerekli olan pH degerini bulmak
icin 8.0, 8.5, 9.0 ve 9.5 pH degerlerinde dort ayr1 deney ya-
pilmistir. Bu denemelerde pH degerini 9.0'n altina diisiirmek
icin hidroklorik asit, 9.0'm istiine c¢ikartmak icin ise sodyum
hidroksit kullanilmistir. pH degerim 9.0'da tutmak icin ise,
ortama kalsiti bastirmak icin her durumda ilave edilen sodyum
silikatin kafi geldigi anlasilmistir. Bu deneyin neticesinde en
uygun pH degerinin 9.0 oldugu anlasilmis ve bu durum Sekil
I'de gosterilmistir.

b) Sodyum Silikat Miktarinin Tesbiti
Bu denemede kalsiti bastirabilmek icin gerekli olan miktari
tesbit icin 160, 320, 480, 640 gm/ton sodyum silikat ile ayr1 ay-
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rn1 dort flotasyon tecriibesi yapilmig ve en uygun miktarin 320
gm/ton oldugu anlasiimistir. Uygunlugu tesbit edilen bu mik-
tar ayni zamanda, daha once de belirtildigi gibi, pH degerini
9.0'a ¢ikartmak igin de yeterlidir.

¢) Kollektor Kondisyonlama Zamaninin Tesbiti

Bilindigi gibi reaksiyon hizim iki misline cikartmak icin
1isida 10°C bir artis gereklidir. Ayni netice tepkime siiresini
arttirmakla da elde edilebilmektedir. Bu denemelerde, cok pa-
hali bir sekil olan biitiin flotasyon sisteminin 1sitilmasi yerine
sureyi arttirmak tercih edilmis ve en uygun kondisyonlama za-
maninin tesbitine calisilmistir. Bu gaye icin 3, 12, 18 ve 24 da-
kikalik kondisyonlama middetleri icin dort ayr1 deneme yapil-
mig ve neticede en misait durumun 18 dakikada elde edildigi
gorilmiistiir. Bu durum Sekil 2'de gosterilmistir.

d) Degisik Tipteki Nisastalarin Etkilerinin Tesbiti

Nisastanin fluorit flotasyonundaki etkisini ve muvaffaki-
yetini incelemek icin saf bugday ve misir nisastalari ile ayri
ayr1 tecriibeler yapilmistir. Saf nisasta ile yapilan denemede
250, 350 ve 500 gm/ton ayr1 ayri denenmis ve sonunda 350
gm/ton nisastanin fluorit konsantre tenorii %72-50'ye. randi-
mant ise %73.1'e ¢ikarttigi goriilmustiir. Bu durum Sekil 3'te
gosterilmistir.

— Bugday nisastas1 ile yapilan denemede 250, 500 ve
750 gm/ton ayri1 ayrt denenmis ve sonunda 500 gm/ton nisas-
tanin fluorit konsantresini %78-61'e, randimani1 ise 81-5'¢ ci-
karttig1 gorilmiustir. Bu durum Sekil 4'te gosterilmistir.

— Misir nisastasi ile yapilan denemede ise sartlar bugday
nisastasi ile yapilan denemedekinin aynidir. Bu deney sonunda
500 gm/ton misir nisastasinin fluorit konsantresi tenorunu
%82-31'e, randimani ise 83.0'a cikarttigi goriilmistiir. Bu du-
rum Sekil 5'te gosterilmistir.

Sentetik numuneler tie yapilan deneylerin neticesi olarak
fluorit konsantresi elde edebilmek icin gerekli olan optimum
sartlar su sekilde oOzetlenebilir:
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pH degeri = 9.0

Gerekli olan kollektor miktar: oleik asit cinsinden = 600
gm/ton

Gerekli olan sodyum silikat miktar1 = 320 gm/ton

Kondisyonlama zamani1 = 18 dakika

Selektiviteyi arttirici reaktif — Misir nisastasi

Selektivite arttirici reaktifin miktar1 = 500 gm/ton.

4.3. Dusuk Tenorlii Fluorit Cevherleri tie Yapilan Calis-
malar

Fluorit flotasyonu i¢in gerekli olan optimum sartlarin Ke-
ban Bolgesinden getirtiien dusiik tenorlii fluorit cevherlerine
tatbikat1 ticiincu etap olarak dusunulmustir.

Keban Bolgesinden getirtiien cevherin M.T.A. raporuna
gore icinde Kalsit, Fluorit, Quartz, Galen, Pirit, Klakopirit, Al-
kali feldspat ve Anglesitin mevcudiyeti anlasilmig ve yapilan
analizde bu cevherin % 20.96 Fluorit ihtiva ettigi anlagilmistir.

Deneyin ilk kismi olarak cevher 65 mese 6glitiilmiis ve or-
tamdaki slami uzaklastirmak icin yas siklondan gecirilmistir.
Bu'islemin sonunda cevher tenorunun %?22.13 ve siklondan ge-
¢irme islemi randimanin % 94.18 oldugu yapilan analiz ve he-
sap neticesinde anlasilmistir.

Siklondan gecirilmis olan bu numuneden 600'er gramlik iki
numune ayri ayri flotasyon testlerine tabi tutulmustur. Bu
flotasyon islemlerinde once sulfiirlii cevherler 200 gm/ton amyl
Xanthate ile pH 8,5'de ortamdan uzaklastirilmistir. Numune-
lerden birincisi biitiin diger sartlar sabit tutularak valeX adini
verdigimiz palamut huléasas: ile, ikincisi ise misir nisastast ile
yapilmig ve deney neticeleri karsilastirilmistir.

Optimum sartlarin tesbiti icin yapilan deneylerde tek bir
flotasyon yapilmis, yam temizleme islemi (cleaner flotation)
yaptlmamis idi. Oysa bu kisimdaki deneylerde iki temizleme
flotasyonu ongoriilmiistiir, fik flotasyonun (rougher flotation)
sonunda pH degerinin 9.0'dan 8.6'ya diistiigli gorilmiis ve ilk
temizleme flotasyon devresine (first cleaner circuit) 160 gm/ton
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sodyum silikat, 300 gm/ton kollektor ve selektiviteyi arttirmak
icin ise 200 gm/ton misir nisastasi ilave edilmistir.

[slemin sonunda ilk temizleme devresinin pH degerinin
8.8 oldugu tesbit edilmis ve bu degeri 9.0'a yiikseltmek igin
80 gm/ton sodyum silikat ile selektiviteyi arttirmak igin 100
gm/ton musir nigastast ikinci temizleme devresine (second
cleaner circuit) ilave edilmistir.

Yukarida belirtilen degerler bazi 6n yilizdiirme tecriibe-
leri ile tesbit edilmistir.

Buraya kadar izahi verilen deneylerin sonuglari ise soyle-
ce Ozetlenebilir:

Muisir Nisastast:

Konsantre tenorii: %98 CaF,
Flotasyon randimani: %85,39
Konsantredeki kalsit: %1,02 CaCO0,
Sistem randimani: %80,42

Valex:

Konsantre tenorii: %96 CaF,
Randiman: %83,14

Konsantredeki kalsit: %1,64 CaCOg
Sistem randimani: %78,30.

5. Sonug

Yukarida verilen neticelerden de anlasilacagi gibi, ortami
1sitmaksizm ve yaygin halde kullanilan valex veya Quebrocho
diye bilinen palamut huldsalarim kullanmaksizm, asit safiyetin-
de fluorit konsantreleri elde edilebilmektedir. Bu iglem +4°C
ye kadar kabili tatbik bir metoddur. Bu konsantrelerin PF siit-
suisii (emiilsiyonu) sodyum silikat ve musir nisastasi ile elde
ediiebildigi yapilan laboratuvar caligmalarinin neticesidir. Bu
neticeler bir kere de pilot tesiste de denenmelidir.

Bu sistemle calisacak bir flotasyon tesisinin akim semasi
Sekil 6'da gosterilmektedir.
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Tirkiye'deki rezervlerin siiratle etiid edilmesi ve belli bir

noktada ekonomik kapasitede bir flotasyon tesisi kurulmasi
ve yilda 15.000 ton konsantre elde edilmesi Tiirkiye ekonomi-
sine Oonemli katkilar yapacak yeni bir is sahasi yaratmis ola-
caktir.

Bu yonde yeni calismalara girisilmesini umarim.
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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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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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ROLEMANIT ve FLUORIT gibi METALIK OLMIYAN
MINERALLERIN AGLOMERASYONU

H. Hayri ERTEN* — Giilhan OZBAYOGLU**

ozet

Bu calisma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Ku-
rumu tarafindan desteklenmekte olan MAG-288 sayili aras-
tirma projesinin bir parcasidir.

Bu arastirmadan amac, gerek madencilik faaliyetleri es-
nasinda ve gerekse zenginlestirme tesislerinden elde edilecek
toz halindeki kolemanit ve fluorit cevherlerinin peletleme ve-
ya briketleme yoluyla aglomerasyona taM tutularak endiist-
ride kolayca kullanilabilecek bir duruma getirilmelerini sag-
lamaktir.

Yapilan arastirmalar sonunda, kolemanit tozlarinin bri-
ketleme yoluyla, fluorit tozlarinin da peletleme suretiyle ag-
lomerasyonlarinin miumkiin oldugu, ve o6zellikle fluoritin pe-
letlenmesinde baglayict olarak kolemanit tozlarinin diger
baglayicilara gore TUstiinliik gosterdigi tesbit edilmistir. Bu
suretle, kolemanit tozlari icin yepyeni bir kullanma alam
bulunmus olmaktadir.

Abstract

This paper includes some of the findings during the
research on "Agglomeration of nonmetallic minerals, such
as colemanite and fluorspar”". The project was supported by
T.B.T.A.K. under the number of MAG-288.

The aim of the research was to investigate the possibility
of agglomeration by pelletizing and briquetting of the fines
and concentrates obtained during the mining and benefici-
ation of these minerals.

(*) Prof. Dr. M. Hayri Erten, O.D.T.U. Ankara.
(**) ogretim Gorevlisi Glilhan 6zbayoglu, O.D.T.U. Ankara.
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As a result of studies on different types of colemanite
and fluorspar ores, it was found that calcined colemanite
can be agglomerated by briquetting, and fluorspar by pelle-
tizing. It was also discovered that up to 30 percent calcined
colemanite can be used as binder in pelletlzing fluorspar fines
and concentrates Thus, a new field of usage may be deve-
loped for colemanite.

1. Genel Bilgiler ve Amacg

Metalik olmiyan minerallerin aglomerasyonu tizerinde sim-
diye kadar yapilmig olan arastirmalar metalik minerallere na-
zaran cok daha azdir. Ozellikle, ekonomimizde bilyiik bir de-
geri olan kolemanit mineralinin aglomerasyonu hakkinda lite-
ratiirde herhangi bir referansa rastlamak miimkiin olamamis-
tir.

Halen uygulanmakta olan madencilik usullerine gore, ya-
taklardan ancak iri taneli kolemanit minerali istihsal edilmek-
te ve gerek kille karisik olan ve gerekse tane buyukligu itiba-
riyle gang minerallerinden elle ayrilamiyan ince kisimlardan
ise faydalanmak miimkiin olamamaktadir.

Yakin bir gelecekte, flotasyon usuliiniin veya diger zengin-
lestirme metodlarmin uygulanmasi suretiyle simdi atilmakta
olan ince cevherlerin kurtarilmas:t mimkiin olsa biie, gerek
nakliye ve gerekse kullanma bakimindan ortaya yeni bir prob-
lem c¢ikmaktadir. Bu da, zenginlestirme tesislerinde cevherin
hi¢ olmazsa —35 mesin (0.417 mm.) altina 6gltilmis olmasi
ve bu incelikteki konsantrenin nakliye ve kullanma yoniinden
arzettigi gucluktur.

Ayrica, kolemanitte bulunan arsenigi ve biinye suyunu gi-
dermek ic¢in yapilan Kalsinasyon ameliyesi sonunda elde edilen
—100 veya —200 mes iriligindeki kolemanit icin de yukarida
sayilan problemlerin varkgini kabul etmek gerektir.

Diger taraftan, kolemanitin demir ve c¢elik endiistrisinde
fluorit yerine kullanilmast hususunda bazi calismalarin yapil-
dig1 ve patentlerin alindigi da maliimdur. Bu hal yayginlastigi
takdirde, kullanilacak kolemanitin belirli bir tane buytkligiin-
den kiicik olmamasi, ve toz halinde olanlarin da aglomerasyo-
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na tabi tutulduktan sonra kullanilmasi gerekecektir. Ozellikle
yiksek firinlara verilecek sarjlarda toz halindeki maddelerin
bulunmamasinin gerekli oldugu herkesce bilinen bir gercektir.

Yukarda sayilan nedenler dolayisiyla, madenciligimizin en
onemli triinlerinden birisi olan kolemanitin aglomerasyon yo-
luyla fiziksel o6zelliginin Islahina calisiimustir.

Fluorite gelince; bilindigi lizere bu mineral demir ve ce-
lik endiistrisinde eritici (flux) olarak kullanilmakta ve halen
memleketimizde kullanilan miktarin biyik bir cogunlugu dis
memleketlerden ithal edilmektedir. Yurdumuzdaki fluorit ya-
taklarinin hemen hepsi bir zenginlestirme islemini gerektirdi-
ginden ve madenciligimizin bu giinkii teknik bilgi ve sermaye
yetersizligi karsisinda bir ¢ok fluorit madenlerimiz 6nemli bir
faaliyet gostermemektedir.

Fluoritin zenginlestirilmesinde kullanilan en onemli me-
tod flotasyon olup, bu usulle elde edilen konsantreler toz ha-
linde oldugundan bunun da ozellikle demir ve celik sanayiinde
kullanilabilmesi icin bir aglomerasyon islemine tabi tutulmasi
gerektir.

Fluorit tozlarinin briket haline getirilmesinde sodyum si-
likat, kire¢, katran, asfalt, agir yaglar, ¢cimento, nisasta, mo-
las, magnezyum hidroksit ve al¢i gibi baglayicilar kullanildigi
Stillman (1) tarafindan bildirilmistir. Pearson (2) da (%5
katran kullanmak suretiyle flotasyon konsantrelerinden gayet
dayanikli briketler yaptigim belirtmistir. Baglayici olarak as-
falt kullanan Cameronun da (3) bazi sartlar altinda iyi bri-
ketler yaptig1 teri strilmiistiir. Ancak, gerek katranin ve ge-
rekse asfaltin ihtiva ettikleri yliksek kiikiirt nedeniyle demir
ve celik endistrisinde pek ragbet gormeyecekleri asikardir.

U.S. Bureau of Mines arastirmacilarinin yaptiklar1 pelet-
leme deneylerinde (4) baglayici olarak petrolden elde edilen
organik maddelerle, seliiloz endiistrisinden saglanan seliilozik
maddeler kullanilmigsa da alinan neticeler pek olumlu olma-
mistir. Ayni1 Bureau'nun yapti§1 baska arastirmalarda, bagla-
yici olarak % 1.5-2 bentonit kullanmak ve peletleri 815°C de
yakmak suretiyle oldukca dayanikli peletler elde edildigi be-
lirtilmistir.
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2. Etid Sonuclrai
2.1. Kolemanitle yapilan deneyler

Etibank Emet Kolemanit isletmesi'nde, hélen calisilmak-
ta olan acgik isletmedeki cesitli cevherlerle, yeralti ocaklarin-
dan cikarilan ve sevke hazir durumda olan cevherden numune-
ler alinmistir. Agik isletmenin her basamagindan alman numu-
nelere ildveten, basamaklardan atilan pasadan ve dis memle-
ketler demir ve celik endstrisi icin 0zel surette hazirlanip ih-
rac edilen cevherden arta kalan tozlardan da bir miktar nu-
mune temin edilmistir.

Alinan numuneleri tanimlamak i¢in bunlara su isim ve
numaralar verilmistir:

No: Alindig1 Yer

1 D C. ye satilan cevher tozlan (—10 mm.)

2 Hisarcik acik isletmesinden atilan pasa (cevher ve toprak
karisimi)

3 Hisarcik acik isletmesi 2. Basamak cevheri

4 Espey yeralti ocagi cevheri

5 Hisarcik acik isletmesi 1 Basamak cevheri.

Laboratuvarimiza getirilen cevherler, once 30 dakika miid-
detle icinde yalmiz su bulunan bir bilyah degirmen kabmda
"attrition scrubbing*' islemine tabi tutularak -J-22mes, —22/
+150 mes ve —150 mes (slam) fraksiyonlarina ayrilmis ve
her fraksiyondan usuliine uygun numuneler alinarak MTA Ens-
titistine tahlile gonderilmistir.

MTA'dan alman tahlii sonuglarina gore, her fraksiyonun
B,0, muhtevasi ve agirhik bakimindan verimli Tablo I'de ve-
rilmistir.

Bu tablodan goriilecegi lizere, cok basit bir yikama isle-
miyle, acik isletmeden pasa diye atilan topraklari ve parca
cevherlerden arta kalan tozlar1 zenginlestirip degerlendirmek
mumkiindir.

Kaba olarak yikamaga tdbi tutulmus bulunan cgesitli nu-
muneler uzerinde su deneyler yapilmistir:
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a) Kalsinasyon deneyleri
b) Briketleme deneyleri
¢) Peletleme deneyleri

Tablo 1 — Kolemanit Zenginlestirilmesi

(Metod: Attrition Scrubbing)

% %
No. Fraksiyon Agirhik Agirhk B0, Verimi

--22 Mes 1852 56.38 44 35 95.9

1 —22 -t 150 Me§ 655 19.94 33.16 2.5
Slam (—150) Mesi 778 23.68 16 75 1.6
TOPLAM 3285 100 00 26 06 100.0

+ 22 Mes 1806 32.72 41.48 71.6

2 —22 +150 Mes 790 14.31 18 23 13.8
Slam 2924 5297 5.21 14.6
TOPLAM 5520 100.00 18.94 100.0

+ 22 Mes 7100 79.53 48.78 81.6

3 —22 +150 Meg 1066 1194 47.717 12.0
Slam 762 8.53 35.59 6.4
TOPLAM 8928 100.00 47.53 100.0

+22 Mes 6482 74.95 48 96 79.3

4 —22 +150 Mes 1130 1306 44.96 12.7
Slam 1037 11.99 30.73 8.0
TOPLAM 8649 100 00 46.25 100.0

+22 Mes 3499 78.29 49.30 81.8

5 —22 +150 Meg 495 11.08 47.05 11.1
Slam 475 10.63 31.42 7.1
TOPLAM 4469 100 00 47.14 100.0

2.1.1. Kalsinasyon Deneyleri

Baglayici1 ilave edilerek veya yalniz suyla hamur haline
getirildikten sonra, pelet veya briket haline getirilen kolema-
nit tozlarinin 105°C de kurutulduktan sonra yeterli basing mu-
kavemetleri olmadigr gorilmiis ve bunlarin 650°C civarinda
bir yakma islemine tdbi tutulmalari gerektigi yapilan ilk de-
neylerden anlasilmistir. Ancak, bu deneylerde, daha Onceden
belirli bir sicaklikta kalsine edilmemis kolemanit kullanildigi
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takdirde, hem peletlerin ve hem de briketlerin firma konur
konmaz patlayip toz olduklari goriilmustiir. Bunun nedeni, pe-
let veya biriketler i¢in uygulanan yakma sicakliginda kolema-
nitin kristal suyunun ug¢gmasidir. Bilindigi tizere, saf kolemani-
tin kimyasal terkibi CaAOu . 5H"O olup, icinde %21.9 ora-
mnda Kkristal suyu bulunmaktadir.

—100 veya —200 mese oguitilmus ¢esitli tip cevherler tize-
rinde yapilan kalsinasyon deneylerinde, numunelerin sabit agir-
Iiga gelebilmeleri icin 500°C de bir saat, kalsinasyona tabi tu-
tulmalar1 gerekmistir. Biitiin bu deneylerdeki su kayb1 %20'nin
ustunde bulunmustur.

2.12. Briketleme Deneyleri

Briketleme deneyleri i¢in once Emet Hisarcik ve Espey
ocaklar1 kolemanitlerinin kaba yikanmasindan elde edilen +22
meslik fraksiyonlari, ayr1 ayr1 35 mesin altma ogitilerek kal-
sinasyona tabi tutulmuslardir. Buradaki gaye, kalsinasyondan
¢ikan numunedeki tane dagiiminmi incelemek ve briket icin op-
timum tane irhigini tesbit etmektir. Briketleme veya peletle-
me iglemlerine tabi tutulacak numunelerin ¢cogunlugunun ince
konsantreler olacagi dustiniiliirse, +22 meslik fraksiyonun en
az 35 mesin altina ogtitiilmesinin gerekliligi ortaya cikar. De-
ney icin No: 5 numunesinin +22 meslik fraksiyonu segilmis-
tir.

Asagidaki tablo, kalsinasyondan ¢ikan numunedeki tane
dagiimim vermektedir.

Tablo 2 — 35 Mes Kolemanitin Kal sinasyonunun
Elek Analizi Sonucu

mes (Tyler) Agitlik, % Toplam Agirlik, %
— 35 + 48 0,6 0,6
— 48 + 65 37 43
— 65 +100 11,2 15,5
—100 +150 15,3 30,8
—150 +200 16,5 47,3
—200 52,7 100,0
Toplam 100,0 —
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Goruldiigii gibi kalsinasyondan sonra numunenin sadece
%4,310 65 mesin lizerinde kalmaktadir. Briket igin optimum
tane buyiikliginin tesbiti i¢in kalsine edilmis —35 meslik frak-
siyon dogrudan dogruya ve sonra da biitiin numuneyi 65, 100,
150, 200 mesglerin altina 6glitmek suretiyle ayni sartlarda bri-
ketler yapilip, 650° de 1 saat yakildiktan sonra basin¢ muka-
vemetleri Olgiilmiistiir.

Tablo 3 — Briket Yapilacak Numunenin Optimum
Tane Iriliginin Tesbiti

Briketleme Basing
Tane buyiikligu Basinci, kg.mms Baglayici  mukavemeti, kg.
— 35 mes 11,4 yok 83
— 65 " " 108
—100 " " " 168
—150 " " " +220
—200 " " " +220

100 kilogramin tstiinde mukavemet veren briketler olum-
Iu kabul edildiginden, —100 meslik numunenin briketleri opti-
mum olarak sec¢ilmislerdir. Bundan som'a brikete tatbik ediien
basinglari, yakma derecelerini ve baglayicilar1 degistirmek su-
retiyle diger degiskenlerin tesirleri incelenmistir. Briketleme is-
lemi sirasinda, ilave baglayici kullanilsin veya kullanilmasin,
numune nemlendirilmekte ve c¢esitli basinclarda briketlenerek
- ayrica bir kurutma ameliyesine tabi tutulmadan - degisik si-
cakliklarda yakilmaktadir. Firindan cikarilan briketlerin sonra
basing mukavemetleri Olciilmektedir.

Briketlerin basing mukavemetlerinin ol¢iilmesinde 2 yol ta-
kip edilmistir. Bazi deneyler, silindir seklindeki briketlerin pa-
ralel yiizeylerini basin¢ altinda tutmak suretiyle yapilmis, fa-
kat bu briketler catladiktan sonra da ezilmege devam ettiklerin-
den, alinan sonucglar teorik varsayimlara uymamistir. Bunun
uzerine briketler, Brazilian deneyinde oldugu gibi silindirik yii-
zeylerinden yuklenmis ve ilk catlagin meydana geldigi an dene-
ye son verilmistir.
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on deneylerde briketler 4 cm ¢apinda ve 2 cm kalmhigmda
olmussa da, bunlarm bazen kaliptan ciktiktan sonra, bazen de
yuksek 1sida pisince ikiye ayrildiklar1 veya yanlarindan catla-
diklar1 gortildiiglinden 3 cm, 2 cm ve 1.5 cm ¢apinda briketler
denenmis ve sonunda en iyi sonuglarin 1,5 cm ¢apinda ve ayni
cm yukseklikteki briketlerle elde edildigi gorilmiistiir. Briket-
lerin basing altmda ylikleme durumu Sekil 1'de goOsterilmistir.

BASING

Sekil 1 — Basin¢ deneylerinde briketlerin yiiklenme durumu

1,5 cm capinda ve baglayici kullanmadan, ¢esitli basing-
larda yapilan briketlerin, 650°C de 1 saat yakilmasindan son-
raki basm¢ mukavemetleri Tablo 4'de verilmistir.

100 mesin (0.147 mm) altina Ggiitiilen numuneden 5,68
Kg/mm’ basing ile yapilan briketlerin yeterli mukavemet ver-
digi yukaridaki Tablo 4'te goriilmektedir. Ancak, yakma sicak-
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Tablo 4 — Baglayic1 Kullanmadan Yapilan Briketlerin
Basing Mukavemetleri

Tane biyikligi Briketlemede tatbik edilen basing, kg/mm*
(mey) 2.84  4.26 5.68 8.52 11.36 32.72
—100 52 61 108 111 168 195
—200 58 125 105 140 170 180

higin1 degistirmek suretiyle, briketlerin firinda kalma miiddeti-
ni azaltmak icin ayni deneyler degisik sicakliklarda tekrar edil-
mis ve alman sonuglar Tablo 5 de belirtilmistir.

Tablo 5 — Yalana Sicakliginin ve Siiresinin Briketlerin
Mukavemetine Etkisi

Yakma sicakligi Briketleme basinci Kg/mm?

v« suresi 2.84 4.26 5.68
675°C, 20 dak. 102 105 156
700°C, 10 dak. 40 118 143

Bu tablodan gortilecegi tizere, —100 meslik tozdan yapi-
lan yas briketlerin 5,68 Kg/mm’ lik (1000 Kg. yiik) bir basmg
altmda yapilmasi ve 675°C de 20 dakika yakilmasi suretiyle,
100 kiiogramin ¢ok Ustiinde bir yan basinca karsi koyabilecek
briketler yapmak mumkiindiir.

Kalsine kolemanite fuel otli, sodyum silikat, kire¢, gum
arabic ve bentonit katmak suretiyle yas olarak yapilan ve 650-
700°C de yakildiktan sonra basin¢ deneyine tabi tutulan bri-
ketlerin de 100 Kg.'m c¢ok tstiinde bir mukavemet gosterdikleri
tesbit edilmisse de, baglayict kullanmadan alman sonuglar esa-
sen yeterli goruldigiinden, baglayicilar tizerinde daha fazla du-
rulmamistir. Ancak, su hususu ildve edelim ki, baglayicilarla
yapilan briketlerin yakmak yerine sirf havada veya 105°C de
kurutulmalar yoluyla yapilan basmc¢ deneylerinde alman so-
nuclar ¢cok diisiik olmustur.

Kolemanitin kalsine edilmeden ve yakilmadan briketlenme-
sini saglamak i¢in ¢esitli baglayicilar lizerinde durulmustur. Bu
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arada kire¢ sutu, tinkal ¢ozeltisi, borik asit (H,B0,) ve molas
denenmis ve borik asitle yapilan deneyler en olumlu sonucu
vermistir. —100 mese oOgiitillen kolemanite %5 nisbetinde su-
da eritilmis H,BO, katildiginda ve sicak bir preste 160°C de ve
500 Kg. basing altinda 2,5 cm c¢apinda ve ayni kalinlikta bri-
ketler yapildiginda, bunlarin 100 Kg.'in iistiinde bir basinca, da-
yanabudikleri gorulmiustiir. Ancak, bu briketlerin yiiksek 1siya
dayanmadiklar1 ve 400°C de kisa bir siirede patlayarak tekrar
toz haline geldikleri yapilan deneylerde goriuilmiustiir. Peletle-
me ve briketlemeden esas gayenin demir ve c¢elik endiistrisine
toz olmayan kolemanit temin etmek olduguna gore, borik asit-
le yapilan briketlerin bu endiistri de kullanilmalari miimkiin ola-
mayacaktir.

2.1.3 Peletleme Deneyleri

Gerek baglayici1 kullanmadan ve gerekse baglayici olarak
fuel oU, bentonit, Portland cimentosu, sodyum silikat, motor
yagi, gum arabik, fluorit, ve kire¢ kullanmak suretiyle —100
veya —200 mese oOgutilmus c¢esitli kalsine Emet kolemanitin-
den yapilan ve 105°C de 2 saat kurutulduktan sonra 650-700°C
de 10, 20, 30 ve 60 dakika miiddetle yakilmak suretiyle pelet-
ler, genellikle yeterli bir basing mukavemeti gostermemislerdir.
Is1;, 700°C nin iistiine ciktiginda gayet gdzenekii fakat basing
mukavemeti c¢ok diisiik peletler elde edilmistir. Peletlere bag-
layict olarak %5 fuel ou ildve ediidigi ve kurutulduktan sonra
680°C de 60 dakika yakildiginda, ortalama 55 Kg. hk azami bir
basm¢ mukavemeti bulunmustur. Diger taraftan, kalsine edii-
meden —100 mese Ogiitillen kolemanite, yukarda sayilan bag-
layicilara tidveten borik asit ve molas katilmak suretiyle ya-
pilan peletlerin sirf 200°C de 2 saat isitilmasindan sonra da ba-
sing mukavemeti ¢ok diisiik olan peletler elde edilmistir.

2.2 Muoritle Yapiian Deneyler

Deneylere ilk olarak asagida analizi gosterilen ytiksek te-
norli fluorit tozlariyla baslanmis ve —100 veya —200 mese
ogiitiilen tozlarin, peletleme ve briketleme yoluyla aglomeras-
yonuna calisilmistir.
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Kullanilan numunenin MTA Enstitiisii'nde yaptirilan ana-
lizi soyledir:

CaF, = % 8892
S10, = % 250
CaCO, = % 749

2.2.1 Peletleme Deneyleri

Bu deneyler, baglayici kullanmadan ve baglayici olarak ci-
mento, fuel oil, kire¢, sodyum silikat, bentonit ve kalsme kole*
manit kullanmak suretiyel tekrar edilmistir.

Baglayic1 kullanmadan ve % 15-20 su ilavesiyle yapilan pe-
letler yeteri kadar basing mukavemeti gostermediginden bag-
layic1 kullanmanin zarureti ortaya ¢ikmustir.

Diger taraftan, ¢imento, fuel-oil, kire¢ ve sodyum silikat
gibi baglayicilar da genellikle olumlu sonug¢ vermemistir.

Baglayici olarak bentonit veya kolemanit kullanmak su-
retiyle yapilan peletlerin 105°C'de kurutularak 1150°C'de ya-
kilmasiyla oldukca mukavemetli peletler elde edilmistir.

Tablo 6'da cesitli bentonit yiizdeleriyle —200 meslik flu-
orit tozlarindan yapilan peletlerden elde edilen deney sonug-
lar1 gosterilmistir. 850°C ile 1250°C arasinda yapilmis olan de-
neylerde en iyi sonuglarin 1250°C'de alindigr gorildigiinden
yalniz bu sicakliga ait mukavemetler tabloda verilmistir.

Tablo 6 — Bentonitli Fluorit Peletlerinin Basm¢ Mukavemetleri

Baglayici Yalana Yakma Ortalama basing
% Bentonit 1s1s1 °C stiresi dak. mukavemeti kg
1.0 1150 10 69
1.5 89
2.0 100
3.0 136
5.0 140
7.5 128
10.0 108

Tablodan goriildiigii lizere her ne kadar %5 bentonitle
dzami basin¢ mukavemeti elde edilmisse de, 100 kg'lhk bir
mukavemet i¢in %2 bentonit yeterli goriilmektedir.
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—200 meg fluorit yerine —100 meg fiuorit kullanildiginda
genellikle peletlerin basing mukavemeti dusmiustiir. Ornegin
%5 bentonitle elde edilen 4zami mukavemet 95 kg olmustur.

—200 mes fluorite, baglayici1 olarak cesitli oranlarda yine
—200 mes kalsine Emet Hisarcik ocaglr kolemaniti katilarak
yapilan ve 105°C'de kurutulduktan sonra cesitli sicakliklarda
10 dakika yakilarak meydana getirilen peletlerin basin¢ muka-
vemetleri ise Tablo 7'de belirtilmistir.

Tablo 7 — EolemanitU Fluorit Peletlerinin Basing Mukavemetleri

Sicaklik SUe % Kolemanit
CO) (dak.) 1 2 3 5 7,5 10 15 20 25 30
1050 10 72 66 108 135 119 112 52 Eridi
»50 10 37 63 87 123 106 122 110 137 116 125

Bu tablodan anlasilacagi tizere, fluorite %5'ten %30'a
kadar kolemanit katmak ve 950°C'de 10 dakika yakmak sure-
tiyle, basm¢ mukavemeti 100 kg'in tstiinde olan peletler yap-
mak mumkundiir.

Laboratuvarimizda yapilnig olan peletlerin buytiklikleri
6 mm ile 25 mm arasinda degismistir. Yapilan basm¢ deneyle-
rinde, genellikle 6-12 mm biiytkliiglindeki peletlerin ¢ok biiyiik
peletlere gore daha yiiksek basm¢ mukavemeti gosterdigi tes-
bit edilmistir. Her basm¢ deneyi sonucu, asgari ti¢ peletin ba-
sing mukavemetinin ortalamasi olarak alimmis olup, iri peletle-
rin ¢ogunlukta oldugu deneylerdeki bazi sonuclarda anormal-
likler gorulmiistiir. Ancak, 100 kg'in Ustiinde bir basing mu-
kavemeti veren bitlin deney sonuglart "gegerli" gorildiigiin-
den, pelet bliytikliigliniin meydana getirdigi anormallikler tlize-
rinde durulmamustu:.

—200 mes fluorit yerine —100 mes fluorit kullanmak ve
baglayici olarak %5 ve %20 oranlarinda yine —100 mes kal-
sine kolemanit ildve etmek suretiyle yapilan peletlerin 950°C'de
10 dakika yakilmasiyla, Tablo 8'de gosterilen rakamlardan bi-
raz disik olmakla beraber yine de 100 kg'in tstiinde bir pe-
let mukavemeti elde edilmistir. Su halde, pelet icin kulianila-
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cak tozlarin —100 meg veya —200 mes inceliginde olmasinin
yapilan peletlerin mukavemeti bakimindan pek Onemli olmadi-
gim soylemek muimkiindiir.

2.2.2. Briketleme Deneyleri

—100 ve —200 mes'e 6giitiilen fluorit tozlarina yalnmiz %10
kadar su ilave etmek suretiyle, 5,68, 11,4 {ia 22,8 kg/mm’ ara-
sinda degisen basin¢ altinda yapilan briketlerin 750-1150°C
arasinda 10 - 60 dakika yakilmalariyla elde edilen briketler ge-
nellikle 100 kg'in altinda bir yan basing mukavemeti goster-
mislerdir.

Fluorite katilan baglayicilardan sodyum silikat, fuel-oil ve
¢imento gibi maddeler olumlu bir sonu¢ vermemis, buna kar-
silik bentonit ve kolemanitle yapilan briketler cok yliksek ba-
sing mukavemeti gostermiglerdir. Ornegin %2,5, %5, %75 ve
%10 bentonitle yapilan deneylerden, %2,5 bentonit ve 5.7
kg/mm’ basing (1000 kg yiik) kullanmak ve 1150°C'de 10 da-
kika yakmakla 200 kg'a yakin bir yan basinca karsi koyan
briketler yapmanin miimkiin oldugu goriilmustir. —100 mes
fluorit tozlaryla cahsildigi takdirde hem bentonit ytizdesini
ve hem de briketleme basincini artirmak gerekmistir.

—200 mes fluoritin briketlenmesinde de %2.5 ile %25 ara-
sinda kalsine kolemanit kullanilabilecegi yapiian deneylerden
anlasilmistir. Bu ylizdelerdeki kolemanitle yaplian biitiin bri-
ketler 950°C'de 10 dakika yakildiklarinda asgari 100 kg'ik bir
basmca karst koymuslardir, 6rnegin %25 kolemanitle ve 5.7
kg/mm’ basin¢ kullanarak, ortalama 178 kg'lk yiike dayanan
briketler yapilmustir.

—200 mes yerine —100 mes fluorit kullanmildiginda da 100
kg'm cok tstliinde dayanikhgi bulunan briketler yapilmuistir.

Fluorite baglayici olarak ildve edilen kolemanitin 950°C'de
yakilan peletler icindeki durumunu incelemek tizere, cesitli
X-ray deneyleri yaptirilmis ve bu deneylerden, kolemanitin
fluoritin kristal yapisma bir etkisi olmadigi gorilmustir. Di-
ger bir deyisle, %30'a kadar kolemanit ihtiva eden fluorit pe-
letlerinde biie, fluorit ve kolemanit orijinal ozelliklerini muha-
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faza etmislerdir. Bunun sonucunda, kolemanitle fluoritin fi-
ziksel olarak birlestikleri kanaatine varilmuistir.

ince Kkesitlerin mikroskop altinda incelenmesi de X-ray
yoluyla bulunan neticeleri dogrulamistir.

2.3. Flotasyon Deneyleri

Su ana kadar olan deneylerde, toz haldeki, zengin orijinal
fluorit ve kolemanit cevherleri kullanilarak onlarin peletleme
ve briketleme imkanlar ve sartlar1 incelenmistir. Her bir cev-
her i¢in uygun sartlar tesbit edildikten sonra, numunelerin flo-
tasyon konsantresi olmalari halinde, kullanilan reaktiflerin
aglomerasyon metodlanna olan etkilerini incelemek icin bilhas-
sa dusik tenorli fluorit ve kolemanit cevherleri flotasyona tabi
tutulmus ve orijinal cevherlere tatbik ediien sartlarda pelet
ve briketler yapilmstir.

2.3.1. Kolemanit Cevherinin Flotasyonu

Bilindigi gibi kolemanit cevherlerinin flotasyonunda yag
asitleri (oleik asit, R-710, R-723 vb.), siilfonatlar (R-825, R-801,
Turkey Red Oil vb.), kerozen, naftenik asit ve fuel-oil gibi
reaktifler tek tek veya karisitmlar halinde ildve ediierek kole-
manit minerali gang minerallerinden ayrilmaktadir (5).

Flotasyon igin, No. 2 (+22 mes) adli numune once 35
mes'in altina ogutiillip, sifon etmek suretiyle ince fraksiyonun-
dan ayrilmistir. Sonra pH9'da, 500 gr/t R-825 ve 85 gr/t Naf-
tenik asit tidvesiyle kolemanit yuzdirulmiugtir. Bu sekide cev-
herin tenorii %41.4 B,Oj'den %48.8 B,0,'e ¢ikariimustir.

Aym sekiude 2400 gr/t R-710 ve kerosene ile yapilan flo-
tasyondan %53.8 BaOsliik konsantreler elde edilmis, kurutu-
lan konsantreler kalsinasyona tabi tutularak bunlara da bri-
ketleme ve peletleme uygulanmustir.

R-710 flotasyon konsantresi —200 mes'e Oglitiillip, kalsi-
ne edilmig ve hicbir baglayict iéve etmeden briketlenerek,
650°C'de 60 dakika yakilarak, basing mukavemetleri Olglilmiis-
tur.
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Tablo 8 — Kalsine Kolemanit Konsantresinden Yapilan
Briketlerin Orijinal Cevherinkiyle Mukayesesi

Biriket basinci, kg/mm”

Numune 11,86 22,72
Orijinal kolemanit (—200 mes) 99 131
Kolemanit flotasyon konsantresi (—200 mes) 124 112

Cevher degistirildigi zaman flotasyon reaktiflerinin brike-
te olan tesirini gormek icin No. 5 numunesinin -J-22 raes'lik
fraksiyonu R-825 + Kerosene ile ylizdiiriilmiis, elde edilen kon-
santrenin kalsinasyonundan sonra yapilan briketler yine
650°C'de 1 saat yakilmis ve basing mukavemetleri 6l¢lilmiistiir.

Tablo 9 — Kalsinie Kolemanit Konsantresi ile Yapilan Briketin
Orijinal Cevherinkiyle Mukayesesi

Briket basmnci, kgr/mm?

Numune 5,68 11,36 23,72
Orijinal kolemanit (—100 mes) 108 168 195
Kolemanit flotasyon konsantresi

(—100 me§) 122 158 185

Yukaridaki neticelerden anlasiiacagi tizere, flotasyon reak-
tiflerinin briket mukavemetine menfi yonde bir etkisi olmamak-
tadir. Buna karsi, ayni kalsine kolemanit konsantrelerine fuel-
ou, bentonit, cimento gibi baglayicilart da tidve etmek suretiyle
yapilan peletler, orijinal cevherde de oldugu gibi olumlu neti-
celer vermemislerdir.

2.3.2. Fluorit Cevherinin Flotasyonu

Fluorit cevherleri de, kolemanit cevherlerinde oldugu gibi
yag asitleri ve siilfonat gibi reaktiflerin Uavesiyle yiizdiril-
mektedir. Yalmiz burada, gang minerallerinin bastirilmasi igin
bastincilara (depressant) ihtiyac vardir.

Aliphate 44-E, Quebracho ve NasSiOg ilavesiyle sicak
pulpte yapilan 6n deneylerden yiiksek tenorlii konsantreler el-
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de edilmistir. Sonraki deneylerde, —65 mes'e Ogiitiilmiis ve sla-
mindan armmig numune, 8,5 pH'da PF1, emilsiyonu seklindeki
600 gr/t oleik asit, toplam 320 gr/t Na,Si0, ve 500 gr/t musir
nisastas1 kullanmak suretiyle, oda sicakligindaki piilpten ytk-
sek tenorli konsantreler elde edilmistir (5). Bu sekiide %20,96
CaF, ihtiva eden cevherden, % 93,44 CaF, ve %0,75 CaCO" ih-
tiva eden konsantre elde edilmistir.

Bu konsantre ile yapilan briketlerin basin¢ mukavemetleri-
nin de orijinal fluorit tozu ile yapilaninkine benzer oldugu go-
rilmistiir. Baglayici olarak %7.5 kolemanit ilavesiyle ve 22,8
kg/mm’ basmg¢ altinda yapilan briket neticeleri soyledir:

Tablo 10 — Fluorit Flotasyon Konsantresinin Briketlerinin
Orijinal Cevherinkiyle Mukayesesi

Yakina sicakhigl ve zamani

Numune 1000°C, 10 dak. 950°C, 10dak.
—200 meg orijinal fluorit +220 168
—200 mes fluorit flotasyon konsantresi 189 200

Fluorit konsantresinin peletlenmesinde de briketlemede
oldugu gibi reaktiflerin genellikle menfi bir etkisi gorilmemis-
tir. Bilhassa kolemanit ilavesiyle yapilan flotasyon konsantresi
peletlerinin 100 kilogramin tustiinde basing mukavemeti goster-
dikleri tesbit edilmistir.

Sonug¢

Bu calisma ile fluorit ve kolemanit gibi metalik olmayan
minerallerin aglomerasyonlart imkanlart arastirilmistir. Bun-
lardan fluorit i¢in peletleme usulii, kolemanit i¢in ise briket-
leme usulii daha olumlu neticeler vermistir.

Fluorit peletlenmesinde, toz cevhere, bentonit veya kalsi-
ne edilmis kolemanit gibi baglayicilarin Uavesi, peletlerin ba-
sm¢ mukavemetlerini hissedilir sekiide artirmaktadir. Opti-
mum yakma sicakhigi 1050° ile 1150°C arasinda bulunmustur.
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Kolemanit briketlenmesinde ise, onceden cevherin kalsi-
nasyona tabi tutulmasi gerekmektedir. 100 mes/in altina 06gi-
tiilmiis kalsine cevher, sadece nemlendirilerek, 5,68 kg/mm’
basmg¢ altinda kolayca briketlenmekte ve bu briketlerin 650°C
ile 700°C arasinda yakilmasiyla 100 kilogramin iistiinde basmc
mukavemeti gosteren briketler elde edilebilmektedir.

Bu sekilde yurdumuzda heniiz degerlendirilemeyen toz
cevherlerin ve zenginlestirme tesislerinden gelecek ince taneli
konsantrelerin aglomerasyonu ve demir-celik endiistrilerinde
kullanilmasi miumkiin olacaktir.
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CAYELI BAKIR-CINKO CEVHERLERININ
FLOTASYON YOLU iLE ZENGINLESTIRILMESI

Serap SAPMAZ* — ibrahim YAVUZEL** — Nedim CINGOZ***

ozet

Bu calisma, Kuzeydogu Anadolu'da yer alan  Cayeli
kompleks stlfiirlii bakir - cinko cevherlerinin flotasyon aras-
tirmalarin1 kapsamaktadir.

Arastirilan cevher yatagir "san cevher", "siyah cevher"
ve "dissémine cevher" diye tli¢ degisik mineralizasyon gos-
termektedir. Her {li¢ tip cevherde selektif flotasyon metodu
ile bakir ve c¢inkoyu birbirinden ayirmak miimkiin olama-
mistir.

Bundan dolay:r bulk flotasyon tekniginin uygulanmasina
karar verilmis ve muvaffak olunmustur.

Abstract

This research is devoted to the investigation of flotation
testwork of a copper-zinc complex sulfide ore which is
located at Cayeli in North-eastern Anatolia.

Detected ore reserve shows different mineralization
characteristics which can be classified under three types
as "yellow ore", "black ore" and "disseminated ore", was
found that the selective flotation of copper and zinc is not
possible for each case.

Therefore, the application of bulk flotation technique
was decided and succeeded.

Giris

Bu calisma, Kuzeydogu Anadolu'da yer alan Cayeli - Ma-
denkoy kompleks siilfiirlii bakir - ¢cinko - kursun cevherinin f lo-

*) Maden T. Miihendisi, M.T.A. Enstitlisi - Ankara.
(**) Kimya Y. Miihendisi, M.T.A. Enstitiisii - Ankara.
(***) Maden Y. Mihendisi, MT.A. Enstitiisi - Ankara.
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tasyon metodu ile zenginlestirme calismalarinin esaslarini ih-
tiva eder.

Arastirilan cevher yatagi "siyah cevher", "sar1 cevher"
ve "dissémine cevher" diye ayirabilecegimiz li¢ degisik minera-
lizasyon karakteri gostermektedir. Bu calisma M.T.A. Enstitii-
siince yapilmakta olan genis bir arastirma programina dahil
olup, sadece zenginlestirme etiidlerinin deneylerini ihtiva et-
mektedir.

Sondaj calismalart halen devam etmekte olup, yaklasik
olarak 32 tane sondajin yapilarak toplam 6800 metreye ula-
stlmas1 kararlastirilmistir. 9.800.000 ton gortinen ve muhte-
mel rezervle beraber 20.800.000 ton toplam rezervin oldugu
tahmin ediien bu sahada, gorinlr rezervin ortalama bakir te-
noru %2,032'oir.

Caligmalar sondaj karotlarindan alman numuneler lzerin-
de yapilmistir.

Cayeli Bakir - Cinko Cevherinin Ozellikleri

Karakteristik numuneler tizerinde M.T.A. Enstitislince
yapilan kimyasal analiz neticelerine gore cevherlerin biiesiniinin,

Sar1 Cevher,

Cu % 4,68 Sio, % 148
Zn % 2,030 CaO % 0,003
Pb Eser Ni Hig

Fe %38,81 Al % 0,7
S %45,5 Ag % 0,003

Siyah Cevher,

Pb % 06 Ag % 0,007

/n %12,74 S %40,43

Cu % 3,76 CaO % 0,10

Fe %29,03 Co —

SiO % 0,68 Ni —
Al,0,
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Dissémine Cevher,

Cu % 2,06 Pb

Zn % 1,12 Ni

Fe  %30,72 Ca0 % 0,80
Si0,  %13,69 Co % 0,007
S 9%33,67 Al %3

Ag % 0,0007
oldugu anlasilmistir.

Yine M.T.A. Enstitlisi Iaboratuvarlarinda yapilan minera-
lojik etiidlere gore, cevherlerin mineralizasyonun, asagidaki
durumlarda oldugu goriilmuistiir.

Sar1 Cevher; pirit, kalkopirit, az miktarda cinkoblend ve
galenit cevherlesmesi gostermektedir.

Numune buytikliigii 0,005 mm ile 2,0 mm arasmda de-
gisen (biiyiik taneler hakim durumda) ve kismen kc¢enemorf,
kismen de idiomorf olusumlar halinde pirit, buyukligi 0,001
mm ile 0,15 mm arasmda degisen ksenomorf olusumlar halinde
cinkoblend (genellikle cok az miktarda 0,001 mm buyukligin-
de kalkopirit ayrintilar1 ihtiva etmekte) cok az miktarda ga-
lenit ve gang minerali olarak da buyiikliigii 0,005 mm ile 0,15
mm arasmda degisen baritten ibarettir.

Siyah Cevher; pirit, ¢inkoblend, kalkopirit ve az miktar-
da galenit cevherlesmesi gostermektedir. Numunede, biiytiklii-
gu 0,005 mm ile 1,00 mm arasmda degisen ve kismen jel (kol-
loidal) tekstiir, kismen de idiomorf olusumlar halinde pirit
(icerisinde buiyukligi 0,008 mm tie 0,02 mm arasmda degisen
cinkoblend ve kalkopirit sokulmalari gorilmiustiir), buyukligu
0,008 mm ile 1,5 mm arasinda degisen kalkopirit ayrintilari,
buyukligu 0,005 mm arasmda ¢ok az miktarda galenit sokul-
malari tesbit edilmistir; ¢ok az miktarda buytikligi 0,0005 mm
ile 0,1 mm arasmda degisen galenit ve gang minerali olarak da
buiyikligii 0,01 mm ile 0,15 mm arasmda degisen barit bulun-
mustur.

Dissémine Cevher; pirit, kalkopirit, ¢inkoblend ve galenit
cevherlesmesi gostermektedir. Numune buyukligi 0,01 mm ile
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1,0 mm arasmda degisen kismen ksenomorf, kismen de idio-
morf olusumlar halinde pirit, buyukligi 0,01 mm ile 1,0 mm
arasmda deigsen ksenomorf olusumlar halinde ¢inkoblend (ice-
risinde buyiukliga 0,002 mm ile 0,01 mm arasmda degisen az
miktarda kalkopirit tesbit edilmistir), buyukligi 0,02 mm ile
1,00 mm civarinda degisen ksenomorf olusumlar halinde kalko-
pirit (¢inkoblende icinde az miktarda 0,002 mm ile 0,01 mm'lik
ayrintilar halinde, pirit icerisinde de 0,01 mm ile 0,03 mm ara-
sinda degisen sonradan pirit bosluklarina doldurulmus durum-
da bulunmakta), az miktarda buyukligi 0,01 mm te 0,1 mm
arasmda degisen ksenemorf olusumlar halinde kalkopirit ve
gang mineralleri olarak da kil mineralleri, mikro olusumlar
halinde karbonattan miitesekkil oldugu gorilmistir.

Yapilan kimyasal analiz ve mineralojik tayinlerin netice-
lerine gore her ui¢ cevher de bakir cevheri olarak adlandirila-
bilir.

Zenginlestirme Deneyleri

Bu arastirmadan maksat, ¢inkonun, kursunun, piritin ve
bakirin, hangi sartlar dahilinde flotasyon usulii ile konsantre
edilebiiecegini ve bu sartlarin pratik bakimdan elverisli olup
olmiyacagini tayin etmektedir.

Flotasyon tekniginde iki cesit yol takip edilmistir. Birin-
cisi, piritin, ¢inkonun ve gang minerallerinin bastirilarak ba-
kirin yizdirilmeye cahisildigi selektif flotasyon teknigi, digeri
ise gang ve piritin bastirilarak, cinko ve bakirin beraber yliz-
durialdiigi bulk flotasyon teknigidir.

Numuneler cubuklu degirmene 1:1 kati sivi oraninda ve-
rilmistir. Bu denemeler icin Denver Batch ismi verilen cubuklu
degirmen kuUanilmistir. Bu degirmende c¢aplari 1,5-2,5 cm
arasmda olan ve toplam agirliklart 27,6 kg olan demir gubuk-
lar kullanilmigtir. 15 - 18°C civarinda yapilan biitiin deneylerde
pH's1 7,0 -7,4 olan ve (100 - 300) ppm kalsiyum iyonlar1 ihti-
va eden adi musluk suyu kullanilmis ve bunun kompozisyonu-
nun deneylere Onemli derecede etki etmedigi gorulmustir.
Reaktiflerin %1'lik soliisyonlar1 hazirlanmis ve el ile ilave edil-
mistir.
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Elek Analizleri

Ogiitme islemleri cubuklu degirmende, kati-sivi orani 1:1
alinarak yapilmistir. Denemelerden elde edilen elek analizi so-
nuclar1 asagidaki tablolarda gosterilmistir.

Tablo 1 — San Cevhere Ait Elek Analizleri

Tane

iriligi 0glitme zamani (dakika)

(mes) 8 12 16 20 24

+ 65 99,65 100,0 100,0 100,0 100,0

+100 94,30 99,59 99,89 99,94 100,0

+ 150 75,04 93,06 98,63 99,68 99,89
+ 200 55,65 71,08 84,53 93,96 97,33
+270 45,62 56,37 67,13 77,78 84,73
+325 39,02 47,07 55,57 64,99 70,44

Elek analizleri sonucunda cevherin %80'i 270 mes altma
gececek sekilde, 21 dakika ogiitiilmesi uygun gorilmiustiir.

Tablo 2 — Siyah Cevhere Ait Elek Testleri

Tane

iriligi Ogiitme zaman: (dakika)

(mes) 8 10 12 14 16 20 22

+ 65 99,5  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
+100 95,2 99,12 99,16 99,89  100.0 100,0 100,0
+150 79,4 90,07 95,01 98,35 99,09 99,86 99,94
+200 58,5 69,08 76,78 84,44 91,51 97,39 99,05
+270 49,4 56,82 62,89 68,64 76,96 87,19 93,03
+325 43,2 48,38 54,30 58,34 65,93 75,13 82,38

Siyah cevhere ait elek analizleri sonucunda, cevherin
%80'i 270 mes altma gececek sekiide, 18 dakika Ogiitiilmesi
uygun gorulmiuistiir.

Dissémine cevhere ait elek analizleri sonucunda ise, cev-
herin %80'i 270 mes altma gececek sekilde 28 dakika ogiitiil-
mesi uygun gorulmustir.

Selektif flotasyonda c¢inkonun her ili¢ cevherde de basti-
rilmast mimkiin olmamistir. Sari ve dissémine cevherde bu cok
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daha imkénsiz oldugu icin bulk flotasyon tatbik edilmistir.
Sar1 ve dissémine cevher i¢in uygulanan flotasyon teknigine ne
tam manasiyla selektif flotasyon ne de bulk flotasyon diyebili-
riz. Netice olarak bu iki tip cevherde tatbik edilen flotasyon
teknigine yar1 selektif veya yari bulk flotasyon teknigi dene-
bilir. Siyah cevherde ayni durum meydana gelmistir. ilk once
selektif flotasyon teknigi tatbik edilmis, daha sonra da bulk
flotasyon metodunun tatbikine karar verilmistir.

Tablo 3 — Dissémine Cevhere Ait Elek Testleri

Tane

iriligi oglitme zamani (dakika)

<mes) 8 12 16 20 25 40
+ 65 95,85 99,53 99,70 100,0 — —
+100 78,16 94,64 98,63 99,8 100,0 —
+ 150 58,70 74,57 88,27 96,76 99,27 100,0
+200 43,30 53,51 64,31 77,06 87,68 99,44
+ 270 35,63 42,93 50,85 60,16 69,25 95,26
+325 30,49 36,11 42,65 50,25 57,38 82,45

flotasyon Testleri Sonucunda Elde Edilen En iyi Neticeler

1. Sar1 Cevher

Deney: 1
1,0 kg/t NasCOs
1,0 " Na*“SOa

Degirmen: 21 dakika ogiitme
1,0 kg/t ZnSO, 3 dakika

0,5 " NaCN 2 "

03 " Z-3 3 " (Potasyum etil ksantat)
6 damla Dow. Froth 250 (%10 kg) 1 dakika
Yiizdiirme miiddeti 16 dakika

1. yikama flotasyon miiddeti 9 "

[0} » » » 7 "

Bundan sonra tekrar selile 0,5 kg/t CuS0, ve 0,02 kg/t
(2-3 ve 5 damla %10'luk) Dow. Forth atilarak tekrar 10 dakika
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yiadurilmiustiir. Bu ¢inkonun ylizdirilmesi icin yapilmistir.
Elde edilen netice ise asagidaki tabloda gosterilmistir:

Dagilimlar
Uriin % Cu % Zn % Cu % Zn
Cu Konsantre 23,33 6,38 70,3 48,3
Cu Ara mahsul 7,46 5,52 17,1 31,9
Zn Konsantre 4,30 6,58 1,2 4,3
Zn Ara mahsul 2,06 1,05 1,6 2,1
Artik 0,66 0,36 9,8 13,4
Toplam 4,72 1,88 100,00 100,00

Yukaridaki tablodan goruldigu gibi, neticelerde herhangi
bir selektivite elde edilememistir. Bundan dolay1r diger deney-
lerde bakir ve cinko bulk flotasyon yoluyla alinmiglardir.

Deney: 2

10.00 kg/t kireg
Degirmen : 27 dakika ogiitme

pH: 11,5

80 gr/t Z-3 5 dakika
10 damla %10 Dow Froth 250 : | B
Yiizdiirme middeti 16 "

1. yikama flotasyon miiddeti : 9 "

2. " " 5 "

Bu testin sonucunda elde edilen netice ise asagidaki tablo-
da gosterilmistir.

Dagilimlar
Uriin % Co % Zn % Cu % Zn
Konsantre 19,85 8,60 75,2 76,8
Ara mahsul 3,74 1,29 10,7 13,5
Artik 0,59 0,30 8,1 9,7
Toplam 4,50 1,93 100,00 100,00
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2. Dissémine Cevher

Dagilimlar
Uriin % Ca % Zn % Cu % Zn
Konsantre 18,22 9,08 70,7 80,0
Ara mahsul 3,51 1,12 19,9 14,4
Artik 0,26 0,069 9,4 5,6
Toplam (2,19) (0,97) 100,0 100,0

Ogiitme zamani: 28 dakika (%80, —270 mes)
pH - 11,5

Kullanilan reaktifler:

KEX: 30 g/t (Potasyum etil ksantat)

Kireg: 6,5 g/kg

D.F. 250: 6 damla/kg (Dow-Froth 250)

Flotasyon zamani 10 dakika

1. yikama zamani 5 "

5 T om " 5 "

3‘ ” 5 "

Deney: 2
Dagilimlar

Uriin % Ou % Zn % Cu % Zn
Konsantre 19,08 9,24 69,8 77,8
Ara mahsul 2,92 1,02 14,2 11,5
Artik 0,41 0,12 16,0 10,7
Toplam (2,10) 0,9 100,0 100,0

ogitme zamani: 28 dakika (%80, —270 me§)
pH = 11,5

Kullanilan reaktifler:

NaAF: 30 g/t (Sodyum Aerofloat)

Kireg: 10 g/kg

D.F. 250: 6 damla/kg (Dow. Froth 250)

Flotasyon zamani 8 dakika
1. yikama zamani 8 "
2. " " 8 "
3. " 4 "
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3. Siyah Cevher

1 kg/t ZnSO, - 2 kg/t Na,C0, - 0.5 kg/t Na"SOs
18 dakika degirmende oglitilmiistiir,
pH = 7,00 - 7,40

0,3 kg/t NaCOo, : 3 dakika
5 damla D.F. 250 (%10/kg) : 1
80 g/t Aerofloat 238 4 "
Flotasyon
! — 1. Yikama
Artik <« — Cy Kong, = | = 2. Yikama
[L—> 3. Yikama

Cu Konsantre

Bu testin sonucunda ise elde edilen netice asagidaki tablo-
da gosterilmistir.

Uriin % Cu % Zn Dagilim Cn
Konsantre 17,08 p— 45,20
Ara mahsul* 5,25  — 10,10
Artik 1,91 | 44,70
Toplam 3,76 12,74 100,00
Test: 2

1 kg/t ZnSO, - 2 kg/t N*COa - 0,5 kg/t N*SOs
18 dakika degirmende Ogilitiilmistiir.
pH = 7,00 - 7,40
0,3 kgt NaCN t 3 dakika
100 g/t KEX : 400"
5 damia D.F. 250 (%10/kg) : 1 *

Flotasyon
l =1, Yikama
Artik < — Cy Kons. =*| — 2. Yikama |— Ara Mahsul
l_) 3. Yikama _|
Cu Konsantre

(*) Ara mahsul yikama artiklarinin toplamidir.
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Bu deneyin sonucunda ise elde

loda gosterilmistir.

edilen netice asagidaki tab-

Urin % Ca % Zu Dagilim Cu
Konsantre 14,83 7,79 43,22
Ara mahsul 3,99 13,50 14,30
Artik 2,17 13,60 42,48
Toplam 3,76 12,74 100.UU

Bu iki deneyin neticelerinden de goriildiigii gibi selektif
flotasyon teknigi ile ¢inko ve pirit bastirilarak bakirin kurta-
rilmasinin cok zor oldugu anlasiimistir. Bu denemelerden son-
ra bulk flotasyon teknigi ile Cu ve Zn'nun beraber yuizdiiriilme-

sine calisiimistir.

Bulk flotasyon sirasinda izlenen yol ve neticeleri ise asa-
gidaki tablolarda gosterilmistir.

ogiutme: 18 dakika

pH = 11,50
100 gr/t K.EX

150 " A.F. 238

Flotasyon

4 dakika
3 damla Dow Froth 250/kg :

Cu-Zn konsantre

/

1. Yikama

2. Yikama

Cu-Zn Konsantre

1 dakika

-> Ara Mahsul

Sonradan 1. ve 2. Yikama birlestiriierek ara mahsul elde

edilmistir.

Dagilimlar
Uriin % Cu % Zu % Cu % Zn
Konsantre 7,24 29,2 74,62 90,96
Ara mahsul 2,74 3,44 19,18 7,28
Artik 0,69 0,65 6,20 1,76
Toplam 3,76 12,74 100,00 100,00
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Tablodan da anlasilacag1 lizere bulk flotasyon selektir
flotasyondan daha basarili olmustur. Siyah cevher lzerindeki
calismalar hald devam etmektedir.

Netice ve Tavsiyeler

Cayeli MadenkOy kompleks siilfiir cevherinin  flotasyon
neticeleri gostermistir ki her li¢ cevher tipinde de (sari, disse-
mine ve siyah) selektif flotasyon lie ¢inkonun bakirdan ayril-
mast mimkiin olamamistir. Bundan dolay1 bulk flotasyon me-
todunun tatbikine karar verilmis ve bunda da muvaffak olun-
mustur.

Boylece ui¢ tip Cayeli - Madenkoy bakir - ¢inko cevheri bulk
flotasyon yoluyla zenginlestirilmis ve takriben %75 randiman-
la, %20 Cu ve %7 Zn ihtiva eden konsantreler almak miim-
kiin olmustur. Bu randimana ana mahsul dahil degudir.

Bundan sonraki deneylerde bu li¢ tip cevher birbirine be-
lirli oranlarda karistirilarak kombine cevher flotasyonuna gi-
diiecek ve optimum bulk flotasyon sartlarinin tesbitine calisi-
lacaktir.

Not: Bu ii¢ cevher tipi, yazarlar tarafmdan O.D.T. Uni-
versitesinde master tezi ¢alismasi olarak hazirlanmaktadir. Ca-
lismalarda tezi yoneten Sayin Prof. Rasit TOLUN ve Sayin Ogr.
Gorevlisi Giilhan Ozbayoglu'na yazarlar tesekkiirlerini sunarlar.
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ZAMANTI BOLGESI CINKO KARBONAT
CEVHERLERINDEN DIREKT - LtCING YONTEMIYLE
METALIK CINKO URETME IMKANININ ARASTIRILMASI

Nazmi SENAKAY*

Ozet

Zamanti bolgesi cinko karbonat cevherleri kimyasal ya-
pilan nedeniyle Direkt-Li¢ing yontemine uygun goriilme-
mesine ragmen, bu yoOntemin uygulanmasinda ne gibi so-
nucglarin ortaya cikabilecegini saptamak gayesiyle bir seri
licing" deneyleri yapilmig, elde edilen c¢oOzeltilerden elektroli-
ze uygun c¢oOzeltiler hazirlanarak c¢ozeltideki cinko elektroliz
yolu ile c¢oOktiirilmek suretiyle Elektrolitik-Cinko tiretilme-
sine gidilmistir.

Abstract

Due to their chemical composition, the zinc carbonate
ores from the Zamanti Region are not quite suitable for
direct leaching. However, a series of direct leaching tests
had been carried out in the laboratory for further investi-
gation. The leaching solutions were prepared for electrolysis,
and the zinc deposited.

1. Giris

Cinko cevherlerinden metalik cinko tlretimi icin bugilin uy-
gulanan yontemler oldukca cesitli ve cok sayidadir. Degerlen-
dirilecek cevherin mineralojik ve kimyasal yapisina gore uy-
gulanan metodlar genellikle;

1) Prometalurjik

2) Hidrometalurjik

(*) Metalirji Y. Mih, M.TA Enstitiisii - Ankara.
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3) Elektrotermik yontem
seklinde 3 grupta toplamak mumkiindiir.

Prometalurjik yontem genelikle yiiksek tenorlii oksitli
cevherlerde uygulanan bir yontem olup, siilfiirli cevherlerin
kalsine ediimesi zorunlulugu vardir. Prometalurjik yonteme
dahil olan Imperial-Smelting disiik tenorli ¢inko-kursun cev-
herlerine uygulanmasina ragmen, bugiin icin tam olarak gelis-
tirilmis ve yerlesmis degiudir. Bu yontemde 1s1 enerjisi ve in-
dirgeyici olarak kullanilan kok en onemli rolii oynamaktadir.

Hidrometalurjik yontem, diisiik tenorlii ve yan elemanla-
r ¢oOziicii olarak kullanilan reaktifin az sarfiyatina sebep olan
cevherlere uygulanmaktadir. Coziicii olarak kullanilan reaktif
cevherin mineralojik yapisma gore bir asit, bir baz veya bir tuz
¢Ozeltisi olabilir. Buglin i¢in pratikteki tatbikatinda en ¢ok kul-
lanilan ¢ozucu H,SO, tir.

Hidrometalurjik yontem genellikle dustik tenorli cevher-
lere uygulanmasina ragmen, dinyadaki tatbik sahasi oldukca
geniglemis, yiksek tenorlii cevherlerin de bu yontemle deger-
lendirilmesine dogru gidilmistir. Bu yontemde ¢oOzeltiye alman
cinko genellikle elektroliz yolu Ue c¢oktiiriildiigiinden ; elektrik
enerjisi fiyatlarmin dismesi ve direkt olarak yiliksek safiyette
(% 99,99-99,999) metalik cinko tretilmesi bu yontemin diger
yontemlere karst en ¢ok agir basan yonu olmustur .

Asit sarfedici yan elemanlar yliksek olan disiik tenorli
cevherlere uygulanan, pro- ve hidrometalurjik yontemlerin bir-
birini tamamlayicist olan diger bir yontemden s6z etmek miim-
kiindiir. Buglin olduk¢a genis uygulama sahasi bulan bu yon-
temde, oksitli cevherlerden Waelz yontemi Ue liging igin uygun,
zenginlestirilmis ara Uriin elde etmek bu yontemin ilk kademe-
sidir. Oksitli cevher bir doner firinda kok veya antrasit tie me-
talik c¢inkoya indirgendikten sonra firma tflenen ikinci hava
ue tekrar oksitlenerek toz tutucularda ZnO olarak tutulur. Bu
sayede licing i¢in gayet uygun % 65-72 Zn ihtiva eden Waelz
oksit elde etmek mumkiindiir. Cevher icinde bulunabilecek Pb,
Cd gibi diger ugucu metaller de aym sekilde Waelz oksit i¢inde
konsantre olmaktadir.

620



2. Cinkonun Hidrometaliirjisinde Uygulanan Li¢cing Yon-
temleri

Cinko cevherlerine uygulanan licing yontemi Tek ve Cift
licing olmak tizere ikiye ayrilir.

Tek ligcing yonteminde, cevher-asit karisimi li¢ islemi sonu-
na dogru kavrulmus veya kalsine cevher, veya kirectast iie no-
tirlestiriierek demir ¢cokmesi ve dolayisiyle kismi bir c¢ozelti
aritilmast temin edilmis olur. Yatirim masraflarinin diisiik ol-
mas1 nedeniyle daha c¢ok kii¢liik kapasiteli tesislerde uygulan-
maktadir.

Cift licing yonteminde cevherdeki ¢inko iki kademede co-
zeltiye alinmaktadir: a) Notir Licing ve b) Asit liging. Notir
licing safhasinda devreye girecek olan yeni cevher veya kal-
sine, asit licing safhasinda asit konsantrasyonu kismen yiti-
rilmis (pH = 2-2,3) cozelti uie li¢c edilir. Li¢c ediiecek cevher-
deki cinko miktar1 c¢ozeltideki esdeger asit miktarinin  cok
iistiinde olup, Ug islemine karistmin PH s1 4,5-5 e yiikseiinceye
kadar devam edilir. pH yiikseldik¢e cevherde bulunan ve ¢ozel-
tiye benzeyen 3-degerlikli demir cOkmege baslar ve mevcut ol-
duklar1 zaman ¢ozeltiye gecebilen As, Sb, Cu, Ni, Co, Ge gibi
elektrolize zararli elementlerin de c¢okmesini temin ederek,
elektroliz icin uygun bir ¢ozelti elde edilmesini saglar. islem so-
nunda elde ediien ¢ozeltinin pH s1 7 ye yakin oldugu i¢in bu is-
leme Notir li¢ safhasi denir. Buradan elde ediien c¢ozelti ge-
rekli diger aritma islemlerinden sonra elektrolizden gelen ¢oO-
zelti tie beurli oranda karistirilarak elektrolize verilir. Bu saf-
hada ¢inko ¢oziiniirliglii %36-40 mertebesindedir.

Asit ii¢ safhasinda bir Onceki notiir ligte ¢inkosu kismen
alinmig bakiye elektrolizden gelen ve asit kayiplart karsilanmis
olan elektrolit lie li¢c edilir. Kullanilan elektrolitin asit konsant-
rasyonu notir lictekinden ¢cok daha yuksektir ve ¢oziinmesi ge-
reken cinkonun esdeger miktarinin ustiindedir. Kuvvetti bir
asitle cinkosu kismen alinmig bir bakiye isleme tabi tutuldu-
gundan cinko coOzinurligi bu safhada daha yiiksektir. Elde
ediien ve pH s1 2-2,3 civarinda olan c¢ozelti notiir li¢ safhasina
giderken, bakiye atilir. Cift licing sayesinde cevher iki kade-
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mede lig edilmek suretiyle ¢inko ¢oziinirlugii Tek ti¢ islemine
gore arttirilmis olur.

Gerek Tek Lic ve gerekse Cift Li¢ islemlerinde goriilecegi
gibi, demir ¢okmesi ve bu sayede c¢Ozeltinin aritilmasini temin
etmek icin li¢ islemi sonunda notiir ¢ozelti elde etmek zorunlu-
Iugu vardir. Demir ¢okmesi yiiksek pH da (3-4,5) yapildigin-
dan noturlestirmede kullanilan cevher veya ZnO cozintrlikle-
ride diisiiktiir. Bu nedenle adi gecen reaktiflerin sarfiyat1 da
yuksektir. Ayrica yiksek pH ta ¢oken Fe(OH), ¢oziinmis olan
¢inkonun bir kismini da beraberinde siiriikliiyerek coziintirliik
randimanini disurur.

Bu sakincayr onlemek gayesiyle Jarosite yontemi gelisti-
rilmistir. Karistmin pH s1 1,5 civarinda iken, c¢oOzeltide bulunan
demir ¢ozeltiye NH*, K, Na gibi iyonlarin tavesiyle (Amon-
yak, (NHJaSOj, NasS0,, NaOH olarak) Jarosite halinde ¢ok-
tirilir. Bir bazik demir stlfat olan Jarosite'nin ¢okmesi esna-
sinda asit acia ciktigindan, pH yi 1,5 ta sabit tutmak icin no-
tirlestirici olarak kalsine veya ZnO lave edilir. Disik pH da
yaptfan coktiirmede tidve ediien ZnO in c¢Oziiniirliigii cok daha
yiksek oldugundan cinkonun ¢oziintrligi de arttirilmis olur.
Ayrica ¢oken Jarosite'in filtre edilmesi Fe (OH), gore daha
kolaydir.

3. Direkt Licing Deneylerinde Kullanilan Zamanti1 Cinko
Cevheri

Birbirleriyle karsilastirmak gayesiyle, yapilan deneylerde
Zamant1 bolgesindeki cesitli yataklarin rezerv oranlarinda ka-
ristirilmast sonucu elde edilen iki ayri karisim cevher teste ta-
bi tutulmustur. Her iki cevherin kimyasal analizleri Tablo 1 de
verilmistir. Bunlardan I nolu cevher Zamanti bolgesinin yiik-
sek Zn tenodrli 4 yataginin, H nolu cevher ise Almanya'da
Waelz testleri uygulanan ve biitiin Zamanti1 bolgesini temsil
eden yataklarin karisimi olan cevherdir.

Yapilan mineralojik etiidlerde, cinko genellikle Smithsoni-
te minerali halinde ve 10-25 \x tane iriliginde xenomorf for-
masyonu i¢inde bulunmaktadir. Mikroformasyon halindeki Li-
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Tablo 1 — Tek Licing Deneylerinde Kullamlan
Cevherlerin Kimyasal Analizleri

Element (%) I noln cevher H nolu cevher
Zn 29,7 23,5
Pb 2,08 2,1
Cd 0,12 0,06
Fe 14,77 20,1
Sio, 7,25 10,2
Al,0, 4,3 5,9
CaO 1,8 3,1
MgO 0,35 0,62
As 0,4 0,024
Cu 0,004 0,008
Cl eser yok

P eser 0,01
Cco. 20,15 11,6

monite ve Goethite Smithsonite matriksini sarmistir. Kimya-
sal analizlere gore cevherdeki ¢inkonun tamaminin karbonat
halinde bulunmasi pek miimkiin degildir, aksi takdirde cevher-
deki COj;-miktarinin, ¢ok daha yiiksek degerlerde olmasi icap
etmektedir.

Cevherin yapist ilk bakista Direkt licing yonteminin uy-
gulanmasinin misait olmadigini gostermektedir. Cevher biin-
yesindeki asit sarf edici yan minerallerin yliksek olusu asit sar-
fiyatin1 arttiracak ve liging sonucu ¢oktiiriilecek demirin ¢ok
fazla olusu siizme ve yikama zorluklarini ortaya cikaracaktir.

4. Zamanti Cevherine Uygulanan Licing YOontemi

Laboratuvar diizeyinde yuriitillen bu calismalardaki ana
gaye, Zamanti cevherine, herhangi bir On isleme tabi tutmadan
Direkt licing uygulandiginda sonuclarin ne olabiiecegini sapta-
mak idi. Bu nedenle bu calisma ilmi olmaktan cok teknolojik
bir calisgma hiiviyetinde goriinmektedir.

Secilen yontem Tek Li¢ yontemidir. Cevherin ¢inko teno-
runun dusiik ve demir miktarinin ¢cok yiiksek olusu bu yontemi
secme zorunlulugunu dogurmustur. Cift licing uygulandig: tak-
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dirde, notir licingte coktiiriilen demir asit hcingte tekrar cozii-
lecektir. Demirli olan bu asit licing ¢ozeltisi tekrar notiir liging-
te kullanilacagindan icindeki demir tekrar coktiiriilecek ve no-
tur licing bakiyesi olarak tekrar asit licinge girecektir. Boylece
iki licing arasinda bertaraf edilmeden sirkule edecektir. Sir-
kule eden bu demir miktar1 notir licingte devreye giren yeni
cevher ile cok kisa zamanda artacak, dolayisiyle licing ve filt-
rasyon zorluklarim ortaya cikarmis olacaktir.

Uygulanan tek Licing deneylerinde; onceden hazirlanmis
ve sabit sicaklik su banyosunda isteniien sicakliga getirilmis
belli asit konsantrasyonundaki cozeltiye, gerekli miktarda ytik-
seltgeyici iidve edildikten sonra belli miktarda cevher ik 1/2
saat icinde yavas yavas verilmistir. Notiirlestirme genellikle
son 45 dakika icinde devamli pH kontroli altinda yapilmistir.

5. Cinko Coziiniirliigiinii Etkileyen Faktorler

Cinko cevherlerinde ¢inko ¢oziiniirliigiine etki eden faktor-
ler genellikle sunlardir:

1) Cevherin kimyasal ve fiziksel Ozelligi (cevherin tane
iriligi, porozitesi, biinyesinde bulunan empiritelerin
miktari),

2) Coziicii olarak kullanilan ¢ozeltinin konsantrasyonu,

3) Cozuctlnin miktari,

4) Karistirma miiddeti (Licing miuiddeti),

5) Karistirmanin siddeti.

Yukarida verilen faktorlerden, yapilan deneylerde detayli
bir sekilde arastirilanlar ise; coOzeltinin konsantrasyonu, ¢ozii-
cliniin miktar1 ve karistirma miuddetidir. Bu faktorlerden bag-
ka noétiirlestirmede kullanilan reaktiflerden CaO, CaCO0, e ka-
ristimin son pH sinin ¢inko ¢oziiniirliigiine etkisi arastirma ko-
nusu olmustur.

Genel bir ayirim yapabilmek gayesiyle pratikteki uygula-
malara dayanarak I nolu cevher 2 mm nin, n nolu cevher ise
1 mm nin altina kirilarak teste tabi tutulmustur. Sicakligin ¢o-
zunurlugu arttirmasi ve demir ¢okmesini kolaylastirmasi nede-
niyle 70-80°C calisma sicakligr olarak secilmistir.
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5.1. 1 Nolu Cevher ile Elde Edilen Li¢cing Sonuclari

Detayl1 olarak tlizerinde c¢alisilan cevher I nolu cevher olup,
buradan elde edilen bilgilere dayanarak II nolu cevher tlizerinde
calisimistir.

[lk arastirilan faktdér kargimin son pH s1 olmus, licing so-
nunda karisimin pH sini, 3,5-3,6 ya kadar c¢ikarmakla yeterli
bir demir ¢cokmesi elde edilmistir. Son pH s1 3,6 olan deneyler-
den elde edilen notiir ¢ozeltilerde Fe miktar1 1-3 mg/It olarak
saptanmistir. Bu deger miisade ediiebilen limit degerin (20
mg/It) cok altindadir. pH 4-4,5 a cikarildiginda c¢inko cOziiniir-
ligiinde goze batar bir diisme gorilmiistiir.

Ikinci faktdér olarak karistirma miiddetinin etkisi arasti-
rilmig, 2-7 saat arasinda yapilan deneylerde c¢inko c¢oziiniirlii-
giiniin 3,5 saate kadar blyuk bir hizla arttigi, middet 3,5 saat-
ten iki katma ¢ikarildiginda ¢oziintirliikte ancak %4,5 bir art-
ma oldugu gorilmiustir.

Cozici olarak kullanilan ¢ozeltinin asit konsantrasyonu-
nun ¢ozunurliige etkisi arastirilirken, ton cevher icin kullanilan
asit miktar1 sabit tutularak Cevher/Cozelti orani degistirilmis-
tir. Elde edilen sonuc¢lardan denenen asit konsantrasyonlarinin
cinko ¢oziiniirliigiine biiyiik bir etkisi gdriilmemistir. DiigUk
konsantrasyonlarda Cevher/Co6zelti oram biiyliyeceginden elde
ediiecek coOzeltinin ¢inko konsantrasyonu da o nisbette azala-
caktir. Bu nedenle konsantre c¢ozeltilerle calismak sirkule etti-
rilecek ¢Ozelti miktarim azaltacagindan daha uygun gorilmek-
tedir.

Asit miktar1 degismedikce cinko coziinirligiinde bir de-
gisme olmadig1 goriuldikten sonra ¢inkonun cozeltiye ge¢cmesi
icin lazim olan teorik asit miktarindan cesitli oranlarda fazla
asit ihtiva eden cozeltilerle deneyler yapilmistir. Asit miktart
arttikca c¢ozlniirliilk artmig, fakat buna karsilik asit sarfiyati
teorik asit miktarinin %11 fazlasiyle calisildiginda minimuma
digmiistir.

Licing isleminin sonuna dogru karisimda bulunan fazla
asidin demir ¢okmesini temin etmek gayesiyle notiirlestiriimesi
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lazimdir. Bu islem i¢in kullanilan reaktifler zengin  cevher,
ZnCOa, ZnO, CaO veya CaCO0, olabilir. ilave edUecek olan bu
reaktiflerin miktarlart1 ¢ok oOnemlidir. Liizumlu olan miktarin
uzerindeki ilave, ya ¢inkonun coziinmeden bakiyede kalmasina
veya tesekkil eden CaCO0, ¢inko ¢okmesine sebep olmaktadir.
Nitekim son pH yiikseltildiginde ¢inko ¢oziinirliigiiniin diigsme-
si bunu izah etmektedir.

Cozelti iginde bulunan 3-degerlikli Fej(SOJ, karistmin pH
s1 yukseldikce Fe(OH), olarak ¢okmege baslar ve bunun so-
nucu olarak da serbest agiga cikar. Bu asit disaridan ilave edi-
len reaktifle notiirlestirtiir. Calisilan pH degerlerinde (2,7-3,5)
gerek ZnCO, veya CaO in c¢oOzunurliukleri diusuk pH lara gére
daha az oldugundan ilave edilecek miktarlar teorik miktarlarin
ustindedir. Bu nedenle bir miktar ¢cinko ¢oziinmeden bakiyede
kalarak cinko cozinirligii randimanmi dustiriir. Ayni sekilde
¢ozeltiye gecen CaS0, ta zamanla c¢okerek bir miktar ¢inkoyu-
da beraberinde coktiiriir. Diger taraftan CaO in cevher iginde
de olmasi ¢ozeltiyi zamanla CaSO, bakimindan doymus hale
getirerek CaS0, ¢okmesine sebep olmaktadir. Nitekim CaO ve-
ya CaCOa lie yaplian notiirlestirme deneylerinde filtrasyondan
sonra zamanla CaS0, ¢oktiigiu gorulmustiir. Yapilan deneylerde
en uygun nOtiirlestirici olarak ZnC0, tesbit edilmistir. CaCO,
ile yapilan notirlestirmelerde elde edilen c¢inko cozinirligi
ZnC0, tue elde edilene esittir. Yalniz, uretilebilecek ton c¢inko
icin asit sarfiyati, notiirlestirme CaCO0, ile yapildiginda iki ka-
tma c¢ikmistir. Her iki halde de ¢inko coOziinurligiiniin esit olu-
su, sonradan iidve edilen ¢inkonun bir kisminin ¢6ziinmeden ba-
kiyede kaldigin1 gostermektedir.

Yukarida izah edilen cesitli faktorlerin detayli arastirilma-
sindan sonra % 29-30 Zn tendrli I nolu cevher icgin su optimum
licing sartlar1 ortaya cikarilmistir:

1) tyi bir demir ¢okmesi icin karisimin son pH'sini 3,6'ya

kadar yikseltmek yeterlidir.

2) YeterU bir ¢inko c¢oziiniirliigii 3,54 saatlik lic miiddeti
ile temin edilmektedir. Miiddeti iki katma cikarmakla
¢inko c¢oziiniirliigiinde ancak %4,5 bir artis saglanabil-
mistir.
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3) Elektrolizden gelen ve licing safhasinda kullanilacak
olan elektrolit miktarin1 minimum degerde tutabilmek
icin en uygun kati/sivi oranit 1 ton-cevher/2,5 m'-elek-
trolit'tir.

4} 205 gr-H-fSO”/It asit konsantrasyonu iie yapilan licingte
elde edilen ¢inko ¢Ozinirligh %&8dir.

5) Licing icin 7CTClik bir sicaklik kafi gelmektedir.

6) Verilen sartlarda yapilan ligingte iretilecek 1 ton ¢in-
ko icin asit sarfiyat1 230-235 kg'dir.

Yukarida verilen sartlarda en bilylik giliclik karisimin
filtrasyonunda karsilasilmistir. Notiirlestirmede ¢oken demir
miktart cok oldugu icin licing sonucunda karisim oldukga yo-
gunlagmaktadir. Bunu onlemek i¢in kati/sivi oranini bliylitmek
icabetmektedir ki, bu da sirkule ettirilecek elektrolit miktari-
nin artmast demektir.

5.2. 1I nolu Cevher ile Elde Edilen Licing Sonuclari

I nolu cevherle elde edilen sonuclara dayanarak, ayni ka-
rakterde cevher olmasi nedeniyle bazi faktorler degistirilerek
IT nolu cevherle licing deneyleri yapilmistir. Deneylerde licing
middeti 3,5 saat ve son pH 3,6 olarak sabit tutulmus, asit
konsantrasyonu ile asit miktarinin c¢inko cozinurligiine etkisi
arastirilmistir.

Bu cevherde kullanilan liizumlu teorik miktarin tizerindeki
asit I nolu cevhere gore ¢ok daha fazladir. Notirlestirmede,
cevherdeki demirin daha fazla olmasi nedeniyle, ¢cOken demir
miktar1 ¢ok daha fazla oldugu icin, I nolu cevherdeki gibi
1/2,5 kati/sivi orani ile cahsilamamis, ancak 1/3'e cikarildigin-
da daha iyi sonu¢ alinmistir. Buna gore II nolu cevherle ali-
nan optimum li¢ing sartlan soyledir:

1) fyi bir ¢inko ¢o6ziinirligi ve demir c¢Okmesi igin 3,5
saatlik licing miiddeti ile, karistmin son pH'sini 3,6'va
cikarmak yeterlidir.

2) 150 gr-H,SO,/1t asit konsantrasyonu ve 1/3 kati/sivi
oram ile % 90-91 ¢inko ¢oziiniirliigii elde etmek miimkiin
olmustur.

3) Yukarida verilen sartlarda ve 70°C*de yapilan licingte
uretilecek 1 ton ¢inko icin asit sarfiyati I nolu cevhere
gore c¢ok daha yiliksek olup 640-650 kg'dir.
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4) Notirlestirici olarak uygun reaktifin ZnC0, oldugu bu
cevherde de gorulmustir. CaC0, veya CaO ile yapuan
demir coktiirmelerinde, filitrasyondan sonra zamanla
¢ok miktarda CaSO0, ¢oktugl gorulmiustur.

6. laging Sonucu Elde Edilen N'otiir Cozeltilerin Aritil-

mast ve Kadmiyumun Coktiriilmek

Her iki cevherin yapist incelendigi takdirde, cinkodan bas-
ka cozinebilecek ve elektrolizde zararli yan tesirleri olabilecek
Cu, As, Mg ve F gibi elementlerin de oldugu gortiliir.

Notiirlestirme esnasinda ¢oken demir Cu, As, Sb gibi ele-
mentleri de beraberinde coktiirmektedir. Nitekim elde edilen
notiir ¢ozeltilerde yapilan analizlerde Cu ve Sb tesbit edileme-
mis, As litrede 0,25 mg olarak bulunmustur. Yine notiir c¢ozel-
tilerde yapilan analizlere gore Kadmiyumun; I nolu cevherde
"/¢92,5'inin, Il nolu cevherde %89,6'sinin ¢ozeltiye gectigi go-
rilmistiir. Buna gore I nolu cevherden elde edilen notir ¢ozel-
tideki kadmiyum miktar1 446 mg/lt, Il nolu cevherden elde
ediien notir ¢ozeltide ise 199 mg/lt'dir. Elektrolize zararli olan
diger elementlerden F litrede 6 mg, Mg I nolu cevherde 500
mg (MgO olarak), n nolu cevherde 950 mg (MgO olarak),
Cl ise eser olarak bulunmustur.

Verlien bu degerlere gore elektroliz icin zararli miktarlar-
da olan elementler Cd, Mg ve F'dur. Mg i¢in miisaade ediien
miktar 10-12 gr-MgO/It, F icin 2-3 mg/It'dir. Her ne kadar el-
de ediien notiir ¢cozeltiier elektrolize gitmeden once 10-13 kati
kadar elektrolizden gelen asitli elektrolit ile seyreltiieceklerse
de bir miiddet sonra elektrolit icinde limit degerlerine ulasa-
caklardir. Bu nedenle bu elementlerin licingten Once bertaraf
edilmesi lazimdir. Bu durumda cozeltilerden bertaraf edilmesi
zorunlu olan element kadmiyumdur.

Kadmiyumu kendisinden daha elektro-negatif bir metalle
coktirmek miumkiindir. Bunun i¢cin de en uygun metal cinko-
dur. Kadmiyumun metalik cinko tozu ile c¢oktiirilmesuide
(sementasyon) ortamin hafif asidik (pH = 3,2-3,3) olmas1 ve
oksitleyici olmamasi ldzimdir. Herhangi bir oksidasyon c¢oken
kadmiyumun tekrar ¢oziinmesine sebep olur.

Yapilan sementasyon deneylerinde, notir c¢ozeltilerin
pH's1 asit ilavesiyle 3,2've getirilmis ve karistirma, herhangi
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bir oksidasyona sebep vermemek icin oldukca yavas yapilmis-
tir. 70"C'de yapilan deneylerde ¢ozeltinin litresine 3 gr ¢inko
tozu ilavesiyle iki saatte kadmiyumun %99,7'sini ¢Oktiirmek
muimkiin olmustur. Kadmiyumdan arinmig ¢ozeltideki kadmi-
yum miktart 0,37 mg/lt olarak saptanmistir. Bu deger karistir-
ma miiddetini 2,5 saate cikarmakla eser miktarlara kadar diis-
miustir. Coktirmeden sonra elde edilen pastada kadmiyum mik-
tar1 ise %4,5 olarak bulunmustur.

7. Cinkonun Elektroliz Yola Ue Coktiiriilmesi

Arntilmig notir elektrolite gerekli miktarda H-SO., ve su
ilave edilerek elektroliz icin giris elektroliti hazirlanmig ve cin-
konun elektroliz yolu ile ¢oktiiriilmesi deneyleri yapilarak op-
timum elektroliz sartlan arastirilmaistir.

Cinko cozeltiierinden c¢inkonun elektroliz yolu ile katodik
olarak ayrilmasinda en buyuk zorlugu hidrojenin asir1 gerili-
mi c¢ikarmaktadir. Katodta c¢inko ile beraber hidrojen de ay-
rigsirsa hidrojen gazi ¢ikmaga baslar. Hidrojen gazinin c¢ikma-
s1, cinkonun istenilenden daha az ayrilmasi, dolayisiyle akim
randimaninin diismesi demektir. Hidrojenin asir1 gerilimine te-
sir eden faktorler cesitiidir. Bunlarin bashcalari;

1) Katod olarak kullanilan malzemenin cinsi,

2) Katod ylizeyinin struktiiri,

3) Elektrolitin sicaklig,

4) Akim yogunlugu,

5) Elektrolitteki cinko ve hidrojen iyonlarinin konsantras-

yonu,

6) Banyonun gerilimi,

7) Elektrolite ilave edilen kolloidler (jelatin, su cami, tut-

kal gibi) dir.

Hidrojenin asir1 gerilimini etkileyen bu faktorler, kendi
aralarinda birbirlerini de etkileyebilirler. Burada istenilen hid-
rojenin asirt geriliminin mimkiin oldugu kadar yiliksek olma-
sidir.

Litresinde 135 gr-HjSO, ve 65 gr-Zn bulunduran  giris
elektroliti, boyutlar1 20x15x12 cm ve icinde efektiv yiizeyi
147 ¢cm’ olan 3 mm kalinliginda aliiminyum katod tie 1 c¢m ka-
Iinliginda saf kursundan dokiilerek yapilan iki anod bulundu-
ran PVC'den yapilmis banyoya tabana 2 cm yiikseklikten bir
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asit pompasi lie verilmis ve karsit lst taraftan alinmistir.
Yapiian biitiin deneylerde katod - anod araligr 4 cm olarak sa-
bit kalmistir.

ilk deneyde, akim yogunlugu 612 A/m’ olarak sabit tutul-
mus ve elektrolitin akig hizi litrede 10 gr ¢inko ayrilacak sekil-
de ayarlanmistir. Deneyin ilk saati hari¢ banyo gerilimi 3,5 V
olarak sabit kalmis, elde edilen %86,4 dogru akim randimani-
na gore uretilecek 1 ton cinko icin sarfedilen dogru akim ener-
jisi 3329 KWh olarak hesaplanmistir. Bu deneyde akim yogun-
lugu 680 A/m’ye c¢ikarildiginda akim randimani %87,2'ye yiik-
selmigse de banyo geriliminin 3,55 Va cikist enerji sarfiyatini
3342 KWh'a yilkseltmistir.

Yapilan ikinci deneyde akim yogunlugu 680 A/m- olarak
sabit tutulmus, fakat elektrolitin akis hizi litrede 5 gr cinko
ayrilacak sekiide arttirilmistir. 3,55 V olarak sabit kalan ban-
yo geriliminde akim randimani %88,5'e yiikselerek enerji sar-
fiyat1 3289 KWh/ton-Zn'ya dismustiir.

Deneylerde hidrojen asir1 gerilimini etkileyen jelatin, su
cami gibi kolloidler kullanilmadigindan, elde ediien akim ran-
dimanlarim daha da yiikseltmek miimkiindiir.

8. Sonug

Yurdumuzun ¢inko tendri % 22-29 arasinda degisen Za-
manti bolgesinin cinko karbonat cevherlerine direkt Tek Licing
uygulandiginda, iretilecek ton c¢inko icin 230-650 kg-H"SQj
sarfiyat: ile % 88-91 arasinda cinko ¢Oziiniirliik randimani el-
de etmek mimkiin olmustur.

Elde edilen notir ¢ozeltiler kullanilan cevherin yapist ne-
deniyle kadmiyum ve F haric elektrolize uygun araliktadir.
Kadmiyum metalik cinko tozu ile semente edilerek elektrolitte
eser miktarlara kadar dusiirilebilmektedir. Yalmz bakiyeden
filtre edilmis ¢ozeltilerde zamanda CaSO, ¢oktiigii gorilmiistiir.

Kadmiyumdan aritilmis ¢ozeltilerden ¢inko elektrolizle ¢ok-
tirildiginde %88,5 akim randimani ile 1 ton elektrolitik ¢in-
ko icin 3289 KWh enerji sarfiyati hesaplanmistir.

Elde edilen randimanlar yeterli olmasina ragmen, asit sar-
fiyatinin yiiksek olusu ve diger taraftan kati/sivi ayirma giig-
likleri ile cOzeltiierde bertaraf edilemiyen F ve Mg miktarlari-
nin kisa zamanda artmasi, uygulanan yontemin en buyik
problemleridir.
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OKSIDE BAKIR CEVHERLERININ
DEGERLENDIRILMESI

UTKU SADIK*

Ozet

Asit yiyici karbonatlar ihtiva eden Denizli bolgesi bakir
cevherine amonyak licing metodu uygulanmis ve laboratuvar
capta bazi optimum sartlara varilmistir.

Abstract

Ammonia leaching process was applied to Denizli district
copper ore which consists of acid consuming carbonates.
Some optimum leaching results were determined in labora-
tory scale.

Giris

Bilindigi gibi yurdumuzun bazi bolgelerinde, 6rnegin Can-
kir1, Dogu Karadeniz, Denizli, okside bakir cevherleri bulun-
maktadir. Bunlarin rezervleri kesin olmadigindan, ancak basit
metodlarla ve ufak tesislerle bakirin kazanilmasi diistiniilmeli-
dir. Burada, Denizli Bolgesine ait cevherler tizerinde yapilan
denemelerde amonyak ile ekstraksiyonun miimkiraligii anlati-
lacaktir. Amonyak prosesinde, tatramin bakir kompleksi,
Cu (NH,)H,"", halinde ¢ozeltiye gegen bakir sonradan ¢ozel-
tinin kaynatilmasi ile bakir oksit halinde coktiiriilmektedir.

Bu arada gaz halinde ¢ikan amonyak ve CO0, rejenere edilerek
tekrar kullanilmaktadir (1).

Denizli cevherleri icin, bu metodun diger metodlara karst
ustiinliigli su noktalarda olmaktadir:

(*) Y. Mlih. Hidrometalurjist, MTA Enstitiisli, Teknoloji sb.
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1 — Okside cevherlerle, konsantre edilmis olsalar bile,
Pirometalurjik metodlarla bakir eldesinde, ciirufta bakir kaybi
yiksektir.

2 — Denizli orjinal cevherinin ihtiva ettigi asit yiyici bazik
minerallerden dolayi, 1 Kg. bakir eldesi icin harcanan siilfat
asidi miktarinin 25 Kg. oldugu gorilmistiir. Bu da asit prose-
sini ekonomik kilmamaktadir.

3___ Flotasyon metodu ile konsantre edilmis cevherin asit
licinginde ise soOyle bir durum ortaya cikmaktadir. Sekil 1'de
gorildiigii gibi; konsantrasyondaki bakir yiizdesi arttik¢a flo-
tasyon randimani diismektedir. Ayni zamanda, konsantre ile
yapilan asit licing denemelerinde, konsantrasyondaki bakir
yluzdesi arttikca kg-bakir icin harcanan asit miktarinin azal-
dig1 goriilmektedir. %80 flotasyon randimani ile elde edilen
konsantreler i¢in harcanan asit miktar1 kg-bakir basma 10
Kg dir ki, bu dahi ekonomik olmayabiiir.
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4 — Cozicl olarak amonyagin avantajlar1 vardir:

1. Amonyak, sadece bakir icin se¢imlidir ve rejenere
edilebildiginden sarfiyat1 azdir,

it. Cevheri ince oglitmek gerekli degldir.

iii. Proseste az miktarda su kullanilmaktadir.

iv. Amonyagin tasinmasi kolaydir ve asitler gibi ko
rozif bir madde degildir,

v. Uriin, CuO, yiiksek derecede saftir.

Denemeler

Cevherin yapisi: Yapilan mineralojik tetkiklerde cevherde
Malahit (CuCO, . Cu(OH),, Azurit (2CuCO, . Cu(OH),), az
miktarda Kovellin (CuS), gang minerallerden de Dolomit, da-
ha az Kalsit, Limonit ve Kuvars bulundugu tesbit edilmistir. Kim-
yvasal analiz neticesinde de cevherde %2.6 Cu oldugu anlasil-
mistir.

Licing: Oda sicakliginda, 100'er gr (—14 ve —28 mes)
numunelerle yapilan amonyak licing denemelerinde, amonyak
miktarinin, kati-sivi oraninin ve licing miiddetinin bakir ¢ozii-
nurligine etkisi incelenmistir.

Cu,(OH),C0,+(NH,),CO,+6NH,0H -» 2Cu(NH,),CO,+8H,0

reaksiyonuna gore kullanilmasi l[azim gelen (NHi)jCO, miktari
teoriye yakin bir miktarda, 30 Kg/ton-cevher olarak sabit tu-
tulmustur.

Karistirmali licing denemeleri, su sonucglar1 ortaya c¢ikar-
mistir:

1. Kullanilan tane iriliginin ¢ozuinirlige buytk bir etkisi
yoktur. —14 mes iie calismak ekonomik yonden daha uygun-
dur.

2. En uygun kati-sivi orani 7/3 olarak goéziikmektedir.

3. Ton cevher basma 50 Kg NH, ve 30 Kg (NH,),CO
kullanildiginda %80 lik bir bakir ¢oziiniirliigii elde edildigine
gore; 1 Kg Bakir i¢cin 2.5 Kg NH, ve 15 Kg (NH,)CO, kul-
lanilmaktadir.
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Cu(NH,hC03 + H,0 -> CuO + (NHJ.CO, + NH,
reaksiyonuna gore de bunlarin %75-80'i rejenere edilmekte-
dir (2).

Netice olarak kimyasal bakimdan proses ekonomik olmak-
tadir.

4. Licing muddetinin tayini testlerinin sartlar1 ve neti-
celeri Sekii 2'de gosterilmistir. Gortldugu gibi, 4 saatlik liging-
ten sonra bakir ¢ozinurliigi sabit kalmaktadir ve tane iriligi-
nin ¢ozunurlik zamanina bir ekisi yokur.

Karistirma olmadan yapilan licing testleri: Bakir ¢oziicii-
sii olarak amonyagin secimli ve cabuk tesir edici olusu karis-
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tirma yapmadan (statik) da licing testlerinin yapilmasini ge-
rektirmistir. Denemeler iki seri uUzerinden yapilmistir. Birinci-
de, cevher NH, + (NH*) C0, =25 + 30 Kgi/ton-cevher ile
muayyen giin bekletilmis ve su ile yikandiktan sonra, yine ayni
miktar coziicii konarak denemeye birakilmustir. Ikinci seride
ise, yukardaki miktar ¢oziicii bir defa Uave edilmis, muayyen
zaman bekletilmis ve baz1 zaman araliklannda ¢ozeltiye gecen
bakir analiz edilmistir. Neticeler, Sekil 3'de gosterilmistir. Go-
rildugii gibi, belli bir limitten sonra, zamani uzatmanin ve yeni
¢Oziicli tidve etmenin bir geregi yoktur.

e
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e s }/’
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Zaman {(§in) —>
Selul X, Karshemaksizen NHS-L|§||13 Zaman Egres
(NUNUI’\B FOOgr f" J_grnf‘) R Kahxsim ‘.?/5}
Sonug.

Pirometalurjiye uygun olmiyan ve asit yiyici gang mine-
raller ihtiva eden bakir cevherleri, yurdumuzda oldukca yay-
gindir. Ufak tesisler halinde ve lokal olarak isletmenin mim-
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kiin olabilirligini gdéstermek icin bu On ¢alisma yapilmistir. Ne-
ticede amonyak prosesi uygun goriilmiis ise de, bir tesis kurul-
dugunda su noktalarin ekonomik analizi 6nemli olacaktir:

1. Statik licing karistirma ve slizme masraflarim gider-
mektedir.

n. Liging1 takip eden buharlastirma sistemi pahalidir.

ii. Elde edilen bakir oksidin pazarlama imkanlar1 arasti-
rilmalidir (3). Fazlaligi oldugu takdirde, yeni bir kade-
menin, elektrolizle bakir eldesinin, genel prosese ilavesi
gerekir.
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OKSIDE KURSUN — CINKO CEVHERLERININ
FLOTASYONUNUN MEMBRANII ELEKTRODLA
KONTROLU

Metin GOKSU* — Ragit TOL.UN**

ozet

tyon secici elektrodlardan Ag,S membranh  elektrodu
Siilfiir iyonuna karsi hassas olmasi sebebiyle diisiik tendrli
Kursun - Cinko minerallerinin selektiv flotasyonunda, proses
kontroliinde kullanilmistir. Flotasyonlarda, Na,S aktiflesti-
rici, Ksantat ve Amin asetat sira ile kolektor olarak Kurgun
ve Cmko'nun ylizdirilmestnde ayn, ayri tatbik edilmis op-
timum pH lan tespit etmek icin Beckman H-3 tipi pH metre-
den faydalanilmistir. Calismalar sonucunda optimum verileri
ihtiva eden bir akim semas1 gerceklestirilmistir

Abstract

Among the ion sensetive electrodes, Ag,S membrane
electrode is sensetive to sulfur ions. It is used as a device
controlling the flotation proses of low grade oxidized Pb-Zn
ores. In the flotation experiments, Na,S is used as an acti-
vator, xanthates and an amine acetate are used as collector.
Optimum pH is set up by using a Beckman H-3 pH meter.

At the end of study a flowsheet for the treatment of a
run of mine is proposed according to the result obtained at
the optimum conditions.

Giris
Kayseri bolgesinden temin edilen ham ve jig artig1 cev-

herler gerekli minerolojik incelemelerden sonra .baslica asa-
gida belirtilen mineralleri ihtiva ettigi ve cevherin serbestles-

(*) Asistan Y. Kimyager. O.D.T.U. - Ankara.
(**) Prof. Dr. O.D.T.U. - Ankara
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mesginin de —48 mes tane iriliginde mimkiin oldugu gorilmis-
tur.

Mineralin ismi Kimyasal yapisi
Smitsonlt ZnCO0,

Hidrozinkit 2711CO, . 3Zn(OH),
Kalsit CaCo,

Seruzit PbCO,

Serizlt KAL(AIM_,0,)(OH),
Limonit 2Fe,0,. 3H,0

Cevher once ¢eneli kirictda —6 mes'e daha sonra da laboratuar
tipi diskli pulvarizatorde +20 mese ogutilmiustir. Sarsintil
eleklerden gecirilen —20 mes'e elenmis cevher siklona verilerek,
¢ift devirli siklon islemiyle slammdan ayrilip, —48 mese ufalan-
mig ve yikanmis cevher palp'ta selektiv flotasyon islemine sevke-
dilmistir. Butiin proses baslica 3 kistimdan meydana gelmek-
tedir.

Slamin ayrilmasi -> Kursun flotasyonu -» Cinko flotas-
yonu.

Seruzit Flotasyonu

Kursun mineralinin flotasyonunda Potasyum amilksantat
(KAX) kolektor olarak kullanilmig, optimum yuzdirme sart-
lari,

Palp densiti (k/s) 1/5
pH 9
Na,,S kondlsyonlanma siiresi 5 dak.
KAX kondlsyonlanma siiresi 4 dak.
Flotasyon siiresi 10 dak.
ve kullanilan reaktiflerin miktari,
Na,S 200 mg/1 (8.3x10-» M)
KAX 150 mg/1 (7.4x10-* M)

olacak sekilde tespit edilmistir.

Smitsonit Flotasyonu

Cinko flotasyonunda kolektor olarak kullanilan amin asetat
(Armak T) asagida belirtilen oranlar dahilinde emilsiyon hali-
ne getirilerek kullanilmistir.
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Emuilsiyon :

Armak T 12
Cam yagi 4
Kerosen 2 agirhk oraninda
Su 75

Optimum ytizdiirme sartlari,
pH 12

Na S kondisyonlarima siiresi —

Armac T kondisyonlanma

Arinak T kondisyonlanma siiresi i dak

Flotasyon siiresi 10 dak

ve kullanilan reaktifierin miktar: ise

Na"$ 2 gr/l (8 3x10--iMm]
Armak T 100 mg/1

olmaktadir. Prosesin detayli akim semasi ilisikte sunulmustur.

Arastirmada gorildiiglii gibi her iki selektiv flotasyonda da
Na,S aktiflestirici olarak kullaniimaktadir. Na,S bilindigi gibi
kuvvetli bir bazla zayif bir asitin tuzudur. Sulu ortamda hidrolize
olarak HS™ ve OH  iyonlarim alttaki denklemler geregince
meydana getirir (1).

-+ =
Na,S __, 2Nd+ S
S + H,0 » HS +OH . .....{])
Flotasyon esnasinda palp'ta meydana gelen bu iyonlarin,
Kursun ve Cinko mineral taneciklerinin ylizeylerinde meydana
getirecekleri degisikliklerin, tamamen bir birinden ayr1 olacagi

daha evvel bir cok arastirmaci tarafindan ifade edilmistir (1).
Soyleki, Seruzit flotasyonunda Na,S riin altta gosterilen reak-
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siyon denklemi geregince, PbCO_ mineral taneciklerinin yuzey-
sel Ozelliklerini degistirebilecegi ifade edilir. (2)

PbCO, + Na,S -> PbS + Na CO, (2)

Cinko minerallerinin flotasyonunda ise Na”S riin aktiflestirici
etkisi miinakasa konusu olmaktadir. M. Rey'e gore Na,S cinko
flotasyonu esnasinda cinko mineralleri tarafindan absorbe edile-
mezler ¢linkii ZnS e nazaran erirligi daha fazladir. (3)

—23
ZnS Korir sopt 1 1.2x10

—28
Pbs K .rir' sabit . 3.4 xlo

Calismalarimiz esnasinda bu gibi miiphem noktalara aydin-
latict biigi getirmek amaci goz Oniine almarak, Ag,S membranh
elektrodla ortamdaki S iyonlarinin kurgun ve cinko mineral
taneciklerinin ylizeylerinde meydana getirecegi  degisiklikler,
Ag,S elektrodun, kalomel elektroda kargi potansiyel degisimi
tayin eduerek incelendi.

Ag,S membran/ S /KCly, ./ Hg,Cl,/Hg

Ag,S membranh elektrod S iyonlarina karsi asagida belirtilen
reaksiyon denklemi geregince hassasiyet gostermektedir.

2A0+S — =« AQ,S +2¢

Elektrod potansiyeli ise teorik olarak,

I
S:

Nerst denklemi geregince tayin edilmektedir. R gaz sabitesi T
sicaklik, F faraday, (S ) siilfiir iyonu konsantrasyonudur.

E = Sabite +

log { ) JUURUURIN & )

Tablo I ve Il de gosterilen potansiyel degerleri kursun ve
¢inko flotasyonlari esnasinda, optimum verilerde H—3 tipi
+mv hassas bir Beckman pH metresini potansiyel olciisii olarak
kullanarak elde edilmistir.
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Tablo I — Kalomele Karsilik Potansiyel

Kursun flotasyonu

olciilen potansiyel

(mV)

Baslangicta 268 pH. 7.8
200 mg/1. Na,S ilavesinden sonra —520 pH: 9.5
pH in dokuza ayarlanmasi —470

5 dak. kondisyonlarima

stiresinden sonra —140

3 dak. kondisyonlanma siiresinden sonra —140
Flotasyondan sonra 20

Tablo I — Kalomele Karsilik Potansiyel

Cinko flotasyonu

olciilen potansiyel

(mV)
Baslangicta 130
2 gr/1. Na,S ilavesinden sonra —680
pH nin 12 ye ayarlanmasi —682
100 mg/1. Armak T ilavesinden sonra —680
3 dak. kondisyonlanma siiresinden sonra  —680
Flotasyondan sonra —650

Yukaridaki tablolardan faydalanilarak ortamdaki efektiv
(etkili) S= iyonlarinin konsantrasyonlarini flotasyon siiresince
hesapliyabilmek (3) denklemi geregince miimkiin olabilmekte-
dir. Bu denklemde degerler yerine konacak olursa denklem,

E=E,-0.0296tog(S") E"-0.927v. kalomele karsi
E=-0.927-00296 log(S")............... (4)

seklini alir. Simdi sira ile Tablo I ve II de belirtilen potansiyel
degerleri (4) denkleminde yerine konacak olursa tablo III ve IV
de verilen (S=_,,,. ) degerleri elde edilir.
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Tablo m

Kursun flotasyonu

E (rav) (S efek 1
200 mg/l Na,S ilavesi —520 20X10-14 M
pH nin 9 ayarlanmasi —470 4 0X10 1« M
5 dak kondisyonlarima
siiresinden sonra —140 32X10-27 M
150 mg/1 KAX ilavesi —250
Flotasyondan sonra 20 20X10-*o M

Yukaridaki tabloda goriildiigii gibi KAXin palp'a ilavesi
potansiyelde bir degisim meydana getirmistir. Bu Ag"S mebran-
I1 elektrodun ksantat iyonlarina karsi (X') hassasiyet goster-
mesinin bir neticesidir. Hassasiyet asagida belirtilen reaksiyon
denkleminin bir neticesidir.

Ag 4+ X- = AgX e
Buna tekabiil eden elektrod potansiyeli ise

E = E, —0.059 log (X-) Eo = —0.534 V. Kalome-
le kars1 Nerst denklemi geregince tayin edilir. Yapilan arastir-
malar Ag,S mebranl elektrodun X" iyonlarina karst potan-
siyel degistirmesinin diisik konsantrasyonlarda Nerst denkle-
mini takip etmedigini gostermistir. (5).

Tablo IV
Cinko flotasyonu:
E (mv) (S efek )
2 gr/l Na,S Tlavesi —680 5.1X10-» M
Flotasyondan sonra —650 5.1X10-° M

Yukaridaki tabloda belirtildigi gibi onemli miktarda S'
iyonu palp'ta flotasyondan sonra kalmaktadir.
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Diger taraftan teorik olarak flotasyon esnasinda palp'ta
meydana gelen efektiv S iyonu konsantrasyonunu hesapliya-
blimek mumkiindir.

Miinakasa
Kurgun flotasyonu yapilirken palp'taki siilfiir iyonlarinin
konsantrasyonu devaml sekilde azaldigi tablo III de goriilmek-
tedir. Bu, S iyonlarmin buytik bir kisminin PbC0, mineral ta-
necikleri tarafindan asagida belirtilen reaksiyon denklemi ge-
regince,
PbCO0, + NazS -> PbS + Na"COa

ve muhtemelen bir kismminda flotasyon esnasinda meydana
gelen slam ve Zn" " katyonu tarafindan absorbe edilmesi netice-
sine dayanmaktadir. Flotasyondan sonra S iyonu konsantras-
yonu 10~* M olarak hesaplanmustir. Yapilan arastirmalar Ag,S
membranli elektrodun en az 10~" M siilfiir iyonuna hassasiyet
gosterdigini ortaya ¢ikarmustir (6). Bu da realite olarak palp'ta
S iyonu cinsinden hi¢ bir sey kalmadigin1 gosterir.

Cinko flotasyonu esnasinda da S= iyonu konsantrasyonun-
da bir azalma goriilmektedir. Bu da asagida belirtilen reaksiyon
denklemleri geregince sulfiir iyonunun absorbe edilmesi netice-
sine dayanmaktadir.

§ +Hy0 —» HS +OH
ZA '+ HS —— ZnS +H"

HZNnO,+ HS —»ZnS +OH

ZnCO;+ S ——» ZnS +C0,

Flotasyondan sonra 10" M civarinda S iyonunun palp'ta bu-
lunmasi, cevherin flotasyonunun bol miktarda NaiS e ihtiyag
gosterdigini gerceklestirmektedir.

Sonu¢

Cahisma, Ag,S membranh elektrodun kursun ve ¢inko flo-
tasyonunda, proses kontroliinii kolayca yapabilmesi bakimindan
kullanigh bir cihaz olacagimi gostermektedir.
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Genel olarak membranh elektrod flotasyon esnasinda, ce-
sitli iyonlarin etkisini, kondisyonlanma stirelerinin limitasyonu-
nu, optimum sartlarin ayarlanmasini kolayca tespit edebilmek-
tedir. Bu bakimdan yapilacak buna benzer arastirmalara bir cok
kolaylik getirecektir.

Bu calismanin degisik safhalarinda yardimi dokunan Y.
Kimyager Baran ilter'e tesekkiir ederim.
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GUMUS SULFUR - OKSIJEN - KSANTAT
FLOTASyON SISTEMIi

Baran ILTER* — Rasit TOLUN**

ozet

Gumis silfir membran elektroda ile, havali® ve' azotlu
boraks (pH 9.2) cozeltilerinde potansiyel olgcmeler yapilmig
ve sonuclar giimis, sulfiir - oksijen - su sistemine ait ter-
modinamik denge hesaplariyla aciklanmistir.

Ayni elektrot ile potasyum etil ksantat c¢ozeltilerde po-
tansiyel olgmeleri yapilmis ve sonucglar giimis sulfiir - oksi-
jen - ksantat sistemine ait termodinamik denge hesaplariyla
aciklanmaya calisilmistir.

Gilmisg siilfiir mineralinin hidrofilik + hidrofobiir' ylizey
karakterleri polarizasyon egrileri ile incelenmistir. Elde olu-
nan sonuclardan, giimis siilfiir mineralinin olumlu oldugu
potansiyel bolgesi ortaya g¢ikmistir.

Abstract

The potential measurements in sodium borate solutions
(pH 9.2) have been made with silver sulphide membrane
electrode, and the results have been explained by means of
thermodynamic equilibrium calculations of silver sulphide -
oxygen - water system.

The potential measurements in potassium ethyl xanthate
solutions have also been carried out with the same electrode,
and the results have been explained by means of thermo-
dynamic equilibrium calculations of silver sulphide - oxygen -
xanthate system.

The hydrophilic and hydrophobic characters of silver
sulphide mineral have been examined by means of the
current - potential curves. From the results, the potential
area has been observed for the flotation of silver sulphide
mineral.

(*) Asistan Y. Kimyager, O.D.T.U. - Ankara.
(**) prof. Dr., O.D.T.U". - Ankara.
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Giris

Flotasyon, mineral parcaciklarinin birbirinden ayiriminda
kullanilan ekonomik bir metoddur. Bu metod gecmis yillarda
genellikle deneysel bulgularla gelismis ve diinya ekonomisini

etkilemistir. Bu deneysel bulgularin bilimsel yoni teorik bilgi-
lerin yardimiyla daha iyi anlasilma olanagina kavugmustur.

Elektrokimyasal metodun, flotasyon teorisine katkilari da-
ha evvelki calisicilar tarafindan saptanmistir (1). Bu calisma-
da, elektrokimyasal Olgmeler i¢in gilimiis silfiir membran
elektrodu kullanilmistir.

Mebbran elektrodu, giimiis siilfiir kristalinden yapilmis
bir membran, elektrik akiminin iletilebilmesi icin bir iyonu
membran lie ortak olan sabit konsantrede bir i¢ c¢ozelti ve ¢o-
zelti ile ortak iyonu bulunan i¢ referans elektrodundan mey-
dana gelmistir, i¢ ¢ozelti membran ile dengededir. Elektrot
potansiyellerindeki degismeler, Olgiilecek ¢ozeltide bulunan ve
elektrodun hassas oldugu iyonlarin aktivitelerinin degismesi ile
belirlenmektedir. Membran elektrotlarinin ortamdaki oksidas-
yon - rediiksiyon olaylarindan etkiienmemeleri, bu elektrotlari
ylizey potansiyel Ool¢melerinde kullanigh kilar.

Siilfiir minerallerinin ksantatla flotasyonunda oksijenin
olumlu etkisi bir¢ok c¢alisicilar tarafindan belirtilmistir (2, 3, 4).

Bir kisstm calisicilar (2) oksijenin mineral yuizeyinde ok-
side trinleri meydana getirdigini ve bu oksit uUrtunlerinin an-
yonlart ksantat iyonu ile bir kimyasal yer degistirme reaksiyo-
nuna ugradigini soylemektedirler. Bu kimyasal reaksiyon neti-
cesinde yiizeyde metal ksantat filmi tesekkiil etmektedir.

Galen ve benzeri siilfiirlerin ksantatlarla flotasyonunda ok-
sijenin olumlu etkisi Plaksin (3) ve yardimcilari tarafindan de-
neysel olarak gosterilmis ve bu etkinin teorik yonden galen'in
yari-iletken ozelligi ile bagintis1 oldugu one siirilmustiir. Bura-
da oksijen elektron kabul edici olarak rol oynar ve mineralin
kristal yapisim n-tipinden p-tipine cevirerek ksantat iyonunun
adsorplanma vasfini arttirir.

Oksijenin galen minerali tizerindeki etkisini bu mineralin
elektrot potansiyeli ve polarogramlarla deneysel olarak incele-
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yen Tolun ve Kitchener (4), kursun ksantat ve diksantojenin
tesekkiiliiniin galen yiizeyini hidrofob hale getirdigini gozlemis-
lerdir.

Tolun ve Toper1 (5) galen'in hidrofil iken ksantat ve ha-
vanin etkisiyle hidrofob olmasini elektrot potansiyelleri tie bir-
likte ve zamanla nasil degistigini incelemisler. Sonuclar, degisik
pH'larda, hava kabarcigina yapisma Ozelliginin belirli bir po-
tansiyelde kazamldig1 ve olumlu potansiyeller disinda —tipki
kritik pH'lar disinda oldugu gibi— galenin yeniden hidrofil
oldugunu gostermistir.

Bu calismada glimiis silfiir mineralinin  ksantat ile olan
flotasyon mekanizmasi1 elektrokimyasal metodla incelenmistir.

Deneylerin Yapilist

Deneyler Tolun (4) ve Kitchener tarafindan kullanilan cam
aparat ile yapilmistir (Sekil 1). Hazirlama balonunda (D) azot
veya hava ile karistirilan cozelti, igerisinde potansiyeli olgiile-
cek membran elektrot (A), referans elektroduna bagl tuz kop-
rici (C) ve hava kabarcigina yapisma testi icin ucu polietilen
tipti (B) olan deney kabina konur. Deney kabinda ayrica ga-
zin devamli yenilenmesi i¢in giris - ¢ikis ve karistirma borulari
(E) ve gerektigi zaman polarize edilmesi icin icerisinde bir pla-
tin elektrodun bulundugu ikinci bir kiiciik kab (C) tie T mus-
luklu bir baglant1 vardir.

Giimiis silfiir membran elektrodu lie yapiian Olgmelere
151k tutmasi bakimindan giimiis metal elektrodu iie havali ve
azotlu ortamlarda polarizasyon egrileri hazirlanmistir.

Giumis sulfir membran elektrodu asagi yukari1 1 cm'lik
capta ve 2 mm kalinlikta bir temiz sentetik glimiis silfiir kris-
tali cam boruya epoksi recine ile yapistirilmig, borunun igine
konsantrasyonu sabit olan AgNO cozeltisi ve elektrik akimini
saglayan i¢ referans elektrodu (Ag/AgCl) daldiriiarak elde
edimistir (SekU 2).

Sifir akim potansiyelinin elde olunmasi icin ise 2.5 saatlik
bir gazli karisimdan sonra 1 saatlik bir bekleme saglanmistir.

649



Polarizasyon egrilerin elde edilmesi sirasinda, potansiyel de-
gerleri tatbik edilen akimdan sonra 3 dakika beklenilmek su-
retiyle alinmustir.

Olgmeler arasmda fark 1 mv veya daha az ise, bu potansi-
yel sifir akim potansiyeli (rest potential) olarak kabul edilmis-
tir. Butiin potansiyeller kalomel (S.C.E.)* elektroda karsi ol-
culmusgtiir.

Sekil: 1 Apcrat'in diagrami

(*) (S.C.E.) = Doymus kalomel elektrod.
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Elektrot ylizeyinin hidrofob karakteri, gaz kabarciginin
yapisip yapismamasi ile incelenmistir. Buitlin deneyler ayni
pH (9.2) degerinde yapilmis ve bunun igin boraks (2x10-*M)
¢ozeltisi kullanilmustir.

Giimiis Metal Elektrodun Boraks COzeltisindeki Potansiyeli

Sekil 3, havalandirilmis ve azotlandirilmis boraks cozelti-
lermdeki glimiig elektrodun polarizasyon egrilerini gostermek-
tedir. Bunlarin sifir akim potansiyellerinin kiyaslanmasindan
asagidaki sonuc¢ cikmaktadir:

——~ AQ/AgCH{Referuns Elektrod )

-

/¢ dolgu c;o-zeHrs:
L, (01M AgNQ)

| Agzs membran

dekiy 2. _ Gumus Sulper Membran Elekirod

Azotlu ¢oOzeltideki potansiyel havalandirilmig olandan 100
mv kadar daha disiik bulunmustur. Havalandirilmig c¢ozeltideki
potansiyeli en fazla etkileyen redoks reaksiyonu
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0,+2H++2e-=H20,

olarak kabul edilecek olursa c¢ozeltimizde asagi yukart 10~'M
hidrojen peroksitin tesekkiil etmis oldugu anlasilmaktadir.

Katodik polarizasyonu ytizeydeki H,0, tesekkiiliinii hizlan-
dirmaktadir. Hicvin bir katalizér karsisinda 0, ve Ha'ya do-
nlstigli gozoniinde tutulacak olursa, katodik akimm genellikle
oksijenin suya rediiklenmesi i¢cin kullanildigi kabul edilebilir.
Polarizasyon egrileri oksijenin belirli potansiyellerde rediiklen-
me hizini1 gostermesi bakimindan onemlidir.

Anodik polarizasyon sirasinda 0.4 V civarinda bir bukil-
me goziikmekte ve bu potansiyel asagidaki reaksiyondan ter-
modinamik degerlerde hesaplanan potansiyele uymaktadir:

2 Ag + H,0 — Ag,0 + 2H* + 2¢-
En=LI175-0 069 pH

Giimiis Elektrodun Ksantat ilavesindeki Potansiyeli

Sekil 4, gimiis elektrodu, havalandirilmis ve azotlandiril-
misg ksantat cozeltisindeki polarizasyon egrilerini gostermekte-
dir. Elektrodun boraks cozeltisindeki sifir akim  potansiyeli
ksantat uavesinde biiyuk bir diisme gosterir.

Azotlu ortamdaki sifir akiin potansiyeli havali olandan
300 mv kadar dustiktiir. Havali ortamdaki potansiyeli etkile-
yen redoks reaksiyonu

2X- = X, + 2e
(X,)
2
(X~)
olarak kabul edilecek olursa c¢ozeltimizde 10 ‘M  civarinda
diksantojenin tesekkiil etmis oldugu anlasilmaktadir.

E,=-0081+*0.0296 lug

Katodik akimin artmasiyla diksantojenin ksantat iyonuna
rediuklenmesi artmaktadir ve diisik potansiyelde gimis ksan-
tat tesekkul etmektedir.
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Ag + X- = AgX + e-

Ksantat iyon konsantresi (10"°M) olduguna gore denge
potansiyeli 0.356 V olmaktadir. Katodik polarizasyon arttirilir-
sa, gimis ksantat'in rediiklenmesi polarizasyon egrisinde be-
lirlenmektedir.

Gumius oksit tesekkiliinin yiliksek potansiyellerde olusu,
oksijenin glimiis ksantat filminin meydana gelmesinde bir rolii
olmadigini gosterir. Gumis elektrot bir c¢ozeltiye batirildiginda
glimiis iyonlar1 ¢Ozeltiye gegme yonelimindedir. Boraks ¢ozelti-
sinde Olgiilen sifir akim potansiyelinde iyon Kkonsantrasyonu
10~"M'dir. Bu miktar ksantat ildvesinde giimiis ksantat filmi-
nin meydana gelmesinde yeterlidir (KspAgX = 42 X 10~').
Metal elektrodun yiizeyindeki pozitif elektriksel yiik cozeltideki
eksi yiiklii iyonlarla notirlesir (OH', Bi.01~Jl...). Ksantat iyonu
bu eksi yukli iyonlarla kolayca yer degistirebilir.

Azotlu ortamda da gaz kabarcig1 temasinin olumlu olmasi,
giimis ksantat filminin tek basina hidrofob bir ylizey meydana
getirebilecegi anlasiimistir.

Anodik polarizasyonda, cok az bir akim diksantojeni mey-
dana getirmeye yeterlidir. Diksantojen kahverengimsi yagimsi
damlalar halinde elektrot yiizeyinde goziikmiistiir. Anodik akim
arttirilmca, 0.600 V civarinda goriilen biikiilme asagidaki reak-
siyona tekabiil etmektedir:

2 AgX+H O->Ag,0+2H+ +X,+2e-

Giimiis Siilfir Membran Elektrodun Boraks Cozeltisindeki
Potansiyeli

Sekil 5, glimiis siilfiir membran elektrodun havalandirilmig
ve azotlandinlmig boraks ¢ozeltilerindeki polarizasyon egrilerini
gostermektedir. Sifir akim potansiyelleri her iki ortamda da
aynmidir (— 0.040 V). Bu potansiyeller 1-2 saat beklemeden
sonra alinmistir.

Sekil 6, sifir akim potansiyelinin azotlu ortamda zamana
gore degisimini gosterir. Havali ortamda ise stabil potansiyel
1 saat bekleme sonunda elde olunmaktadir. Sifir akim potansi-
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yellerinin zamana goOre degisimi asagidaki sebeplerle agikla-
nabilir.

Gumiig siilfiir membran elektrot potansiyeli asagida goste-
rilen reaksiyonun denge potansiyelidir:

2 Ag+S-’=Ag,S+2e-

Deneysel stabil potansiyel, reaksiyonun denge potansiyeli
ile uyusmamaktadir. Her ne kadar oksijenin elektrot potansi-
yeline tesiri olmadig1 soylenmekteyse de ¢ok az miktardaki ok-
sijen giimiis siilfiiriin ayrismasindan (KpAg2S = 10~"") mey-
dana gelen siilfiir iyonlarim1 oksitleyerek elektrot potansiyeline
tesiri olmayan oksit iiriinlerine doniistiirebilir (S°, S203-,...
S0,’). Stabil potansiyelin havali ve azotlu ortamlarda elde
olunmasinda zaman farki gostermesi, oksit lirlinlerinin olusum-
larindaki zaman farkina baghyabiliriz.

Sekii 6'da goriildigii gibi, glimis silfiir membran elektro-
dun havali ve azotlu ortamlardaki polarizasyon egrileri aynidir.
Bu netice giimiis siilfiir membran elektrodun ohmik resistansin-
dan dolayidir.

Sifir akim potansiyellerinin elde olunmasinda uzun zaman
beklenilmesi, oksijenin katotik rediiklenmesinin cok yavas ol-
dugunu gosterir. Galen mineralinde ise havali ortamda 10 da-
kikada, azotlu ortama kiyasla potansiyeli daha az negatif po-
tansiyele ulasabilmektedir.

Gumiis sulfiiriin oksitlenmesi ise ¢ok yuiksek potansiyeller-
de miimkiin olabilmektedir (0.589 V).

AgaS~{-H,0-*Ag,0+S"+2H+-J-2¢-

Bu da giimus sulfiiriin daha inert oldugunu ve azot icer-
sindeki cok az miktarlardaki oksijenden de etkiienebilecegini
gostermektedir.

Giimiis Siilfiir Membran Elektrodun Ksantat Ilavesindeki

Potansiyeli

Sekil 7, glimus stlfiir membran elektrodun, havah ve
azotlu ksantat coOzeltiierindeki polarizasyon egrilerini goster-
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mektedir. Sifir akim potansiyelleri her iki halde de aynidir
(— 0.250 V).

Sekil 8, sifir akim potansiyelinin azotlu ortamda zamanla
degisimini gostermektedir. Havali ortamda bu degisim hemen
hemen benzerdir.

Sekil 9, ksantat iyonlarinin 10" “M kadar elektrot potansi-
yeline etkili oldugunu gostermektedir. Mineral ylizeyinde gii-
mius oksit tesekkiiliiniin yuksek potansiyellerde olmasi, ksan-
tat'in giimis siilfiir iie reaksiyon mekanizmasinda oksijenin bir
tesiri olmadigim gostermektedir ve termodinamik hesapla dog-
rulanmaktadir.

Ag S 2K -—2AgX{ 8°{ e~
€, = - 0.086 —0,059 iog (X)

Ksantat iyon konsantrasyonu 10°M oldugu zaman potan-
siyel — 0.152 V'dur. Bu potansiyel, 10~’M ksantat ¢Ozeltisin-
deki elektrot potansiyelinden (— 0.250 V) biyuktir. Bu du-
rumda miimkiin olan mekanizmay1 asagidaki gibi agiklayabiliriz:

Giumis siilfiir mineralinin ¢ozelti icersinde ayrismasindan
meydana gelen giimiis ve silfiir iyonlari mineralin yiizeyine ya-
kin bir yerde bulunurlar. Siilfiir iyonlarinin kolay hidrolize ol-
mas1 ve oksidasyona ugramalari, mineralin yilizeyinde pozitif
yukli iyonlarin cogalmasina sebep olurlar. Bu yiizeydeki elek-
triksel durum c¢ozeltideki zit yiikli iyonlar tarafindan notiirles-
tirilmektedir. Ksantat iyonlarinin ildvesinde, ksantat iyonlari
yuzeydeki diger iyonlarla kolayca yer degistirerek ylizeyde
glimils ksantat tabakasi meydana getirmektedir.

Sekii 8'de goriilen sifir akim potansiyelindeki degisme, gii-
mius ksantat tabakasinin mineral yilizeyine adsorplanmasi ve bu
tabakanin elektrot - ¢ozelti arasindaki elektrik yuklerinin trans-
ferine mani olarak potansiyelin pozitif yonde sapma gosterme-
sidir.

Cozeltideki sulfiir iyon konsantresinin cok diigiik olmasi
nedeniyle ksantat ildvesinde ksantat iyonunun mineral yiizeyi-
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ne gelmesi kolaylasir. Ksantat ve siilfiir iyonlar1 arasindaki li-
mit: bu iyonlarm gimis tie meydana getirdikleri tuzlarin ay-
risma sabitelerinin (Ksp ) oram ile bulunur.

-2 “( }
(X} _ spAgX _ lo—ra

-l
(ST (Kgpagys )

Guimus elektrotta oldugu gibi havali ve azotlu ortamda gaz
kabarcigimin giimiis sulfir mineralinin yilizeyine temasi olum-
ludur. Ksantat iyonu azotlu ortamda da kimyasal adsorplana-
blimekte ve glimiis ksantat tek basma hidrofob bir ylizey mey-
dana getirebilmektedir.

Sonuclar

1) Gumus siilfiir minerali galen mineralinde oldugu gibi
n-tipindedir. Ksantat iyonunun mineral yiizeyine adsorplanmasi
Plaksin'in soyledigi gibi mineralin oksijen etkisiyle n-tipinden
p-tipine donusmesi burada gecerli degildir.

2) Gilmus silfiir mineralinin yiizeyinin hidrofob olabii-
mesi icin diksantojen mevcudiyeti sart degildir. Glimiis ksantat
tek basma hidrofoblugu sagliyablimektedir.

3) Oksijenin, gliimiis siilfiir mineralinin flotasyon meka-
nizmasinda onemli bir rolii yoktur. Galen'de oldugu gibi siil-
fiir'in oksijeni rediikleme kabiUyeti yoktur.

4) Oksijenin galen flotasyonu igin Onemli ve giimiis siil-
fir icin onemli olmamasi, bu minerallerin oksijene karsi ka-
talitik aktivitelerinin ve stabiiitelerinin farkli oldugunu gos-
terir.

5) Gumus silfiir mineralinin ¢ozelti icinde ayrigmasindan
meydana gelen stlflir iyon miktari ksantat iyonunun mineral
yluzeyine gelmesini Onlemesi bakimindan yeterli degildir.

6) Ksantat tidvesinde azotlu ortamda potansiyel diisiisi,
ksantat iyonunun 10~'M kadar giimiis siilfiir mineralinin yii-
zeyine adsorplandigmi gosterir. Glimusiin ksantata olan kimya-
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sal affinitesinin kuvveti, hidrofobik yiizey tesekkilliinde en
onemli faktor olarak ortaya c¢ikmaktadir.

7) Bu calisma, silfiir minerallerinin flotasyon mekaniz-
malar1 tizerinde bir genellemenin yapilamiyacagini gostermek-
tedir.
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FLORtT KONSANTRE VE ARTIKLARINDA
FLORU SECICi ELEKTRODLA FLOR TAYINi

Giris

Mete ENUYSAL*

oOzet

iyon secici elektrodlardan LaF, membi"an]1 elektrod Flor
iyonuna karst hassas olmasi sebebiyle flor tdyininde kulla-
nilmaktadir. Calismada bu elektrodun yapist ve isleyisiyle
birlikte fiorit cevherleri konsantre ve artiklarinin analizine
tatbiki ile Ilgili neticeler verilmektedir. Bdylece en uygun
tdyin yolu elektrodu La(NO,), titrasyonunun doénim nok-
tasint ortaya koyacak sekilde kullanilarak bulunmustur.

Abstract

LaF membrano electrode can be used in the measure-
ments of fluoride ion activities in solutions because of its
sensitivity to F. The presented work summarizes the beha-
vior and structure of LaF,Z membrano electrode together
with a now procedure on its use for fluorite concentrates
and tailings. The best results are obtained by using electrode
as an indicator of the end point of La(NO,), titrations.

Fluoritle flor tayini baslica iki basamakta gerceklestiril-

mektedir:

Eritis ve c¢oziinme, tdyin. Cevherde eritis analitik

usullere gore, cevherin tamamini temsil edecek sekilde alinmis
ve Ogiitiilmiis (— 65 mesh) numunenin, agat havanda pulveri-
ze edilip, kurutulup, 1 gram civarinda tartilan kisminda yapilir.
Bu numuneye tartimin 10 misli olacak sekilde, 1/1 oraninda ha-
zirlanmig Na.jC0, ve K,CO, karigimi katilir. Ayrica cevherin 2.5
misli olacak sekilde pulvarize silis ilave edilir.

(*) Dr. Yiik. Kimyager, O.D.T.U. 6gretim Goérevlisi.
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Karigim, platin veya porselen kroze icinde CO, gazinin ci-
kist bitip, numune sivt bir hal alana kadar ergitilir ve icinde
250 cc saf su bulunan bir behere, tamamen sogumasindan once
batirihr. Beher ve igindekiler 1 saat miiddetle kaynatilmadan
sicak tutulur. Bu arada krozeden kopan parcgalar bagetle ezilir.
1 saat sonunda karistim 10 dakika kaynatilir (1). Boylece bi-
tin numunelerdeki flor alttaki denklem geregince c¢oOziinmis
halde bulunur:

CaF,+Na,C0,"2NaF+Ca0+C0, . . . (1)

Cokelek ise Si0, ve bir kissm CaCO0, ihtiva eder. Platin
kroze yerine porselen kroze kullanildiginda, kroze sicakken
suya batarak parcalanacagindan, bagetle ezme islemi, biitiin
karisma sicak sudayken yapilir. Karisim suziiliir, siizge¢ kagidi
su ile birden fazla defa yikanir, siiziintii biitiin flor iyonlarini
icinde bulundurmaktadir.

Klasik yoldan yapilacak tayinler etrafli bir sekilde Scott
W. W. (2) tarafindan derlenmistir. Biz burada elektrodla ya-
pilacak tayinlerin ustinliginun daha iyi gorilebilmesi icin
gravimetrik yollardan birini kisaltilmis 6rnek olarak verecegiz.

Tayinden Once amonyum karbonat kullanarak silis ¢oktii-
rilir, stzilir, yikanir. Cozelti fenol fitaleyn indikator kullani-
larak, Na,CO0, ve HCI yardimiyla noturlestirilir. Notr ¢ozeltiye
1 ce 2N Na,CO”" katilir ve CaCl, ¢ozeltisi daha fazla ¢okelek
hasil olmayincaya kadar edilir. Cokelek stzilir, stiziin-
ti CaCl, ile tekrardan kontrol edilir. Cokelme mevcut ise ¢o-
kelekler birlestirilir, sicak su ile yikanir. Siizgec kagidi ile bir-
likte cokelek platin krozede kurutulur ve yakilip tartilir. Tar-
timdan sonra kroze icindekiler asetik asitle muamele edilir ve
boylece karigimda kalabilen kalsiyum karbonat, kalsiyum ase-
tata donduriliir. Sicak suyla yikanan karigim stziildiikten son-
ra ¢Ozunur hale gecirilen kalsiyum karbonat atilmis olur. Ku-
rutulan stizge¢ kagidi yakilir ve CaF, olarak tartilir.

Floru secici elektrod kullanilacak tayinlerde, ¢oziiniir hale
getirilmis sivi numuneyi belli bir hacme tamamlayip dogrudan
kullanarak coktiirmeler, siizmeler ve tartmalar dizisinden uzak,
cabuk ve gilivenilir neticeler alinmaktadir. Elektrodla yapilan
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analizden once bu basamakta elektrodun yapisi ve isleyisi ile
ilgili bilgi faydali olur kanaatindeyim.

Flor elektrodu, icinde iletkenligi arttirmak tlizere az mik-
tarda EuF, bulunan, LaF, tek kristalinden alinmis, ince kesit-
ten meydana gelen bir membran elektrodudur (3, 4, 5, 6, 7).
Membran tarifi, tek kristalden hazirlanmig kesitleri, silikon
kaucgugu icine dagilmis c¢okelekleri ve sivi iyon degistiricileri
icine almaktadir. Membran elektrod deyimi elektrokimyasal
olarak, aktivitesi olclilecek iyonu bilinyesinde bulunduran mem-
branin i¢ kisminda sabit konsantrasyonda ayni iyonu bulundu-
ran bir cozelti, diger tarafta deney cozeltisi oldugu diizenler
icin tarif edilir.

Boylece membrani meydana getirecek madde, ekseriyetle
Olciilecek iyonu, capi en kiiglik iyon olarak yapisinda tasiyan,
¢ozunurligl az, mekanik olarak dayanikli, inorganik tek kris-
tallerden alinmig ince kesitlerdir. Olgiilecek iyon aktivitesi
hakkinda bilgi veren ozellik, membran icinde bulunan "kristal
yapidaki iyon bosluklaridir® (Vacancy). Eger membranin i¢ ve
dis yuzeylerindeki c¢ozeltilerde oOlglilecek iyon konsantrasyonlari
ayni degilse, konsantrasyonu yiiksek olan kistmdan algak olan
kisma dogru, "kristal yapi iyon bosluklarina”, komsu hareketli
iyonlarin atlamasiyle bir iyon akimi dogar. Bu akim iyonlarm
elektrikle yukli olmalar1 sebebiyle bir elektriksel potansiyel
dogurur. Potansiyel iyonlarin daha fazla hareketlerine mani
bir degere varincaya kadar artar ve bu basamakta denge ku-
rulur, iste denge halinde Olgiilebilen bu potansiyel, bizim bilinme-
yen ¢ozeltimizdeki iyon aktivitesinin bir fonksiyonudur.

Indikator elektrod potansiyeli, E.M.K. bilinen bir standart
elektroda karsi olciildigiinde Olgiilen toplam hiicre potansiyeli
Er ise,

E,E.E~+E, .Ey . .. (2)

olarak ifade edilir ki, burada;

E. = Indikator elektrodu i¢ potansiyeli

E, = Referans elektrodu i¢ potansiyeli

Ej = Referans elektrodu i¢ sivist ve olgilen ¢y arasi
koprii potansiyeli

E« — Membran potansiyelidir.
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Durumun daha iyi anlasilabilmesi i¢in, Sekil 1'de i¢ yapisi
gosterilen ve Sekil 2'de gosterildigi iizere olgme icin hazirlan-
mis bir flora hassas elektrodun toplam hiicre potansiyeli (Er)'yi

inceliydim.

L.

ucre polansiyal

Selal -1

Potansiyel
olcugu

Ag-AgCl
standart elektrod

Kristal membran

E
Flora hassas T Standart etektrod
elektrod
E
,/ET R\\‘\
Sabit kompc:z;s-__"1
~1 yonda i ¢ozeltiler
b
\ \'\
Membran ~ S koprusu
Sekit - 2 Deney cozeltis
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Burada;

El = Ag-AgCl referans elektrodu potansiyeli (doldurma
¢ozeltisi CI- aktivitesine gore sabit)

ER = Hg-CL kalomel elektrodu potansiyeli (doldurma
¢cOzeltisi C\~ aktivitesine gore sabit)

Ej = Referans elektrodu i¢ c¢ozeltisi ile, deney ¢ozeltisi
arast koprii (junction) potansiyelidir ki doygun
KCI kullanildiginda sabit ve kiiciik bir degere esittir

Eu = Membran elektrod potansiyelidir.

Boylece Sekil 2'ye gore hazirlanmis sistemlerde  degisik
deney cozeltilerinden Olciilecek degisik (Er) toplam potansiyeli,
sadece (Eu) membran potansiyelinin degismesinden farklidir

Dolayisiyla toplam potansiyel (Er), iyon se¢ici membra-
ninda ihtiva ettigi flor iyonlarinin ¢ozeltideki atkivitesinin bir
fonksiyonudur. Yani matematiksel olarak;

E.=f.a, . . . . . . . . . (3

Teorik olarak bu durum Nerst denklemince,

E;=Sabite -2 3RT log op . _ (4)
F
seklinde gosterilir (8). R gaz sabitesi, T sicaklik, F faraday,
a_1st flor iyonu aktivitesidir.

Tayin Usulleri

Laboratuvarimizda Sekil 2'ye gore kurulmus bir diizende
~15'hk sodyum asetat icinde 10", 10-\ 10-* ve 13 x 10~°
molar olarak hazirlanan NaF cozeltilerinin potansiyeli H-3 tipi
= mV'a hassas bir Beckman pH metresini potansiyel olciisi
olarak kullanarak Tablo 1 ve Sekil 3'te gosteriien neticeyi ver-
mistir.

Tablo 1 — %15 Sodyum Asetatla Hazirlanan
NaF Cozeltisinin Potansiyeli

Konsantrasyon Potansiyel
10--' m —60 mV
10-3 m — 5 mV
10 i m +50 mV
13x10-5 m +90 mV
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Boylece calisilan konsantrasyon aralifinda 3'i saglayan
bir dogru elde edilmesi dikkate deger.

Deney ¢ozeltisinin toplam iyonik gliciinii sabit tutarak ha-
zirlanacak bilinmeyen c¢ozeltilerde yapilacak potansiyel olgme-
leri Sekil 3'te verilen kalibrasyon egrisinden faydalanilarak
flor iyonu konsantrasyonu cinsinden degerlendirilebilir. Bu 0l¢-
melerde kalibrasyon egrisinin ¢iziminde saglanan deney bozucu
iyonlarin mevcudiyeti, iyonik gii¢ ve sicaklik gibi olcuimii etki-
leyici faktorler bilinmeyen cozeltiler i¢cinde ayni tutulmalidir.

ikinci bir Olcim yolu olarak da elektrod bir analitik titras-
yonun donim noktasimn tayini icin kullamlabilinir. Deneyin
hassasiyeti sadece titrasyon icin kullanilan ¢ozeltinin Ozellikle-
rine baghdir. Florit numunelerinde ¢ok degisik birlesimde kon-
santre ve artik elde edilmesi, kullanilan pH metrenin hassasi-
yetinin =£5 mV olarak sinirli bulunmas:1 deneylerin La(NO,)j
titrasyonu ile yapilmasini sart kildi. Bu tayinler icin klasik nie-
todda belirtiidigi sekilde eritisi yapilan numune, suda c¢oziiliip,
stiziilip pH 4.'a kadar asitlenerek (bu basamakta indikator ile
pH ayarlamasinm yapilmast pH metrenin cam elektrodunun
flor tarafindan harap edilmemesi icin sarttir) oldugu gibi tit-
rasyon numunesi i¢in kullanildi. Cozeltide kalmis olan silisin
flor elektroduna olciimii etkileyici bir tesiri goriilmedi. Olgme-
ler sirasinda elektrodun da battigi tayin yapilacak c¢ozelti bir
karistirict ile devamli karisirken tustten bir bliret yardimiyla
La(NO,), c¢ozeltisi ildve edildi. Boylece c¢oOzeltiye katilan La
iyonlar1 ¢ozeltideki florla birleserek LaF, haline geldiklerinden
potansiyel (—) degerden (-)-) degere dogru artmaktadir. Bu
artis hizi titrasyonun doniim noktasi civarinda fazla oldugun-
dan, kullanilan La(NO0,),'e kars1 Olgiilen potansiyel bir grafik
halinde cizilirse Sekil 4'te gosteriien tipte bir egri elde edilir.
Gergekte Sekil 4, Tablo 2'de degerleri verilen ayni cevherden
ayni sartlar altmda hazirlanmis iki ayri1 titrasyon igin elde
edilmisgtir.

Baslangic potansiyellerinin farklilig1 ise cozeltiler arasinda
iyonik gii¢ ve benzeri farkliliklar oldugunu gosterir. Doniim
noktasimn her iki egride 7.25 cc olarak ayni bulunmas: titras-
yon metodunun avantajlarindandir.
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Tablo 2 — La(NO,) *e Karsilik Potansiyel

Potansiyel (mV)

La (NOj), 1. Numune II. Numu
0 — 45 — 20
1 — 42.5 — 15
2 — 37.5 — 10
3 — 32.5 - 5
4 — 25 0
5 — 15 + 10
55 — 10 + 15
6 - 5 -f 22.5
6.3 + 7.5 -
7 + 20 + 40
7.5 4- 40 + 60
8 + 55 + 80
85 + 65 -f 85
9 + 70 + 90
10 + 75 + 95
11 + 80 + 100
13 + 85 + 105
Miinakasa

Flor tayini sirasinda her numune icin standart cozeltiler
hazirlanirken kullanilan sartlari aynen saglama zorlugundan
kacinma, direkt olarak Olgiilen potansiyelden, flor iyonu kon-
santrasyonunun bulunmasi ihtimalini ortadan kaldirmistir.
Boylece tayinler i¢in La(NO,)a ile yapilan titrasyonlar kulla-
nildi. Flor elektrodun oOzellikle H+ iyonlarina karsi; cozeltideki
flor iyonlarinin HF, HFa~, HF| 2 HF, " seklinde baglanmasi se-
bebiyle duyarlik gostermesi neticesi dogabilecek giicliikler ise tit-
rasyoola ortadan kaldinlmigtir. Zira LaF, birlesigi hidrojenli
birlesiklere kiyasla daha s tabiidir ve titrasyon boyunca HF "
kompleksleri bozunarak LaF, haline dontsmektedir.

Sonug

Flor elektrodu ile yapilan degerlendirmelerde, floritten kla-
sik yolda Ozetlenen sekilde ergitis ve sicak su eritisi ile elde
edilen numunelerde, silis cOktiiriilmeksizin kantitatif flor tayi-
ni yapmak mimkiin olmustur. Bu sekilde yapilacak tayinlere
kiyasla deney stiresinde kisalik avantajini saglamistir. Tayinin
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hassasiyeti ise dogrudan dogruya titrasyon icin kullanilan tit-
rasyon cihazinin hassasiyetiyle sinirlanmistir.  Gelistirilen ve
anlatilan tayin florit konsantre ve artiklarinda herhangi bir
degisime ihtiyag duymadan tatbik edilebilmekte ve giivenilir
neticeler vermektedir.
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AKTtVASYON ANALIZi VE BU METODUN KAYA
NUMUNELERINE UYGULANMASI

Salih DINCER* — Erol BARUCUGIL**

ozet

Bu calismada, eser elementlerin nitel ve nicel analizinde
kullanilan aktivasyon analizinin genel Ozellikleri, matematik
tasviri, diger analitik metodlarla karsilastirma, hata kaynak-
lar1, cesitli uygulanma yerleri v.s. gibi hususlar kisaca go6z-
den gecirilmekte ve notron jeneratoriinden elde ediien 14-MeV
enerjili notronlar yardimiyla yapilan bir uygulama veril-
mektedir.

Caligmada kaya numuneleri icerisinde, "non-destructive"
aktivasyon analizi teknigiyle Si, Al, Fe gibi elementlerin
varlig1 tesbit edilmis ve Si ile Al icin bulunma miktarlari
mutlak ve bulunma ylizdesi olarak hesaplanmistir. Isinlama
sonucu elde edilen karisik gamma 1sinlart spektrumunun so-
yulmasinda iki usul uygulanmistir, 6nce, kisa yar1 Oomirli
elementlerin etkisinin kaybolmast i¢in numune bekletilmis ve
sonra grafik metod yardimiyla soyma islemi yapilmistir. Mut-
lak degerlerin bulunmasinda standart kullanilmistir. Isinla-
malarda monitdér olarak bakir aktivasyon dedektorleri kul-
lanilmistir.

Abstract

In this work, the general properties of activation analysis
used for the qualitative and quantitative analysis of trace
elements, its mathematical description, sources of errors,
several application fields, comparison with other analytical
methods etc., have briefly been reviewed and an application
using the 14-MeV energy neutrons from a neutron generator
has been given.

(*) Fizik Y. Miih. Niikleer Arastirma Merkezi, Ankara.
(**) Fizik Y. Mih. Niikleer Arastirma Merkezi, Ankara.
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The presence of several elements like Si, Al, Fe in the
lock samples has been observed by non-destructive technique
and the absolute amount of SI and Al has been determined
in percentage. The stripping: of the gamma-ray spectrum
resulted from the irradiated sample was performed in two
steps. First, the effect of other elements with short half life
was eliminated and then a graphical stripping method was
used. A standard was used for the determination of absolute
amounts and copper activation detectors were used as
monitor during the irradiation.

1. Girig

Aktivasyon analizi, elementlerin nicel ve niteli analizinde
kullanilan; sihhatli ve incelikli sonuglar veren; ekonomik, siir'-
atli ve gerektigi takdirde numunenin yapisim bozmadan (non-
destructive) uygulanabilen bir analiz metodudur. Bu metodun
temel prensibi, kararli bir izotopun noétronlar veya yukli par-
caciklarla borbardiman edilerek uyartilmast sonucu yayinla-
nan 1sinmalarin dedeksiyonu ve bombardiman sonucu olusan
radyoaktif cekirdegin parcalanma yari-Omriiniin tayinine daya-
nir.

Aktivasyon analizi icin en uygun sartlar su hususlara go-
re saglanmaktadir.

a) Nitel analizde, Ozellikle, 1sinlanarak aktif hale getiril-
mis cekirdeklerden cikan karakteristik gamma isinlarinin ener-
jueri ve aktif cekirdegin parcalanma yan-omri gozoniine ali-
nir. Incelenen numunede baska maddeler yoksa bu kolay ve ba-
sit bir sekiide sonug¢ verir. Aksi durumda ya kimyasal ayirim
ya da karisik bir gamma-isinlart spektrumunun c¢oziinimi ve
bilesenlerine ayrilmasi i¢in kompliter uygulamasi1 gereklidir.

b) incelenen elementle ve denel sartlarla ilgili nukleer
ozellikler nicel analizde 6onemli rol oynarlar.

¢) Isinlama sonucu olusan aktiflik tizerinde, analizi yapi-
lan elementin bulunma miktar1 fazlasiyla etkili olmaktadir. Bu-
nun i¢in en uygun cekirdek reaksiyonunun, tesir kesiti g6zOniin-
de tutularak secilmesi ve 1sinlama siiresinin de kisa veya uzun
alinmasi gerekmektedir.
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d) Aktivite tizerinde, 1sinlamada kullanilan nodtron veya
yiukli pargacik aki degeri ve olusan radyoaktif elementin yari
omri de etki yapmaktadir. Ilgili elementin izotoplarina ait
bolluk yiizdeleri de Onemle gdzoniine alinmalidir.

O0zet olarak ifade edildiginde, nitel ve nicel analiz i¢in
en uygun sartlar saglanarak, 1sinlama sonucu c¢ikan isinimla-
rin dedeksiyonundan ;

1. Numuneden yayinlanan isinimlarin cinsi,

2. Bu i1sinimlarin enerjleri,

3. Isinlama sonucu olusan cesitli radyoaktif cekirdekle-
rin parcalanma yari-omirleri,

4. Her aktif bilesene ait 1smmim miktar1 (ki bu, gamma
1sinlarina ait spektrum alindiginda, fotopik alanlari hesapla-
narak bulunmaktadir),

5. Numune ve standarda ait fotopik alanlar1 yardimiyla,
analizi yapilan elementin bilinmeyen miktarinin tayini miimkiin
olmaktadir.

Aktivasyon analizi ile diger analitik metodlar arasinda,
duyarlilik, elementlerin ayni anda tdyin edilebilirligi, sonugla-
rin sithhati v.s. gibi hususlar gozoniine ahnarak karstiastirma
yapmak mumkiindir. Bu konuda yapilan iki karsilastirma,
Tablo-1 ve Tablo-2 de verilmektedir.

Ozellikle, uranyumun zenginlestiriimesi; hidrojen, lityum
ve boron gibi elementlerin izotopik zenginlestirilmesi veya bile-
simlerinin bulunmasi, fisyon yapabilen elementlerin izotopik biie-
simlerinin bulunmasi v.s. gibi konularda aktivasyon analizi,
kiitle spektrometresiyle yapilan uygulama sonucglariyla biytik
bir uyusum saglamaktadir (Tablo-3).

Tablo-4 den gorildiugi gibi, ¢ok cesitli uygulanma sahasi
bulunan ve giin gectikge gerek uygulanma tekniklerinde gerek-
se uygulandig1 konularda devamli bir gelisme goriilen aktivas-
yon analiziyle ilgili yayinlarin sayisindaki artis hizi, bu anali-
tik metodun tasidig1 onemi daha iyi belirtmektedir (Seki 1).

Aktivasyon analizinin Ozellikle duyarlilik bakimindan sag-
ladig1 Ustiinliikler yaninda, 1sinlamalar i¢cin gerekli niikleer sis-
temlerin saglanmasi, radyolojik saglik kurallarina ve korunma
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yollarina gerek duyulmasi, gerektiginde kompliter uygulamasi
zorunlugu v.s. gibi bazi sinirlayici hususlar da bulunmaktadir.

Bu metodun uygulanmasi sirasinda kimyasal, niikleer ve
denel olmak tlizere ¢esitli hata kaynaklar1 gozoniinde bulundu-
rulmalidir. Eger yapi-bozulmasi olmaksizin bir analiz yapiliyor-
sa, kimyasal sinirlamalar bertaraf edilebilir. Genel olarak, hata
kaynaklar1 ve tahmini hata yiizdeleri Tablo 5 de goriilmekte-

dir.
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Laboratuarimizda, aktivasyon analizinin yapi-bozulmasi
olmaksizin (non-destructive) uygulanmasi ve cesitli numune-
ler icindeki bilinmeyen elementlerin nitel ve nicel analizlerinin
yapilmast i¢in gerekli caligmalar yapilmaktadir. Elde edilecek
gamma 1sinlar1 spektrumlarinin ¢6ziimii amaciyla hazirlanmak-
ta olan kompliter programlar1 yardimiyla bu analizler rutin bir
hale getirilecektir.

2. Teori ve Deney

Aktivasyon analizinde kullanilan cesitli tekniklerden biri-
si de, notron jeneratdrlerinde, 1H’(d, n),He" reaksiyonuyla elde
edilen 14-MeV enerjili notronlarla, analizi yapilacak numunenin
bombardimani ve olusan radyoaktif cekirdegin yayinladigi
gamma 1sinlar1 spektrumundan bulunan fotopik alanlari; bu ce-
kirdege ait parcalanma yari-omrii ve numuneyle ayni sartlar
altinda 1sinlanmis, analizi yapilacak elementin bilinen mikta-
rin1 havi bir standartla karsilastirma yapmak suretiyle numu-
ne icindeki elementlerin nitel ve nicel analizlerinin yapilmasidir.

Genel olarak, 1sinlanma sonucu olusan bir radyoaktif ce-
kirdegin kazandigr aktifiik, radyoaktiflik olayinin matematik
ifadesi yardimiyla belirlenebilir. Bir radyoaktif c¢ekirdegin par-
calanarak bir bagka iliriin radyoaktif cekirdek olusturmasi in-
celendiginde :

Ana ve urun elementlerde t zamaninda bulunan cekirdek
sayisi, sirasiyla, N ve N; bu elementlere ait parcalanma sa-
bitleri de A, ve A olmak lizere,

dNg /7 dt = A, N, (1)
veE

dN /df =— AN +?\qNu (2)

seklindeki parcalanma denklemleri yazilabilir. Bu denklemlerin
integrasyonu, sirasiyla,
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N, = NI exp(=2,t) (3)
ve
N = [A /1A= A,)] N [ax0 (= A, 1) —exp (- At}] + N° oxp (- Ar)

(4)

olmaktadir.

Bir reaktor icinde i1sinlama sonucu, kararli bir elementin
t — 0 zamaninda sahip oldugu N° cekirdekten t = t zamanin-
da olusan radyoaktif iirlindeki N aktif cekirdek sayisi, bu ge-
nel bagintidan giderek hesaplanabilir. Bu 6zel durumda A, ana
elemente ait parcalanma sabiti degu, reaktordeki 0 notron aki-
§1 ve aktivasyon tesir kesitiyle orantili ve ana c¢ekirdegin degi-
sim hizin1 belirten bir sabit olmaktadir:

A, =0 g 5
Ote yandan, yine 6zel durum olarak,
I° t =0 aninda c¢ekirdek i;in N° = 0,

2° ana c¢ekirdegin yari-Omru urtninkinden c¢ok buytk,
yani parcalanma sabiti ¢ok kiicliik ise, exp {—x,t) = 1 oldugu
gb6zOnline alinip (5) ie verilen ifade de yerine konularak (4)
denklemi yeniden diizenlenirse,

N = (867 A1) N [I—exp (- an)] (6)
elde edilir. Radyoaktif iiriin ¢ekirdegin sahip oldugu aktivite,

A= AN = g0 N [l—exp(-m)] (7)
seklinde bulunur. N° c¢ekirdek sayisiyla belirtilen elementin
agirhigt m, reaksiyona ugrayan kararli cekirdege ait izotopik
bolluk yiizdesi f, ana elementin atomik agirligt W ve N, =

6.02 X 10 cekirdek/atom-gr, Avogadro sayisi olmak iizere,
N°, = (f N, m/W) yerine konulursa, (7) denklemi,
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A=fZ0m No[l-exp(—Ml]/W (8}

seklini alir ve buradan, aktivasyon analizinde kullanilan temel
ifade,

m =AW/t ZON, [t-exp(~ At)] ©)
olarak bulunur.

Tesir kesiti, aki ve parcalanma sabiti gibi degerler kesin
olarak bilindigi takdirde bu denklem yardimiyla ve deney sart-
lariyla ilgili gama 1sinlarinin Oz-sogurulmasi, dedektdér verimi,
sayma geometrisi ve kati aci v.s. gibi hususlarla ilgili diizeltme-
ler de yapilmak suretiyle analizi yapilan elementin miktari mut-
lak olarak tayin edilebilir. Fakat bu yol cesitli giicliikler ¢ikar-
digindan, pratikte, karsilastirma metodu uygulanmaktadir. Bu
metotda, tayin edilmesi istenilen elementin bilinen miktarini
havi bir standart kullanilir ve gerek numune gerekse bu stan-
dart ayni sartlarda isinlamaya tabi tutulur. Farkli isinlama du-
rumlari icin bir normalizasyon yapmak gereklidir. Isinlama so-
nunda, numune ve standarda ait spesifik aktiflikler, yani ele-
mentin agirhiglt basma aktiflik veya parcalanma hizi, biribirine
esit olacaktir:

A, sm, = A /m, (10)

buradan, incelenen numunedeki bilinmeyen madde miktari,

m_ =m, (A, /A,) (11)

n

olarak bulunur.

Deneyde, M.T.A. tarafindan saglanan kaya numuneleri
14MeV enerjili notronlarla bombardiman ediimis ve bu suretle
radyoaktif hale getirilen numunelerin gamma-igsmlar1  spekt-
rumlari, asagida belirtildigi gibi incelenerek gerekli analizler
yapilmaistir.
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Numunelerin aktivasyonundan hemen sonra alman spekt-
rumlardan, numune i¢inde Si, Al ve Fe'nin kesin olarak bulun-
dugu; Mg ve Cu'nun da bulunma ihtimali oldugu gorilmustiir.
6330 numarali numunenin aktivasyon sonrasi spektrumu Seki
2 de verilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi, Si”’ (n, p) Al”,
Fe** (n, p) Mn™ ve Al” (n, p) Mg" reaksiyonlar1 sonucu mey-
dana gelmis olan Al1® in 1.78 MeV, Mn™ mn 0.845 MeV, Mg”’
nin 0.84 ve 1.02 MeV enecrjili fotopikterinin goéziikmesi, numu-
nede Si, Al ve Fe'in varligin1 ortaya koymaktadir. Bu spektum-
da goriilen 0.51 MeV enerjiii pikin ise Cu® (n, 2n) Cu*- reaksi-
yonundan olusan Cu" ye ait yok olma piki olmasi muhtemeldir.

Nicel tayinde once Si ele alinmistir. Sekil 3 de Si standar-
d1 olarak kullanilan Si0, in gamma isinlar1 spektrumu goriil-
mektedir. Si**(n, p)Al*® reaksiyonu sonucu olusan Al® in 1.78
MeV enerjili fotopik alanlarinin karsilastirilmas: ve (11) denk-
lemi yardimiyla numunedeki Si miktar: tayin edilmistir. Bu de-
neyde, 1sinlama stiresi 5 dakika, bekleme siiresi 2 dakika, say-
ma suresi ise 1 dakika olarak alinmistir. Numunede mevcut de-
mirden Fe’*(n, p)Mn" reaksiyonu sonucu olusan Mn” mn 1.81
MeV enerjili pikinin Al*® 'e ait 1.78 MeV enerjiii pik iizerindeki
etkisi, Mn’ mn yari-Omriiniin 2.58 saat olmasi ve 5 dakikalik
1sinlama sonucu ¢ok az miktarda Mn™ olusacag: diisiincesiyle, ih-
mal edilmistir. Hesaplamalar sonucu, numunede, agirlikca mut-
lak olarak %18.7 Si bulunmustur.

Aliiminyum tayininde ise énce Al”’(n, p)Mg’’ reaksiyonun-
dan olusan Mg’ nin 0.84 MeV enerjiii fotokopikinden faydala-
nilmak diisiiniilmiisse de Fe’'(n, p)Mn’" reaksiyonundan olu-
san Mn” ya ait 0.845 MeV enerjiii gamma-1sin1 fotopikinin gi-
risim yapacagi gdzoniine alinmis ve bunun yerine Mg”’ nin 1.02
MeV lik fotopikli miktar tayininde esas alinmistir. Bu pik tize-
rinde, Si** den olusan Al” e ait 1.78 Mev enerjili ve Al”’(n, a)
Na’ ile Mg*fn, p)Na’* reaksiyonlarindan ¢ikan, Na"' iin 1.37
MeV enerjili gamma 1sinlarina ait Compton sag¢ilmasi etkisi
distinilmustir. Bu etki, bekleme siiresi uzun alinarak ve daha
sonra grafik metoduyla soyma yapilarak giderilmistir. Sekil 4
de numunenin 1sinlama bitiminden 32 dakika sonraki gamma-
1sinlart spektrumu verilmistir. Sekilden de gorilecegi gibi, yari-
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omrii 2.27 dakika olan A1” e ait 1.78 MeV enerjili fotopi kay-
bolmaktadir. Sekil 5 ve Sekil 7 de, sirasiyla, Al standardinin
rismlamadan 38 ve 160 dakika sonraki spektrumlan goriilmek-
tedir. Aliminyum standardinda isinlamadan 160 dakika son-
ras1 icin Na’* e ait saf spektrum elde ediimektedir. Bu spekt-
rumun sadece Na' e ait oldugu, literatiirden alinan spektrumla
karsilastirma sonucu teyid edilmistir.

Standarda ait bu spektrumda, Na ' iin fotopikinin sayim
degeri ile numunede goziiken Mg27 fotopikinin (1.02 MeV kanal
sayilarina tekabiil eden kanallardaki sayim degerleri oranlan-
mig tir.

Sekil 6 da numunenin isinlamadan alindiktan 172 dakika
sonraki spektrumu gorilmektedir. Spektrumda gortilen 1.37
MeV'lik Na'* fotopiki tizerindeki 6.56 dakika yari-omiirlii Al»
un 1.28 MeV enerjili gammasinin etkisi tamamen kaybolmus-
tur. 1.37 MeV'lik fotopikin sayma sayilar1 zamana gore tashih
edilerek, 32 dakika sonra almmig olan numune spektrumundaki
Na’' pikinin sayma sayis1 elde edilmistir. Bu fotopikten, yuka-
rida belirtildigi gibi elde edilen, oran degerleri kullanilmak su-
retiyle, Mg’ nin 1.02 MeV'lik fokopiki iizerindeki Na'* iin te-
siri tashih edilmistir. Ayn1 sekiide, standardin 1.02 MeV'lik pi-
ki diger tesirlerden kurtarilmis ve karsilastirma yoluyla Al
miktart tayin edilmistir. 6330 numarali numune i¢inde agir-
likga % 6.3 Al bulunmustur.

Ikinci bir yol olarak da 160 dakika bekletilmis jiiimune ve
standart spektrumlarindaki 1.37 MeVlik Na** fotopikler1 kar-
stlagtirilmig ve Al miktart %7.98 olarak bulunmustur.

Bu iki deger arasindaki farkin, numune icinde bulunmasi
muhtemel magnezyumdan Mg**(n, p)Na’' reaksiyonuyla olu-
san Na" ln etkisiyle ortaya c¢iktigi diistiniilmistiir. Farkin,
hata oranina yakin olusu, bu yolla, numunede Mg miktarinin
tayininde engel teskil etmistir.

Deneyde, numunenin 1sinlanmasi icin, trityum hedefi bu-
lunan, Kaman-001-A Model notron jeneratori  kullanilmistir.
Maksimum nétron akist 10° ndtron/cm’ sn dir. Numunelerin
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1isinlanma sonucu, yayinlanan gamma isinlarinin dedeksiyonun-
da, 3X3 inclik Nal (T1) kristali, gerekli NIM Modiil elektro-
nik ile birlikte Laben-1024 cok-kanalli Analizorii kullanilmistir.

3. Tartisma

Notron jeneratorii, notron kaynagi olarak, nokta kaynak
oldugundan, numune ve standardin ayni anda isinlanmasi sira-
sinda aym notron akisina maruz kaldiklar1 iddia edilemez. Bu
yonden bir hataya engel olmak icin numune ve standart icine
boydan boya bakir tel halinde aktivasyon monitori konularak
aki normalizasyonu yapilmistir. Numune ve standardin isiklan-
malar1 sonunda gerekli zaman diizeltmeleri yapilmistir. Numu-
ne ve standardin aktivitelerinin elde edilmesinde fotopik alan-
lar1 esas alinmistir; alanlar Covell metoduna gore hesaplan-
mistir.

Si tayininde demirden gelen etkinin ihmal edilebilmis ol-
masi, bunun yaninda, Al tayininde demirin etkili olabilecegi su
sekilde aciklanabilir :

Si tayininde isinlama suiresi, demirden meydana gelen
Mn’® nin yari-Omriine gore ¢ok kisa alinmistir. Ayrica, Mn® dan
¢ikan 1.81 MeVlik gamma 1sininin yayinlanma ihtimali kiiciik
oldugundan bu etki ihmal ediiebiiir.

Al tayininde ise, numunenin 1sinlama siiresinin uzun olu-
su yaninda Mn”™ nin 0.845 MeV'lik gammasinin yayinlanma ihti-
malinin buylik olmasi bu etkinin ihmal edilemeyisi sonucunu
vermektedir.
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Tablo 1 — Notron Aktivasyon Analizi ve Spektrokimyasal
Metodlar Arasinda Duyarlilik (“1ig/ml olarak) Bakimindan
Karsilastirma (W. W. Meinke, Science 121, 177 (1955) )

Notron Spektroikmyasal Metodlar
Aktivasyon Bakir Do Flame
Element Z Analizi Spark Arki Fotometri Kolorimetri
Li 3 0.002 0.002
Be 4 0.002 250 0.04
B 5 0.1 10
Na 11 0,00035 0.1 20 0.0002
Mg 12 0.03 0.01 0.1 1 0.06
Al 13 0.00005 0.1 0.2 20 0.002
Si 14 0.05 0.1 2 0.1
P 15 0-001 20 50 0.001
S 16 0.2
CI 17 0.0015 0.04
K 19 0.004 0.1 0.01
Ca 20 0.19 0.1 0.03
Sc 21 0.0001 0.005
Ti 22 0.1 2 0.03
Vv 23 0.00005 0.05 2 0.2
Cr 24 0.01 0.05 2 1 0.02
Mn 25 0.00003 0.02 0.2 0.1 0.001
Fe 26 0.45 0.5 0.2 2 0.05
Co 27 0,001 0.5 10 0.025
Ni 28 0-0015 0.1 4 10 0.04
Cu 29 0.00035 0.2 0.1 0.03
7n 30 0.000 20 2000 0.016
Ga 31 0.00235 1
Ge 32 0,002 0.008
As 33 0.0001 5 10 0.1
Se 34 0.0025
Br 36 0.00015
Ra 37 0.0015 0.2 0.1
Sr 38 0.03 0.5 0.1
Y 39 0.0005 0.01 60
Zr 40 0.015 0.1 0.13
Nb 41 0.5 0.2 20 50
Mo 42 0.005 0.05 30 0.1
Ru 44 0.005 10 0.2
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Tablo 1 _ (Devam)

Notron Spektroikmyasal Metodlar

Aktivasyon Bahir De Flame
Element z Analizi Spark Arki Fotometri Kolorimetri
Rh 45 1 02
Pd 46 0.00025 05 1 01
Ag 47 0.005 01 05 01
Cd 48 0.0025 2 4 20 001
In 49 0.000005 1 1 02
Sn 50 0.01 02 10
Sb 51 0 0002 5 4 003
Te 52 0005 05 100 05
I 53 0001
Cs 55 0.0015 0.5 1
Ba 56 0 0025 01
La 57 00001 005
Ce 58 0005 05 20 025
Pr 59 0.0001 02 100
Nd 60 0.005 02 50
Sm 62 000003 02 100
Eu 63 0.0000015 002
Gd 64 0.001 01 10
Tb 65 0.0002
Dy 66 0.0000015 05 10
Ho 67 0.00002 02
Er 68 0001 05
Tm 69 0.0001 005
Yb 70 0.0001 01
LU 71 0.000015 2
Hf 72 0.001 05
Ta 73 0.00035 1
\ 74 000015 05 04
Re 75 0.00003 2 005
Os 76 0001 1
ir 77 0 000015 5 2
Pt 78 0005 002 02
Au 79 0.00015 0.2 200 01
Hg 80 0.0065 5 2 100 008
Tl 81 003 02 1
Pb 82 01 005 02 20 0.03
Bi 83 002 0.2 02 300 1
U 92 0 0005 1 10 07
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Tablo % — Yiiksek Safliktaki Maddelerin Analizi i¢in Secilmis Metodlarin Karstiastirilnmsi
(A. A. Smales, Modern Trends in Activation Analysis, 186,1965)
(1 (2) 3) (4) (5) (6) .
Sogurma
Spektroskoplsi Hayir 0i-1 Miakul iyi Kotu Kot
Fluoresans
Spektroskoplsi Hayir XI Makul fyice Kot Kot
Emisyon a) Direkt Evet 1 iyi St. lazim iyi iyi
Spektroskoplsi b) Kimyasal
ayirimdan
sonra Evet 0.3 iyi Makul Koti Kotu
Fluoresans
X-1s1nlari
Spektroskoplsi Evet 10-100 iyl St. lazim iyi Miimkiin
Kiitle a) izotop Sey-
reltme Sinirl Cok yiksek jyj Makul Koti Kot
Spektroskoplsi b) Vakum Spark Evet 0.01 tyi St. lazim yi iyi
c¢) Gaz Analizi Evet Gelismekte Orta
Rezonans
Spektroskoplsi a) Nikleer
Magnetlk Hayir Zayif Kimyasal
b) Elektron Spin Mimkiin Orta Form icgin
Extraksiyon Oksijen,
Hidrojen,
Azot 1 Miékul Mikul iyi Kot
Gaz
Kromatografisl Evet 1 tyi tyi
Elektrokimyasal
Metodlar Oldukca 0.1 Miékul iyi Kotu Kotu
Radiotracer Hayir Yiiksek LVi ? iyi Koti Direkt tayin
icin degil
Aktivasyon Bazi du-
Analizi rumlarda Cok yiiltsek iyl iyi iyi iyi




Tablo 2 — (Devami)
(1) Cegitli elementlerin ayni anda tayin edilebilme imkéni.
(2) ppm olarak metodun duyarlilig1
(3) Metodun spesifikligl
(4) Metodun sihhati "e
(5) Kontaminasyon v.s. den serbest kalabilme
(6) Yiizey kontamlnasyonunun etkin olma durumu
(7) Ddsiinceler

Tablo 3 — V--' izotopunun Tayini I¢in Kullanilan tki Metodun
Karsilastirilmast (A. P. Seyfans, Analyst 80, 74,1955)

Aktivasyon Analizi Kiitle Spektrometresi
(% £ 3 o)
0.391 + 0.006 0.388 £+ 0.007
0.388 = 0.006 0.392 £ 0.007
0.385 = 0.006 0.390 + 0.007
0.391 = 0.006 0.390 £ 0.007
0.391 = 0.006 0.391 £. 0.007
0.3T4 = 0.006 0.373 £ 0.007
0.389 = 0.008 0.395 = 0.007
0.387 £ 0.008 0.388 = 0.007
0.398 £ 0.008 0.396 = 0.007

Tablo 4 — Aktivasyon Analizinin Cesitli Uygulama Yerleri.
(P. Kruger, Principles of Activation Analysis, Wiley-Inter-
science™ 1971)

I — Fiziki Diinya:
a. Kozmosfer

b. Atmosfer

c. Hidrosfer

d. Litosfer

e. Biosfer 1) Biokimya
2) Biyoloji
3) Tib

4) Cevresel Bilimler
II — Endiistriyel Uygulamalar:
a. Her tiirlii endiistriyel malzeme Icerisindeki eser elementlerin
rutin analizi
b. Sondajlarda
IIT — o6zel Uygulamalar:
a. Karsilastirmalt Analizler 1 )  Kriminoloji
2)  Arkeoloji
3) Resim San' at1
b. tzotopik Analiz

694



Tablo 5 — Aktivasyon Analizinde Hata Kaynaklart (J. F. Call,
J. R. Weiner, G. G. Rocco, Modern Trends in Activation

Analysis, 253, 1965)

Hata Kaynagi

1 — Kimyasal
a Numune Agithgi
b Standart Agirligi
¢ Verim Tayini

2 — Isinlama

on Zirhlama (self-shielding)
Ak1 Depresyonu

Termik Genisleme

Termik Akinin Mutlak Degen
Kadmiyum Orani Degeri

Isinlama Zamani (<1 dak igin)

Cre»—ngno_ocrm

Notron Akisinin Homojen Olmayisi

3 — Niikleer Sabitler
a  Yan-Omur

b Parcalanme Semasi
¢ Tesir Kesiti

4 — Niikleer Reaksiyonlar

a. Rekabet Edici
b  Girigici

5 — Sayma
b. Sayma Hizi (<1000 sayma/sn igin)
c. Geometrik Faktorler

Tahmini Hata (%)

+ + H+ +
— W N W» N

+2—-10
+2-50
+5-30

Degisken
Degisken

H+ H+ +
_ B W
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X-ISINI FLUOBESANS METODU IiLE
FiLiZ NUMUNE iCINDE URANYUM TAYINi

J JUNA* — Cihan OZMUTLU** — Haldun OZYOL***

Ozet

Uranyum filiz numuneleri, 1 Curie'lik Cs-137 kaynaginin
0.662 MeV'lik gammalariyla 1sinlanmalardir. Foto-elektrik
olayr neticesi numunedeki uyartilmis atomlarin verdigi X-1§in-
lan bir Nal(Tl) sIntllasyon kristali yardimi ile sayilmislar-
dir. Bu X-isinlannin enerji degerleri, kendilerini meydana ge-
tiren atomu karakterize etmekte ve siddetleri fae bu atomun
numune igindeki bollugu ile orantili olmaktadir

Numunelerden birisi belli miktarda uranyum ile zengin-
lestirilmis ve bu numunenin her ki hali i¢in elde edilen
X-151in1 siddetlerinin farkindan, bu numunenin [htiva ettig'i
uranyum miktart mutlak olarak bulunmustur. Diger numu-
nelerin ihtiva ettikleri mutlak uranyum miktarlar1 Ise, bu
numunelerin Slgiilen Izafi aktivitelerinin uranyum miktar1
elde edilmis numunenin aktivitesi ile mukayesesi suretiyle
tayin edilmistir.

Abstract

The samples of uranium ore have been irradiated using
the 0662 MeV gamma rays from the 1 Currie of a Cs-137
source. The atoms in the samples are excited due to photo -
electric effect X-rays, originating- during the excitation of
these atoms were detected wusing a Nal(Tl) scintillation
crystal. The energy of these X-rays are characteiistic for
the atoms and their intensity is proportional to the amount
of the element in the sample

Using artificial enrichment of one of these samples by
a known amount of uranium and from the difference of the

(*) Dr. Fizik¢i, Ankara Niikleer Arastirma Merkezi.

(**)  Dr. Fizik Y. Miih., Ankara Niikleer Arastirma Merkezi
(+**) Fizik Y. Mih, Ankara Nikleer Arastirma Merkezi.
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intensities of their X-rays, the absolute amount of uranium
in a particular sample was determined Absolute uranium
content m the other samples was determined from their
relative activity with respect to the activity of this paiticular
bample.

1. Giris

Uranyum bakimindan analizleri istenen filiz numunelerin
her seyden once gamma spektrumlari elde edilmis ve numune-
lerde uranyum ve seri elementlerinin denge halinde mevcut ol-
duguna ve baskaca radyoaktif element bulunmadigina, elde
edilen gamma spektrumlarimn literatiir ile mukayesesi neticesi
karar verilmistir.

Aktif element veya aktif seri elementleri ihtiva eden bir
numunenin aktiflig§inden faydalanarak numunedeki aktif ele-
ment veya elementlerin mutlak tdyini mumkiindiir. Boyle bir
tdyinde elde edilecek izafi aktiviteden mutlak aktiviteye, dola-
yistyle mutlak madde miktarma gecebilmek i¢in, numunenin
ayni aktif element veya elementlerle zenginlestirilmesi icabeder.
Tayin edilecek radyoaktif elementler denge haline gelmis bir
radyoaktif seri ise, zenginlestirmede kullanilacak standart nu-
munenin de denge haline gelmis olmasi istenir. Bu tiir bir ca-
lisma laboratuvarimizda tamamlanmis olup filiz numune igin-
de toryum tayin edilmistir. Zenginlestirmede kullanilan toryum
nitrat numunesi, 1906 yilinda hazirlanmig ve radyoaktif denge
hasil olmus bir numune idi.

Uranyumun seri eiementleriyle denge halinde bulundugu
veya bir diger deyisle, tabiattaki uranyum dengesine ulasmis
bir standart numune elde edilemediginden, bu metod uranyum
tdyininde kullanilamamistir. Bu bakimdan, numune i¢inde ta-
yin edilecek elementin aktifliginden istifade etmeksizin tatbik
edilebiiecek bir metod aranmistir. Foto-fliioresans X-isin1 me-
todu bu amaca uygun bulunmustur.

2. Deney ve Teori

Deneyde, nimunelerdeki uranyum bollugu cok diisiik oldu-
gundan (maksimum %0.6) yiiksek siddetli gamma kaynagi kul-
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lanilmagtir (1 Curie'lik Cs-137 kaynagi). Tabii fonu miimkiin
oldugu kadar dustirebilmek icin gerek kaynak gerekse dedek-
tor sistemi kuvvetli bir sekilde kursun ile zirhlanmistir. Uran-
yumun X-iginlarinin sayim verimini arttirmak icin dedektor,
numune ve kaynak mesafeleri miimkiin oldugu kadar kisa alin-
mistir. Dedektor olarak da 2x2 inclik Nal (T1) kristalli sintilas-

1024 KANALL!
PULLS YUKSERLIK
ANALIZORU

gemir X-isiny sadi

2x2 ing' 1% NOiTL) Shthasyen Sayacs

— ON
AMPLIFIXATOR

pipLIFigaTiR

[~

YUKSEK
=0 YOLTAJ
KAYNAST

Sekil - 4. Filiz numyne i¢inde uranyuvm tayininde
kullan)lan dUzenefin gematik gdrunusil,
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yon sayaci, liizumlu elektronik (6n-amplifikatér, amplifikator,
1024-kanalli analizor) ile birlikte kullamlmistir. Sekil 1'de de-
neyde kullanilan dilizenek verilmektedir.

Kursunda meydana gelebilecek fliioresans X-isinlarindan
kurtulmak icin kursun zirh bir de demir X-isim1 zirht ile kap-
lanmig ve sayag¢, kursun zirhin gammalarla tesirlesen kisimla-

Nunuren:n Toplam Cemplon Sagilra=
L N .af Sayma Haizi Srndan s+ art geL‘en gam.r ki
T .: '.‘v
]
l_ L[] L]
Urany.aun folo-fiuore-
sana ¥-i15in1 piki .
L]
l""'. :
.- l5 "
L 3 "',..-
. ’:
.c’
..'.J"'.
- ."
50 100 Kanal Humaras.
| S I N R A T N N AN I A N O |
Sekal - . Filiz numunglerden gAma  hombardiman:

esnasinda alingn Folo-flioreséane X—tgint Spektrumu,
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rin1 goremiyecek sekilde yerlestirilmistir. Sayac kristalinin nu-
muneye bakan yuizii haricindeki kismi yine demir ile kaplanmis
ve bu suretle X-1511 tabii fonu dustirilmustir.

Sekii 2'den de goriilecegi gibi, numunelerden alinan X-1§in
spektrumunda, numunede meydana gelen Compton olayr neti-
cesi sacilan gammaiarm spektrum tuzerindeki tesiri oldukca
buyutktir. Bu bakimdan, uranyumun foto-fliioresans X-isinlari-
nin meydana getirdigi pik alaninin bu durumda hesaplanmasi
oldukca hatalidir. Bu tesirden kurtulmak gayesiyle, en bol
uranyum ihtiva eden numune lie en az uranyum ihtiva eden
numunenin spektrum fark: tegkil edilmistir. Bu farkin alinma-
sinda gamma-isinlart bombardimanina tabi tutulan her iki nu-
mune de esit miktarda alinmis ve sayma geometrisinin tama-
men ayni kalmasina dikkat edilmistir. Pek tabiidir ki, miktar
bakimindan ayni olan bu iki numunede meydana gelecek
Compton sacilmasi siddeti ayni olacaktir. Fakat, numuneler
uranyum bollugu bakimindan farkli olduklarindan —fark, mik-
tarla orantili olmak tlizere— spektrum farkinda uranyumun
foto-fliloresans X-isinlarina ait pik gorilecektir. Bu durum
Sekil 3'te acgikca goriilmektedir. Ayrica, Uranyum Nitrat nu-
munesinin ayni1 sartlarda foto-fliioresans X-1gin1 spektrumu el-
de edilmistir (Sekil 4). Sekil 3 lie Sekil 4'te veriien spektrum-
larm mukayesesinden numunelerden alinan spektrum farkinda
ortaya c¢ikan pik, numunede bulunan uranyumun foto-fliioresans
X-1§1inindan meydana geldigi anlasiimistir. Ayrica, numuneler-
de baska bir agir elementin bulunmadigi, her iki spektrumdaki
X-151n1 piklerinin rezoliisyon degerlerinin  karsiiastirilmasiyle
anlasilmistir. Numunelerde uranyum bulundugu bir baska me-
todla da tahkik edilmis; numunelerden alman gamma-isini
spektrumlari, literatiirde verilen uranyum filiz spektrumlari ile
ayni bulunmustur.

Numunelerden elde edilen sayimlarda, oranti katsayisini
tdyin etmek i¢in, en fakir numune belli miktarda uranyum ile
zenginlestirilmistir. Zenginlestirilmis fakir numunenin spektru-
mu ile fakir numunenin spektrumunun farki elde edilmistir. El-
de edilen bu fark spektrumunda, X-i1sim1 pikinin alaninin zengin-
lestirilme miktar1 ile orantili olacagi nazar1 dikkate alinarak
oranti katsayist tdyin edilmistir.

701



e
N 1zafy Sayma Hizi

"
*
— »
K
[— . 13 .
* . L
- . . LY *
. . .,
. . . L
o . ¥ h—
.. "o, . ] *
L] ' * - wls
o.:' ', ‘uy Yy ‘. .
.oi C
o 0 . 100 Kanal Numarast

) [ S I I A N (N O N S I e

S5e¢al 3 Uranyum bakimindan en Zenaln numdnenin
fotpa.itderesans X 13ins spekirumu vle fakir numuhe
gpektrumunun farks

702



N §zaft Sayma Hiz

- »

- .

= ) '

’.

B o ) C e

'. Bk %0 . 100 4"
R Sl NS N N B S PO TR P L

Sekil - 4, Uranyur Katrat ilwunesinden gama beom-

bardimany escasinda ailinan foto-fluorgsang X-15im
spaktrumu,

703



Denel neticenin degerlendirilmesindeki disiincenin mate-
matik izah1 asagidaki gibi yapilabilir:

Uranyum bakimindan en zengin ve en fakir numunelerden
elde edilen fark spektrumunda foto-fliioresans X-1s11 pikinin
meydana getirdigi alan,

(r‘f,y_mz K.dt {(M-m}

ile ifade edilebilir. Zenginlestirilmis fakir numune ile fakir nu-
munenin fark spektrumundaki X-1s1n1 pik alani ise,

Nsayem = Kat . (A+m-m) . 0

seklinde ifade edilebilir. Kolayca goriilecegi tzere,
K=Neeatem 747.A | | | 3)

olacaktir. Burada m ve M, sirasiyla, en fakir ve en zengin fi-
liz numunelerin yiizde olarak uranyum bolluklari; A, yine yliz-
de olarak, en fakir numunenin zenginlestirme miktari; K, say-
ma sisteminin geometrisine, hassasiyetine, gammalarin foto-
elektrik tesir kesitine ve X-igsinlarimn numune icinde sogurulma
tesir kesitine bagl oranti katsayisi; dt ve dt' ise deney siire-
leridir. Yukaridaki denklemler yardimi ile,

Nyem= N ay e dt M =m) 7ara - - . . (4)

yazilabiiir.

Ayr1 bir deney olarak, elde mevcut biitiin numuneler bir
GM sayac sistemi yardimiyla sayilmis ve ihtiva ettikleri uran-
yumdan dolayr izafi aktiflikleri tesbit edilmistir, (k) yine sis-
teme ve numuneye bagli oranti katsayisi olmak tizere, i'ninci
numunenin izafi aktivitesi asagidaki gibi yazilabilir:

N = k.M, , . , . , . . (5)

I
Bu denKiem yardimiyla su ifadeleri yazmak miimkiindiir:

Sayet en zengin M uranyum bolluguna ve en fakir m uran-
yum bolluguna sahip numuneler, sirasiyla, h ve j'ninci numu-
neler ise,
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(M=m) k= N-N , k=zN,/M

yeya,

(M=m} = M. (1=N, /N,) C e (6)
(4) ve (6) denklemlerinin yardimi ile de,

N”_mz N{A+m1_m (dt/A dt ) M (l—Nj /N, .. ()

elde edilebilir ki buradan da, en zengin numunenin yiizde uran-
yum bollugu. M, asagidaki sekilde yazilabilir:

M=(N, /N

m (m+A)-m

1.(A.d1/dt) [E/(I—NJ/Nh)]

(8)
Diger herhangi bir i'ninci numunedeki uranyum bollugu
ise (6) ve (8) denklemlerinden faydalanilarak asagidaki gibi
verilir:

M, = M N, JN (9)

Herbir numune 5000 sn sayilmis (dt = dt' = 5000 sn) ve
fark spektrumlar, cok-kanalh analizoériin "Subtraction" pozis-
yonunda otomatik olarak alinmistir. Numunelerin izafi aktivite-
ler birim zaman basma indirgenmek suretiyle (5) denkleminde
kullanilmistir.

Metodun kontrolii bakimindan, bir de en zengin numuneyi
daha da zenginlestirmek suretiyle sayma oranti katsayist K'nin
tayini yapilarak deney tekrarlanmis ve hata sinirlarinin c¢ok
altinda ayni neticeler elde edilmistir. Zenginlestirilmis en zen-
gin numune ile zengin numunenin fark spektrumundaki X-igin1
pikinin alani, yani N(y.a"} -w, asagidaki sekilde ifade edilebilir:

Nued)-m = K.df (& +M=-M)
veya,
K= Niyedrom 7 9 A LS

(1) ve (6) denklemleriinn kullanilmasi ile M i¢in asagida-
ki ifadeyi yazmak mumkindiir:
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1 Tt l_
M = (Ny./Ngsdyom ) (A .dt/dTJ.E/ti-NJ/Nh)]
(11)

Diger niimunelerdeki M, uranyum bollugu yine (9) denkle-
minin kullanilmas: ile elde edilebilir.

3. Netice ve Miinakasa

Yukarida anlatildigi sekilde tdyin edilen uranyum bolluk-
lar1 % olarak hata degerleri ile birlikte Tablo 1'de verilmisler-
dir. Degerler iizerindeki hatalarin elde edilmesinde, sayma
statistigi, numune tarti hatalar1 nazari itibara alinmistir.

Sekil 3'ten de gorilecegi gibi, farkli uranyum ihtiva eden
iki numunenin Spektrum farkinda Compton sacilmasindan ile-
ri gelen gamma piki az da olsa mevcuttur. Iki numunenin mik-
tar bakimindan aym olusu, aym geometride sayilmasi ve ayni
zaman araliginda sayilmis olmasina ragmen bu kalinti Compton
gamma pikinin mevcudiyetine sebep, sayma geometrisinde nu-
mune degistirilmesinden ileri gelen co kaz miktarda geometri
degisikligi ve numunelerin yogunluk bakimindan cok az farkl
olusundan ileri gelen, az da olsa, numune hacim farkliligindan
ileri gelmistir. Compton piki kalintisina sebep olan bu etken-
ler hicbir sekilde X-igim1 piki tizerinde bir degisikligi gerektir-
mez.

Numunelerin nesrettikleri gammalarin enerjiye bagh
spektrumlar1 incelenmis ve elde edilen degisim, uranyum filizi
icin literatirde verilen spektrumla aym bulunmustur (3). Nu-
munelerden elde edilen foto-fliioresans X-1§im1  pikinin enerji
degeri uranyumun K-elektron enerji seviyesine uygun bulun-
mustur. Ayrica bu X-1sim1 pikinin rezoliisyon degeri uranyum
nitrat ile aym sartlarla elde edilen foto-fllioresans X-1smi piki-
nin rezolisyon degeri ile uyusma gostermistir. Bu li¢ sebepten
dolayr numunelerde aktif element olarak uranyum ve serisinin
bulunduguna, aktif veya aktif olmayan agir kiitle numaral
baska bir elementin mevcut olmadigina karar verilmistir.
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Tablo 1 — M.T.A. Enstitlisii Tarafindan Numaralanmig Filiz
Numunelerin Uranyum Bakunindan Zenginlikleri

Uranyum Mutlak uran-

Numune aktifligi yum bollugu Mutlak
No. (Sayma/dak. gr) <#) hata
19384 173 0.090 0005
19381 1100 0.590 0.030
19361 54 0.028 0.002
19386 591 0.306 0.016
19371 72 0.037 0.003
19398 357 0.185 0.011
19379 167 0.086 0.005
19375 96 0050 0.003
19369 82 0.042 0.003
19368 69 0.036 0.002
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TORYUM MINERALINDE TORYUM MIiKTARININ
MUTLAK OLARAK OLCULMESI

J. JUNA* — H. OZYOL** — M. KIRBIYIK***

Ozet

M.T.A. Enstitiisii tarafindan saglanan ve eser halde tor-
yum ihtiva eden numuneler laboratuvanmizda incelenmistir.

Uygulanan metod iki kisimda miitalaa edilebilir:

a) Numuneler Iginde toryumun ve diger bir radyoaktif
elementin mevcudiyeti, gamma-isinlart spektrumu analizi
yardimiyla yapilmis, ve toryumun literatiirden alinan gam-
ma-i1smlar1 spektrumu gozoniinde tutularak, sadece toryumun
ve bunun iriin elementlerinin bulundugu goézlenmistir.

b) Numuneler icindeki toryum miktarinin mutlak ta-
yininde, bir G.M. sayma sistemi —yani, toplam sayma tek-
nigi— kullanilmistir.

Standart olarak kullanilan toryumun cegitli miktarlari
numunelerden birisine ilave edilerek aktiviteler oOlciilmiis ve
bu aktivitelerle standart toryum miktarlar1 arasindaki ka-
librasyon egrisi ¢izilmistir. Bu egriden faydalanmak suretiy-
le diger nimunelerdekl toryum miktarlart tdyin edilmistir.

Niimunelerdeki toryum miktart %0.015 ve %0.33 arasin-
da bulunmustur.

Abstract

The samples, provided by the M.T.A. Institute, containing
trace amount of thorium were analyzed in our laboratory.

The applied method can be considered in two parts*

a) Investigation about the presence of thorium and
another radioactive element In the samples was done by the
gamma-rays spectrum analysis and taking the gamma-rays
spectrum of thorium from the literature into account, the

*) Dr. Fizikci, Ankara Niikleer Arastirma Merkezi.
(**)  Fizik Y. Miih., Ankara Niikleer Arastirma Merkezi.
(***) Fizik Y. Miih., Ankara Niikleer Arastirma Merkezi.
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presence of only thorium and its daughter elements was
observed.

b) In order to determine the absolute amount of
thorium m the samples a G.M. counting system —ie¢ a total
counting technique— was used

The known amounts of a thouum used as a standaid
were added to one of the samples and the activities were
measured. A calibration curve was plotted between these
activities and the known amounts of the standard thorium.
Using this curve the unknown amount of thorium in other
samples was determined.

The thorium amount in the samples was found between
the values of 0.015% and 033%.

Giris

Bu calismaya, M.T.A. Enstitiisii tarafindan saglanan nu-
muneler icinde toryum aramak maksadiyle girisilmistir. Calig-
ma Ankara Niikleer Arastirma Merkezi Reaktor ve Notron Fi-
zigi Laboratuvarinda bulunan imkanlarla gelistirilmis ve ba-
sit bir metod kullanilmigs olmasina ragmen sonuglar iyi bir du-
yarlilikla elde edilmistir.

Calisma, laboratuvar imkanlarinin, bir madde analizine bii-
yiikk bir kolaylikla yoneltilecegini belirtmek bakimindan da
onemlidir.

Caligmada, tabii radyoaktif bir elementin analizi yapilmak-
la beraber, notron aktivasyon analizi metodunu kullanmak su-
retiyle, aktif olmayan elementlerle ilgili analizlerin yapilmasi da
mumkiindir.

1. Teori

Biundigi gibi, bir radyoaktif madde, radyoaktif bozunmayi
veren

N=N, exp{-At) (1.1)
bagintisina gore parcalanir. Burada;
N = t anindaki aktif ¢ekirdek sayisi,
N, = Baslangigtaki aktif ¢ekirdek sayisi,

0
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A = Parcalanma sabiti,
t — Zamandir.

Birim zamandaki parcalanma hiz ise,
dN /dt = ~ AN (1.2)
seklindedir.

Bir radyoaktif madde, herhangi bir sayma sisteminde sa-
yildiginda, C sayma hiz1 asagidaki gibi ifade edilebilir:

C=N 7&.€..'q_ S (1.3)
Burada;

= Sayma hiz,

= Sayac¢ verimi,

C

E = Sayag¢ geometri faktori,

S

n = Oz-sogurma (self-absorption) katsayisidir.

Avogadro sayis1 a” bahis konusu radyoaktif cekirdegin
kiitle numarast A, ve radyoaktif maddenin gram cinsinden agir-
l1g1 m ise, numunede mevcut cekirdek sayisi:

N=mag,/A, (1.4)
ile verilir. Bu durumda (1.3) denklemi,
C=mi(g,/A)A € 0 S (1.5)

seklinde yazilir. Ayrica,

K=(0,/A,).A.€ 1 S (1.6)
olmak tizere,

C = Km (1.7)
bulunur.

Simdi, m kadar toryum ihtiva eden numunenin sayma hizi

d = Km (1.8)

olduguna gore, standart toryumdan, yaklasiklikla Ci1 saymasini
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verecek kadar M miktar toryum alinir ve ilk numune icine ila-
ve edilirse bu durum icin sayma hizi:

olur. ilave edilen standart toryum miktar1 numunenin miktari-
na gore cok az oldugundan, standarttan ileri gelen 6z-sofurma
niumuneninki yaninda ihmal edilebilir. (1.8) ve (1.9) baginti-
larindan,

m = (C,.M) /(C,~C) (1.10)

bulunur. Bu m degeri aranilan toryum miktarini vermektedir.
Diger taraftan, sisteme ve aktif numuneye baghh K sabiti tdyin
edilebilirse, bilinmeyen bir numunenin ka¢ gram radyoaktif
madde ihtiva ettigi de ayrica bulunabilir.

2. Deney

Deneyde, toryumun mevcudiyetinin anlasilmasi ve numu-
nelerde toryumdan bagka bir radyoaktif elementin bulunup bu-
lunmadiginin incelenmesi maksadiyla Sekil 1'de blok diyagra-
mi1 verilmig olan sistem gelistirilmistir. ~Miktar tayininde ise
Sekil 2'de gosterilen G.M. sayma sistemi kullanilmistir.

— Nzl (T1) Crystat

| I d
Fre | |bmear ] Multrcharine
! Amp f Analyzer
i
1 uppertii : Hy
! PReguator i - Suply
1

Sek | _1 y _Sayma sistemi

Bu denel diizenekte kullanilan cihazlar sunlardir:
(a), "Scintillation detector, Nuclear Chicago Model DS5"
(b), "Radiation analyzer, Nuclear Chicago Model 1810"
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(c), "Scaling unit, Nuclear Chicago Model 183B (HV Unit) "
(d), "Multichannel analyzer, Laben Model 1024".

:b HY |
Suply :
! Linear ccomr
'} Amp
(5 i |
GV l::l Lo

Sek! 2 Jc? Sayma sistem

Bu denel diizenekte ise,

(a), "G.M. Counter, RCL Model 10105" ve

(b), "Decade Scaler, Nuclear Chicago Model 186" kullanil-
mistir.

Blok diyagrami Sekil 1'de verilen denel diizenek kullanila-
rak, numune ve standardin gamma-iginlar1 spektrumlar1 alin-
mistir (Sekil 3 ve Seki 4). Spektrumlarm karsilastirilmasi, nu-
munelerde toryum bulundugunu ve bir baska radyoaktif madde
bulunmadiginit belirli bir sekilde gostermektedir. Numunelerin
bagska bir radyoaktif madde, ozellikle uranyum ihtiva etmedigi-
ni ikinci bir defa arastirmak maksadiyla, iki bias seviyesi kul-
lanilarak, numune ve standart ile zenginlestirilmis numunenin
verdigi toplam saymalarin yine kendi aralarinda oranlan tes-
kil edilmis ve sonuglar Tablo 1'de verilmistir. Oranlarin ayni
olmasmdan da anlasilacagi gibi numunelerde uranyum bulun-
mamaktadir.

Tablo 1 — Bias Seviyesi

SWde 1Wde
sayma hizi sayma hizi Ny o/Nioa
Numune 5663 35717 6 31
Standart ve Numune 7733 47821 618
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Toplam saymay1 elde etmek icin blok diyagrami Sekil 2'de
verilen denel diizenek kullanildi. Gerek numunelerde beta-akti-
vitesi gosteren baska aktif madde bulunmadigini belirtmek ge-
rekse standart ile numunelerin ayni spektruma sahip oldukla-
rin1 gostermek igin 0.75 mm kalinliginda aliiminyum kullanila-
rak, dort ayr1t numune ve standart ile zenginlestirilmis numu-
ne icin, aliminyumlu ve aliminyumsuz oOlgmeler yapilmistir
(Tablo 2). Tabloda verilen hatalar sadece Statistik sapmadan
ileri gelmektedir.

Oz-sogurma etkisinin ihmal ediiebiimesi i¢in numuneler be-
lirli kalmlikta ve diizgiin olarak hazirlanmis ve her numunenin
miktarinin ayni olmasina dikkat edilmistir. Sekii 5'te goriil-
diugi gibi, 0z-sogurma, madde miktar1 ve dolayisiyla kalinlikla
artmaktadir. Bu bakimdan, 6z-sogurma Kkatsayisinin sabit ka-
labilmesi icin biitiin Ol¢iilerde numune miktarlarinin hemen he-
men ayni olmasi saglanmistir ki bu degerler, 1.0062 gr ile
1.0066 gr arasinda degismektedir.

Bir numuneden alinan toplam sayma, yani numunenin ak-
tifliginin, igindeki toryum miktar1 ile direkt orantili oldugunu
gostermek ve (1-6) denklemiyle verilen K sabitini tdyin ede-
bilmek i¢in, herhangi bir numuneye dort ayri seferde standart
toryum 1Udve edilmistir. Numunenin aktivasyonunun icindeki
toryum miktarina (gram cinsinden) gore degisimi Sekil 6'da
goriilmektedir. Sekildeki dogrunun egimi K oranti katsayisini
vermektedir. Dolayisiyla, bu K degerinden faydalanarak her
bir numune icin toplam mutlak aktivitenin tadyini miumkiin ol*
maktadir. Denel sonuclardan, en kiiciik kareler metodu uygu-
lanmak suretiyle dogrunun egimi yam" K degeri hesaplanmis ve

K = (49.3 £ 0.6) X 10" say.'dak. gr.
bulunmustur.

Bu K sabiti yardimiyla hesaplanan, niimunelerdeki toryum
ylzdeleri Tablo 3'te verilmistir

3. Miinakasa

Niimunelerdeki toryum miktarlari, Sekii 6'dan tiyin edi-
len K sabiti yardimiyla bulunmustur. Ol¢melerin sihhatini an-
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lamak bakimindan, bes ayri numune icin, standart toryum ila-
ve etmek ve (1.10) denklemini kullanmak suretiyle miktar ta-
yini yapilmis ve bu degerler, K sabitini kullanarak bulunan de-
gerlerle karsilastirilmistir (Tablo 4). Ayrica, bu degerlere kore-
lasyon teorisi uygulanmig ve korelasyon katsayisi, r.y = 0.994
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bulunmustur. Bu da sonuclarin ¢ok sthhatli oldugunu goster-
mektedir.

Caligmada, hatalarin numunenin tartimindan da ileri gele-
bilecegi distintilmiistiir. Numunelerin gramajlart arasinda mak-
simum 0.0004 gr'lik bir sapma goriilmiis olup, numunelerin
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agirhigr 1 gr civarinda oldugundan %0.04'liik bir izafi hata bu-
lunmaktadir. Bu degerin Statistik hata limitleri icinde oldugu
gOzoniine alinarak, kiitle farkindan ileri gelen hata ihmal edil-
mistir.

Tabil halde bulunan toryum, radyoaktif denge halindedir.
Mukayese i¢in hazirlanan standart toryum ise 1906 yilinda
Th(NOj),6HaO seklinde hazirlanmigtir. O gilin icin numunelerin
verdigi spektrum tabiatiyla farkli olacaktir. Bu ise sonuclar
uzerinde biiyiik hatalar getirecektir. Bu bakimdan, toryum se-
risinin ne kadar zaman sonra dengeye ulasacaginin incelenmesi
gerekmektedir :

« Th2%? — ,He! + ;Ra* T./: = 1.38 x 101 yl
~Rarr— 1 4. Ael T/, = 6.7 yul

et — e L Th--o T/, =6.13 saat
wTh*** — ;He! 4 «Ra* Ty/: = 1.80 yu

Yukarida goriildiigli gibi, uzun yari-Omiirlii olarak, sadece
Th”-, Ra’-® ve Th™" gibi ii¢ element vardir. Ra’**den sonra
gelen diger Urlnlerin yari-Omirleri cok kisa oldugundan bunlar
denge halindedirler. Th**® ile Th--" arasindaki Th’**/Th** ora-
ninin zamana bagl degisimi, radyoaktif elementlerin denge du-
rumunu veren;

expl— At)
N =N A 2,3, . A +
(A, = 2,!""3‘,—?! (2 =22
expf~ At) expl=Act} }
+ -+
(A, =2, {a-2,) (A, -3,}) (3,~a) me_auj (A -a}

bagintisindan faydalanilarak elde edilmis ve Sekil 7'de gosteril-
mistir. Sekilden de goriilecegi gibi, standart olarak kullanilan
Th(NO,), 6H,0 ancak 40-50 yil sonra denge durumuna ulag-
maktadir. Bu sebepten, 1906 yilinda hazirlanmis standardin bu-
glin icin denge durumuna ulastii ve numuneler igindeki tor-
yum ile ayni sartlara sahip bulundugu kabul edilebilir.
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Yapilan deneylerdeki hata, sadece sayma sistemlerinin
getirdigi Statistik hatadir. Bu da '< 5 civarindadir ve sonuclar-
la birlikte verilmistir.

Bu tarz deneylerde, numune i¢inde yalniz bir cesit radyo-
aktif madde varsa G.M. sayma sistemiyle uygulanan mutlak
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sayma metodu kullamlabilir. Birden fazla radyoaktif element
bulundugunda, bu elementlerin yiizde oranlarinin tdyini gam-
ma-spektrumlarinin analiziyle mimkiindiir ki bu, biraz daha
karisik bir durum gosterir.

Tablo 2

Numune No. 18380 18379 18405 18377

Numune Miktart No. 1.0063 1.0063 10064 1.0065

Sayma Hizi,

(Al yok) 2441 2376 1801 1966

Sayma Hizi, N',

(Al var) 411 398 263 295

Eklenen Standart

Toryum Miktar: 0.0018 gr 0.0018 gr 0.0017 gr 0.0018 gr

Sayma Hizi, N,

(Al yok) 4181 4190 3465 3790

Sayma Hizi,

(Al var) 749 735 532 645

Nj/N", 5.94-0.53 5.97-0.55 6.85-0.84 6.66-0.84

N/N'_ 5.58-0.32 5.70-0.33 6.51-0.46 5.88-0.37

Tablo 3

Numune Toryum Numune Toryum
No. miktary (#) No. miktar: (%)
18435 033+0 02 18448 0.0374+0.002
18389 0.31+0.02 18464 0.024+0.001
18377 0.20£.0.01 18466 0.015+0.001
18378 0.22+.0.01 18416 0.040+0.002
18379 0.23%+0.01 18383 0.078+0.004
18405 0.18+0.01 18418 0045 £0 002
18404 0.18+0.01 18492 0.027+0.001
18432 0.15+0.01 18381 0.042+0.002
18439 0.194£0.01 18410 0.046+-0 002
18454 0.18+-0.01 18446 0.0347:0.002
18402 0.24+0.01 18486 0.043+0.002
18387 0.24+.0.01 18388 0.053+0.003
18380 0.24+0.01 18429 0.042+0.002
18384 0.114+0.01 18396 0 071+0.004
18406 0.12+0.01 18489 0 018%+0.001
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Tablo 4

Numune No. x, (mgr) y, (mgr)
18377 1.99 1.94
18405 1.82 1.84
18410 0.49 0.51
18379 2.41 2.32
18380 2.47 2.53
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KECIBORLU KUKURT FABRIKASINA AIT
ARTIKLARIN ZENGINLETtRME ETUDU

Ibrahim YAVUZEL*

ozet

Bu arastirma, Etibank Kegiborlu kiikiirt fabrikasina ait
direkt izabe filtre keki, flotasyon rafine artigi ve flotasyon
artiklarinin degerlendirilmesi j¢jn yapilan zenginlestrme c¢a-
linmalarinin esaslarint ihtiva eder.

Bu ii¢ tip numune ilizerinde flotasyon yoluyla, istenilen
tenor ve randimanla, ekonomik olarak konsantre elde edilmesi
arastirilmistir. Yapilan caligmalarin sonunda, serbest kiikiir-
diin flotasyon metodu ile kurtarilmasinin direkt Izabe filtre
kekinde ve flotasyon rafine artiginda ekonomik olmadig1 go-
rilmistir. Fakat flotasyon artiklarinin toplam kiikiirt yontin-
den zenginlestirilmesinin ekonomik oldugu anlasilmis ve bu
cevherden siilfirik asit elde edilmesi i¢in arastirma yapilma-
sinda fayda oldugu kanist hasil olmustur.

Abstract

This research is devoted to the investigation of flotation
testwork of "Direct filter cake", "flatlon filter cake" and
"flotation tailing” samples which belong to Etibank samples
factory.

The flotation technique was investigated on this three
type of ores to get concentiates as an economic way with
suitable percentages and distributions.

At the end of this research, it is found that, the flotation
technique is not suitable and an economic way for "Flotation
filter cake" and "Direkt filtereake'.

Also it is understood that, it is possible to apply the
flotation technique for "flotation tailing” to get concentrate
(pyrite and Elementer sulphur to gether) and also we can
say that a research can be investigate to get a H,S0, from
this sample.

(*) Kimya Y. Miih. MTA Enstitiisii,
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Numunelerin Ozellikleri

Etibank tarafindan "Keciborlu kiikiirt cevheri flotasyon
direkt izabe filtre keki" isaretiyle gonderilen numunenin M.T.A.
Enstitiisii laboratuvarlarinda yapilan mineralojik tetkik neti-
cesi ise soyledir.

Numune opak mineral olarak biiyiik kismiyla pirit, kismen
de markasit ihtiva etmekte olup, piritlerin tane buytkliikleri
fcirkagc mikronla 800 mikron arasinda degigsmektedir ve bu iri
kristaler ise ¢ok ufak kristalciklerden ibarettir. Gang minerali
olarak, az miktarda epidot tanecikleri tayin edilmistir.

Karakteristik bir numune tuzerinde, M.T.A. Enstitiisii La-
boratuvarlarinda yapilan kimyasal analize gore cevherin bile-
siminin :

S (Toplam) % 65.95
S (Elemanter) % 45,68

"Kec¢iborlu kiikiirt cevheri flotasyon rafine artigi” isaret
ile gelen numunenin mineralojik tetkik neticesi ve kimyasal bi-
lesimi ise sOyledir:

Numune opak mineral olarak pirit ve daha az miktarda
markasit ihtiva etmektedir. Piritler birka¢c mikronla 250 mik-
ron arasinda degisen tanecikler halindedir, iri piritler gang
mineralleriyle idiablastik biiyiime gostermektedir.

Karakteristik bir numune tizerinde, M. T.A. Enstitiisi La-
boratuvarlarinda yapilan kimyasal analize gore cevherin bile-
siminin :

S (Toplam) % 66.00
S (Elemanter) % 49.79
oldugu tesbit edilmistir.

Etibank tarafmdan gonderilen "Keciborlu kiikiirt cevheri
flotasyon artig1” isaretli numunenin M.T.A. Enstitiisii labora-
tuvarlarinda yapilan mineralojik tetkik neticesi soyledir.

Numune opak mineral olarak pirit (PeS,) ve markasit
(FeS,) ihtiva etmekte olup, her iki mineral de takriben esit
miktarda bulunmaktadir. Bu minerallerin tane buytikliikleri bir
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ka¢ mikronla azami 250 mikron arasmda degismektedir. Gang
minerali olarak eser miktarda kuvars tesbit edilmistir.

Kimyasal analize gore numunenin bilesiminde,
S (Toplam) </<27.25
S (Elemanter) % 4.55
ihtiva ettigi tesbit edilmistir.

Elek Testleri

Bu testler cubuklu degirmende yapilmistir. Cubuklu degir-
mene kati-sivi orani 1:1 olacak sekilde numuneler konmustur.

I — Direkt izabe Filtre Keki

Tane Iriligi Agirhik (kiim /, )
(Mesh)
4 dakika 8 dakika 12 dakika

— 28 98,2 99,9 99,9
— 35 88,9 99,8 99,9
— 48 69,0 99,4 99,7
— 65 55,6 96,0 99,3
— 100 41,8 73,3 93,7
— 150 32,4 54,5 73,0
— 200 25,4 43,2 56 9
— 270 19,6 31,4 40,7
— 325 16,6 26,3 32,6
— 325 — — —

II — Flotasyon Kafine Artig:

Tane Iriligi Agirhik (kiim %)
(Mesh)
4 d airily 8 dakika 12 dakika

— 28 99,8 100,0 99,7
— 35 99,5 99.9 99,6
— 48 99,6 99,8 99 6
— 65 79,7 98 7 99,5
— 100 56,9 81,2 96,5
— 150 43,2 60,9 80,4
— 200 32,8 46,4 61,9
— 270 25,1 35,0 46,0
— 325 23,4 27,8 38,2
— 325 — — _
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I1l — Flotasyon Artigi

Tane Iriligi Agirlik (kam 7,)
(Mesh) - — —
8 dakika 12 dakika 16 dakika
— 65 98,9 99,8 99,8
— 100 96,5 99,0 99,5
— 150 84,3 92,7 96,8
— 200 60,3 67,9 83,3
— 270 44.6 50,7 64,3
— 325 39,2 43,5 51,2
— 325 —_ —_ 51,2

Zenginlestirme Deneyleri Flotasyon Metodu

Flotasyon metodunda takip ettigimiz yol, gang mineralle
rinin ve piritin bastirilmasiyla kiikiirdiin yuzdirildigi "direkt
flotasyon" metodudur.

Numuneler ¢ubuklu degirmene 1:1 kati sivi oraninda veril-
mistir. Bu denemeler icin Denver batch ismi verilen cubuklu
degirmen kullanilmistir. Bu degirmenin icine caplar1 1, 5- 2,5
cm arasinda olan ve toplam agirliklart 27,6 kg olan demir gu-
buklar kullanilmistir. 15 - 18 °C civarinda yapilan biitiin test-
lerde kullanilan ve pH's1 7,0 - 7,4 olan (100-300) ppm Kkalsi-
yum iyonlar1 ihtiva eden adi musluk suyunun kompozisyonu
nun deneylere onemli derecede etki etmedigi goriilmustir.

Bir bilogramlik numuneler, cubuklu degirmene konmus,
yeteri derecede ogutuldikten sonra selile alinmistir. ilk Once
istenilen pH'a ¢ikmasi i¢in kirec ilave edilmistir.

Flotasyon Testleri Sonucunda elde Edilen En Iyi Neti-
celer

I — Direkt izabe Filtre Keki

*7c S (Elemanter) orijinal numune = 45,68
Oglitme middeti = 8 dakika
pH = 11.00
Kullanilan reaktifler

Dow. froth 250 = 80 gr/ton

(Dort parti halinde kullanilmig ve her
partide 20 gr/ton atilmigtir.)
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Uriin Dagilim
(elemanter )

0. Kons 58,43 25,28
1 Kons 51.24 6,45
2. Kons 48,13 14,76
3 Kons 45,54 17,57
4 Kons 44,86 13,52
Artik 36,68 2,42
Toplam 45,68 100,00

Tablodan da anlasilacagi tizere bu numunenin flotasyonun-
da ilk 6nce hic bir kimyasal reaktif kullanilmadan konsantre el-
de edilmis ve daha sonra kademeli olarak D. Froth 250 kullani-
larak cesitli konsantreler elde edilmistir.

II — Flotasyon Rafine Artigi

"/r S (Elemanter) orijinal numune = %49,79
ogltme miiddeti = 12 dakika
pH = 11,00
Kullanilan reaktif = 120 gr/ton

Dow. Froth 250

(Do . Froth 250,6 parti halinde kullnilnua, ve her
parti 20 gr/ton olarak atilmistir.)

Uriin Dagilim
Elemanter
0 Kons 63,15 23,68
1. Kons 59,81 5,01
2 Kons 58,74 6,51
3. Kons 55,34 7,21
4. Kons 52,49 8,58
5. Kons 49,42 19,75
6. Kons 45,33 23,94
Artik 27,11 5,32

Bu numunede de direkt izabe filtre kekinde oldugu gibi ilk
once hicbir reaktif atilmadan O. Konsantre elde edilmis, daha
sonra D.F. 250 kademeli olarak atilarak cesitli konsantreler el-
de edilmistir.
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m—  Flotasyon Artigi

Test: 1
%S (Toplam) orijinal cevher = % 27,25
0glitme miiddeti = 9 dakika
pH (Orijinal) = 58

Kullamlan Reaktifler

Dow. Froth 250 = 100 gr/ton

KA. X — 250 gr/ton

Uriin Dagihm

Toplam

Kons 50,48 69,80

A Mahsul 30,96 24,00

Artik 4,45 6,20
Test: 2

</S (Toplam) Orijma cevher = »#,2725

6gutme miiddeti = 6 dakika

pH (Orijinal) = 58

Kullanilan Reaktifler

Dow Froth 250 = 100 gr/ton

KAX = 250 gr/ton

Uriin 9s Dagihm
Toplam

Kons 52,34 60,61

A Mahsul 37,42 30,72

Artik 5,83 8,67

Netice ve Tavsiyeler

Yapilan deneylerde "Direkt izabe filtre keki" ve 'flotasyon
rafine artig1” numunelerinde istenilen tenor ve randimanda kon-
santreler elde edilemediginden dolayr numunelerin flotasyon
teknigi ile zenginlestirilmesinin ekonomik olmayacagi tesbit
edilmistir.
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Genel olarak bu numunelerde, iyi bir tenor ve randimanla
konsantreler elde edilebilmesi i¢in, numunenin 130 - 140° C de
bir otoklav icgeriisnde eritilerek (devamli karistirilarak), gang
maddeleri flokiile edildikten sonra, ya elde edilen serbest Kkii-
kiirdiin bir elekten gecirilerek geriye kalan gang maddelerinin
flokiile edilmesinin veya sogutulup yeniden Kristallendirilerek,
bundan sonra flotasyon tekniginin tatbikatinin arastiriimasinin
uygun olacagi kanist hasii olmustur.

Flotasyon artiklarinin ise tekrar yeniden flote edilmesi su
retiyle, ekonomik olarak elemanter kukiirt ve pirit konsantre-
sinin elde edilmesinin miimkiin oldugu tesbit ediimistir

Tatbik edilecek akim semasi asagida belirtilmistir

Ham numune
Cubuklu degirmen
Celi

1) Kollektor - Dow. Froth 250
I. Konsantre Flotasyon

2) Kollektor - Dow. Froth 250

Flotasyon

Artik
Flotasyon———1. Ara Mahsul Ara
Flotasyon———2. Ara mahsul Mahsul

2 Konsantre

1) 50 gr/ton K.AX
50 gr/ton Dow. Froth 250

2) 200 gr/ton KAX
50 gr/ton Dow. Froth 250
Ogiitme miiddeti — 9 dakika
pM = 58

Yukarida belirtilen sartlar uygulanarak V< 69,80 dagilim ve
°/t 50,48 toplam kiikiirt ihtiva eden bir konsantre elde ediimis-
tir. (Test No. 1).
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Bu numune ile pilot capta ¢alisma yapildiginda % 91,79
randiman ve % 50,48 toplam kiikiirt ihtiva eden bir konsantre-
nin elde edilecegidir.

Eger ayn1 akim semasinda biitiin sartlart ayni tutup yal-
nizca 6gltme miiddetini degistirip cevherin %50'sinin 200 me-
sin altina gececek sekilde ayarlandiktan sonra flotasyon dene-
mesi yaparsak sonug olarak "4 60,61 dagilim ve #-52,34 toplam
kiikiirt ihtiva eden bir konsantre elde edilebilir.

Bu durumda da pilot capta calisma yapildiginda % 88,42
randiman ve % 52,34 toplam kiikiirt ihtiv aeden bir konsantre
elde edilebilir. (Test no. 2)

Sonug olarak, flotasyon artiklarinin degerlendirilebilecegi
fikri hasil olmus ve bunun bilahare stlfirik asit yapiminda kul
1 anilabilecegi anlasilmistir.

Direkt izabe fiitre keki ve flotasyon rafine artigi icin tav-
siye edilen otoklav metodu ile eger kiikiirdiin (elemanter) yliz-
dirilmesi mimkiin olmadigi takdirde, her lic numunenin be-
raber karistirilarak (flotasyon artiklari flote edildikten sonra),
elde edilecek karigimin siilfirik asit elde etmede kullaniimasi en
uygun c¢ozim yolu olur kanisindayiz.
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OTEJEN OGUTMEDE IRT PARCA CEVHER ORANININ
ONEMt

Zeki DOGAN*

Ozet

Randimanli otojen ogilitmede, cevher 1.ygun bir Ogiitme
ortami teskil etmelidir. Yani +10. veya +15 cm. lik iri par-
calardan miitesekkil kisim yeterli oranda olmalidir, iri par-
calar1 kapsiyan kismin bir cevherde yeterli olmamasi halin-
de degirmene celik bilya ildvesi gerekir. Bu da gomlek asin-
masini arttirir. Celik bilya sarfiyati ve fazla gomlek asinmasi
0glitme maliyetini yiikseltir.

Abstract

For efficient autogenous grinding the crude ore must be
competent to provide the media for grinding. There must be
enough large material like +4 inch (10 cm) or +6 inch (15
cm) in the feed for the proper grinding. It becomes a necessity
to add steel balls to the mill if there is not enough large
material in the feed. Consequently grinding becomes more
expensive because of increased liner wear and the cost of the
steel balls.

Giris

Otojen o6gilitme ile "tout-venant" veya kiricidan gecirilmis
"tout-venant” cevher, tek bir islemle istenilen ebada ufaltil-
maktadir. Otojen degirmende celik bilya veya cubuk yerine
10 ile 15 cm. den daha iri olan parga cevher Ogiitme ortamini
teski etmektedir. Otojen degirmenin o6zelligi capinin uzunlu-
guna olan oraninin en cok 3:1 gibi yiiksek olmasidir. Beslenen
cevherde bulunan iri parcalarin yiiksekten diismesi ve donen

(*) Dr. Y. Mith. O.D.T.U. 6gretim Uyesi, Ankara.
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tanelerin siirtiinerek asinmasi Oglitmeyi ve tanelerin serbest-
lesmesini meydana getirmektedir.

ilk oOnce uygulanan otojen degirmenlerin caplar1 5 feet
(1.5 m) idi. Halbuki 32 feet (9.76 m) capinda olan degirmen-
ler bazi konsantrasyon tesislerinde halen kullanilmaktadir. Do-
gu Kanada'da bulunan bir demir zenginlestirme tesisine 34 feet
(10.4 m.) capinda otojen degirmenlerin monte edilmesi prog-
rama alinmistir (1).

Otojen Ogiitme sisteminin konvensiyonel usullere olan iis-
tunligu asagidadir:

1 — Bu sistemde kirma isleminde tasarruf edildiginden
yatirtm masraflart azalmakta ve ayrica isletme maliyetleri
daha disik olmaktadir.

2 — Otojen degirmende celik bilya kullanilmadigindan
gomlek masrafi daha azdir.

Otojen sistemde Ogilitme tane sinirlar1 boyunca meydana
geldiginden bir cevherde bulunan gang ve ekonomik mineral-
ler tabii kristal ebatlarinda serbestlesmektedir. Bu ozellikle de-
mir cevherlerinin otojen yolla oOgiitiilerek konsantrasyonunda
fayda saglar. BoOylece elde olunan demir konsantresi ¢ok ince
slam Ihtiva etmediginden kurutma ve peletlemede kolaylik ver-
mektedir (2).

Laboratuvarda 30 cm. capinda bir degirmende celik bilya
yerine 2-2.5 cm. ebadinda par¢a krom cevheri kullanmak sure-
tiyle yapilan yas Ogiitme ile kromitin selektif olarak kalin frak-
siyonlarda konsantre oldugu gorilmiustiir (3).

Otojen ogiitme Uygulamasi

Otojen Ogilitme demir cevherine uzun siredir uygulanmak-
tadir. Bu sistem oOgiitmenin uygulandigr diger mineraller as-
bestos, uranyum, nefelin, mika, barit, fluorit, kuvarsit, kalker,
dolomit, fosfat ve potasdir (4).

Turkiye'de Ytong sirketi 3. 2m. capinda ve 3 m. uzunluk-
ta olan otojen degirmeninde kuvarsiti K< 70'i —0.09 mm. ince-
likte ogiitmektedir (5).
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Karadeniz Baku* Projesiyle ilgili Murgul Flotasyon Tesi-
sinde Damar ve Cakmakkaya cevherlerinin, giinde 9000 ton
kapasiteli otojen degirmenlerde —65 mese Ogiitiillmesi 6ngo-
rilmistiir. Otojen degirmenler, 10 cm. den biiyiik ebadh cevher
stokundan saatte 210 ton ve 10 cm. den kiigiik ebadh cevher
stokundan saatte 165 ton cevher Ue beslenecektir. Ayrica Sam-
sun Tesislerinden olan ciiruf flotasyon flnitesinde %2 ve /c5
bakir ihtiva eden firin ve konvertor curuflarnt kiricida kirilip
ayr1 ayri1 stok edudikten sonra belirli oranlarda karistirilarak
otojen degirmende —270 mes inceliginde oOgiitiilecektir (6).

Son yillarda Kanada'da British Columbia Eyaleti'nde bazi
bakir konsantrasyon tesislerinde otojen sistemlerin uygulan-
masina baslanmistir. Bunlardan en Onemlisi diisiik tenorlu ba-
kir-molibden ihtiva eden Vancouver adasmm kuzeyinde bulu-
nan Island Copper Madeni Konsantratorii'niin oglitme devre-
sinde bulunan 6 adet 32 feet (9.76 m.) capindaki otojen degir-
menlerdir.

Cevher Ebadinin Otojen Ogiitmeye Etkisi

Otojen Ogltmeden iyi bir randiman alinabilmesi i¢in 0gii-
tilecek cevher uygun bir Ogilitme ortami meydana getirmeli-
dir. Diger bir deyimle cevherm iri parcalar ihtiva etmesi ran-
dimanli bir 6giutme icin gereklidir. Picklands Mather and Co.
Sirketi'nin pilot tesisinde bulunan 5 feet capindaki otojen de-
girmende yapilan testlerde cevherde 15 cm. den daha biyik
parcalar %40 oranmda bulunursa saatte 0.40 long ton cevher
ogiitiilmektedir. Diger taraftan bu oran ’/f 20 ye azaltilirsa Ogii-
tilen cevher tonaji saatte 0.35 long tona diismektedir (2).

Avustralya'da bulunan Savage River demir madeninde lre-
timin ilk yillarinda kolayca 28 mesin altma ufalanabilen altere
olmus cevher islenmistir. Bu cevherin otojen degirmende is-
tenilen incelikte ogiitilmesi mimkiin olmadigindan 1 1/2 ine
(3.75 cm) ebadinda c¢elik bilya ilavesi gerekmistir. Bu sekilde
istenilen incelikte oOgilitme saglanmigsa da gomleklerin fazla
asinmasi ve celik bilya sarfiyatindan dolay1r 6giitme maliyeti
artmistir. Acik isletme ocagi derinlestikge cevher sertlesmis ve
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otojen oOgutme icin gerekli iri parcalar kolayca husule geldi-
ginden celik bilya eklenmesinin geregi kalmamistir (7).

Island Copper Flotasyon Tesisinin giinliik kapasitesi 33,000
ton olup 6glitme yas olarak 6 adet 32 feet (9.76 m.) c¢apindaki
otojen degirmenlerde yapilmaktadir. Otojen degirmenlerin biri-
ne ait devre 1 nolu sekilde goriilmektedir. Acik isletme ocagin-
dan gelen cevher kiricidan gegirilip elendikten sonra 10 cm.
den kiiciik ve 10 cm. den bliylik olmak tlzere ayri ayri stoklan-
maktadir. Her bir stoktan belirli miktarda alinmak suretiyle
uc besleyici ile her bir otojen degirmene saatte 237 ton cevher
beslenmektedir, %55'i 44 mikronun altina ufaltilacak sekilde
cevherin ogiitiilmesi Ongoriilmiis olup siklon otojen degirmenle
kapali devre halinde caligmaktadir.

Istihsal edilen cevherde 10 cm. den biiyiik parca orani ye-
terli olmadigindan giinde 33,000 tonluk cevher oOgiitiilerek flo-
tasyona verilememektedir. Simdilik o6glitmede randimani art-
tirmak icin her bir degirmene (5 cm.) 2 inclik celik bilya ilave
edildiginden otojen degirmenler yari-otojen olarak faaliyet gos-
termektedir. Bu durumda celik bilya sarfiyatindan dolayr o6giit-
me maliyeti artmakta ve celik buiyalarin asindirmasindan dola-
y1 paletlerin cnbeg giinde bir degistirilmesi gerekmektedir. Bu
da oglitme devresinin tam kapasite ile caligmasini engellemek-
tedir. Maden Idaresi cevherin graniilasyonunda yakinda bir dii-
zelme olmadigr takdirde ogutme devresinde bazi degisiklikler
yapmayi1 disiinmektedir.

Sonuclar

1 — Otojen ogiitmede tek bir kirma islemi yapildigindan
yatirim masraflart ve isletme maliyetleri azalmakta-
dir.

2 — Bu sistemde oOgiitme tane sinirlari boyunca husule

geldiginden bir cevherdeki ekonomik ve gang mine-
ralleri kolaylikla serbestlegmektedir.

3 — Cevherde yiiksek iri parca orani randimanli otojen
ogutmeyi saglar. Ancak iri parca cevherinin yeterli
olmamasi1 halinde degirmene celik bilya ilavesi gere-
kir ve Ogiitme maliyeti yiikselir.
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OTOMATIK KANT(TATIF MINERALOJININ
CEVHER HAZIRLAMADA KULLANILISI

Giiven ONAL*

Ozet

Kantltatif mineralojik bilgilerin elde edilmesi i¢in yapi-
lan stereolojik 6lgmeler ile, bu Is icin kullanilan otomatik
aparatlardan, Quantimet ve Geoscan'in 6zelliklerinin belirtil-
digi tebligde, ayrica, otomatik mineralojik analizlerin, cevher
hazirlamadaki 6nemine ve tatbikatina deginilmektedir.

Abstract

In this paper, stereological measurements and automatic
measuring devices such as quantimet and geoscan, that can
collect numbers of mineralogical data, are briefly described
and examples are given of its use in mineral technology.

Giris

Cevher hazirlamada, herhangi bir isleme baslamadan On-
ce, eldeki cevherin mineralojik yapist ve kimyasal bilesimini
bilmenin ¢ok biiyltik 6nemi vardir. Proses planlamasi, tesis plan-
lamas1 ve tesis kontrolunda, mineralojik analizler, kimya ana-
lizlerine oranla ¢ok faydalidir. Ancak, daha hizli ve daha az ma-
livetli kimya analizleri, bilhassa endiistride, daima tercih edil-
mektedir. Simdiki modern mineralojik analiz metotlarinin hep-
si, kimyasal analizden daha hizhdir ve kimyasal analizle kiyas-
lanamayacak kadar cok ve degerli bilgiier, kisa zamanda elde
edilebilmektedir.

Halen, cevher hazirlamadaki kullanis alanlari genis Olcl-
de arastirilan otomatik mineralojik analiz metotlari, elde olu-

(*)¥ Dr Mad Y. Mih. I.TU. Maden Fak, istanbul.
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nan bilgiler ve bunlarin cevher hazirlamada kullanilisi, tebligin
konusunu tegkil etmektedir.

Kantitatif Mineraloji

Bu giline kadar mineralojik etiitlerle kahtatif olarak bir
cok veriler elde edilmistir. Kantitatif degerlendirme so6z konu-
su oldugunda, 2 — buutlu numunelerden yararlanarak 3 —
buutlu strukturier hakkinda bilgi edinmek zorunlugu ortaya
cikmakta, bu da istatistik matematige dayanan stereolojik ka-
bul ve hesaplamalar1 gerektirmektedir (S).

Kantitatif mineralojide, stereolojik hesaplamalara el veren
u¢ esas Ol¢u prensibi kullanilmaktadir (5, 9).

A — Dogrusal Analiz Prensibi

B — Nokta-Sayma

C — Alansal Analiz "

Yukaridaki prensiplerden yararlanan cesitli ol¢i sistemle-
ri gelistirilmistir. Bunlarin baghcalart (6) :

1) Otomatik Olmayan Optik Metotlar

Petrografik veya binokiiler mikroskoplara mikrometrik ag
takilmak suretiyle, nokta-sayimi, dogrusal analiz ve alansal
analiz prensiplerinden yararlanilarak, bu giine kadar kullanil-
mis ve halen genis Ol¢lide tatbik edilen metotlardir. Stereolojik
hesaplamalar i¢in ¢ok sayida ol¢lii gerektiginden, otomatik ol-
mayan metotlar biiyiikk zaman kayiplarina yol acmakta, Olcii
sonuglan ise, sahistan sahisa degisik olabilmektedir.

2) Otomatik Optik Metotlar

Otomatik olcliler yapabilen optik esashi tk basarili apa-
rat, "Quantimet" adi verilen, gOriintii analiz komputer'idir.
Nokta-sayma ve alansal analiz prensibi ile Olgme yapan
Quantimet hakkinda ayrintili bilgi, asagida verilmektedir:

QUANTIMET (Image Analysing Computer) (Goriintii
Analiz Komputeri) : Goriunti analizi yapan ilk otomatik apa-
rat olan Quantimet, Metal Research Ltd. tarafindan imal edil-
mistir (Sekil 1), (Sekil 2).
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Sekil 1 — Quantimet'in yapisal semasi

Sekil 2 — Metal Research Sirketi'nin yapisi olan Quantimet 720
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Quantimet, optik goriintiuleri ya dogrudan dogruya bir
mikroskoptan veya numunenin fotografindan, bir epidiyaskop
ile alarak analizleri yapar. Goriintl ilkden bir televizyon kame-
rasina, oradan da kapali devre bir televizyon alicisina iletilir.
Ayni anda, bir dedektore gonderiien sinyaller, mineral fazlari-
nin Olcll icin ayrilmasini saglar. Dedekte edilen sinyaller kom-
putere gonderilir ve oradan televizyon alicisina doner. Boylece
operator, hangi mineralin dedekte edildigini televizyon alicisin-
da gorebilir (Sekil 3), (Sekil 4).

Sekil S — Quantimet televizyon ekraninda detekte edilen mineral
(Bantli kisim)

Komputer ol¢cmeleri, televizyondaki farkli 1sik siddetinde-
ki noktalara dayanilarak yapilmaktadir. Bu oOlgtilerden, goris
alani orani, alandaki toplam tane sayisi ve tanelerin boyut da-
gilimi, otomtik olarak elde edilmektedir.

Quantimet'de minerallerin ayrilmasi, tamamen mineralin
refleksiyon yetenegine baglidir. Ayn1 anda, 4 farkli mineral Ok
ciilebilmekte olup, 6zel numune hazirlama tekniklerinden ya-
rarlanilarak, bu sayr daha da artirilabilmektedir (9). Quanti-
met'de Olgiilebilen en biiylik tane 0.5 mm, en kiigiik ise 5 mik-
ron olabuimektedir. Gorilig alam, elle veya otomatik olarak de-
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Sekil 4 — Quantimet televizyon «uraninda sayilmakta ve boyutlari
Olciilmekte elan taneler (isaretli)

gistirilip, istatistik sonuclar1 saglayan, yeter sayida oOlcme ya-
pilabilmektedir (3).

Quantimet mikroskobu cesitli aydinlatma olanaklar ile do-
natilmistir. Ornegin, polarize, infra-red veya ultra-viyole 1sik
kullanilabilir, ince kesit ve parlatmalardan baska, elektron mik-
rograflan, elektron-yansima fotograflart ve X-igsinlar1 fotog-
raflar1 lizerinden de istenilen Olgcmeler kolaylikla yapilabilmek-
tedir. Hatasinin ortalama olarak ~ %J5 olup, en fazla ++ %20 ye
ulasmaktadir (9).

3) Tadil Edilmis Electron Probe Microanlyser Kullanila-
rak Gergeklestirilen Otomatik Metot:

Bu metotda dogrusal analiz teknigi kullanilmakta olup, ay-
rintilar asagidadir:

Tadil Edilmis Electron Probe Microanalyser: Electron
probe microanalyser, elektron mikroskopi ve x-igsmlar1 spekt-
roskopinin bazi kolayliklarint blinyesinde birlestirmektedir (Se-
kil 5), (Sekil 6).
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Sekil 5 — Geogean Electron Probe Microanalyher'in yapisal gemasi

Bu aparata, bir elektron kaynagindan saglanan elektron
suast, uygun sekilde hazirlanmis bir numunenin yilizeyinde,
takriben 1 mikron karelik bir alana fokus ettirilmekte ve e1"/-t-
ron bombardimani sonucu meydana gelen degisiklikler tespit
edilerek, numune hakkinda bilgi edinilmektedir (4). Bu degisik-
likler :

1 — Yansiyan Elektronlar (reflected electrons) : Bir kisim
elektron numune yilizeyinde yansiyarak, yansiyan elektronlari
meydana getirir ki, bunlarin miktari, bombardiman edilen cis-
min ortalama atom numarasinin fonksiyonudur.

Yansiyan Elektron Akimi 1

(Reflected Electron Current) V4
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Sekil 6 — Geoscan Electron Probe Microanalyser (Cambridge Ins. Ltd.)

I — Numune kumanda finitesi
II — Emniyet {nitesi
III — Faz ayirict ve klasifiye edici unite
IV — X-uyjinlari Bpektrometrelerinin bulundugu ve sinyallerin

toplandig1 unite
V — Cok-kalemli kayit Ttnitesi.

2 — Karakteristik x-1ismlan (characteristic x-rays): Bir
kisim elektronlar, 1 mikron derinlige kadar numune igine gire-
rek atomlar1 tahrik edip, x-1sitm vermelerini saglar. Bu x-isin-
lart her element icin karakteristiktir.

3 — Numune Akim (Specimen Current) : Bazi serbest
elektronlar numuneyi gecerek topraga iletilirler. Buradan nu-
mune akimi Olgiilebilir.

Numune Akimi = Elektron Suasi Akimi — Yansiyan Elek-
ron Akimi
(Specimen current) (Beam eurrent) (Reflected current)

Electron probe microanalyserler genellikle, elektronik scan-
ning olanagi ile techiz edilmislerdir. Scanning alani, 2 mm X 2
mm boyutundadir. Imperial College, Minéral Technology bo-
limindeki Geoscan Electron Probe Microanalyseri, mekanik
bir tinitenin ilavesi ile 8 cm X 4-5 cm boyutundaki bir numune-
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den, mineralojik verileri otomatik olarak toplayabilecek sekil-
de tadil edilmistir. Elle veya komputer ile kontrol edilen numu-
ne kumanda tinitesi, numuneyi diizgiin bir hizla, sabit elektron
suast altinda, Onceden tespit edilip planlanan sekilde hareket
ettirmektedir. Bu sekilde istatistik olarak uygun miktarda nu-
mune alam taranmakta ve gerekli Olcliler yapilmaktadir (dog-
rusal-analiz prensibi). Geoscan'da Mineral teshisi ise, diger me-
totlarla karsilastirilamayacak kadar dogru ve kesindir (2). Ay-
rica, Geoscan'a ilave edilen "faz ayirma ve boyutlandirma" {ini-
tesine herhangi bir sinyal verildiginde, bu tUnite, elektron sua-
smin keserek gectigi mineral tanelerini tespit edip, bunlann
s gectigi kisma rastlayan boyutlarim (Random Intercept)
Olcerek Kklasifiye etmektedir (5), (6).

Geoscan'da en kesin sonugclar, cesitli sinyallerin ayni anda
Olctlmesi te elde edilmektedir. Sonuglar ya ¢ok-kalemli bir ka-
yit linitesinde (multi-pen recorder) degerlendirilmekte veya bil-

waskaorrif Kaikorin y

Sekil 7 — Kalkoptrit, Pirit ve Kalkozin i¢in Geoscan'in ¢ok-kalemli
kayit tnitelinden elde olunan diyagram
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hassa boyut analizi islemlerinde komputer aracilig: ile elde edil
mektedir.

Ornegin, iki x-isinlar1 spektrometresi ve numune akimi
(specimen current) kullanilarak, kalkopirit, pirit ve kalkozin-
den meydana gelen bir numune etud edildiginde, (Sekil 7) de-
mir ve bakir sinyalleri, kalkopirit mevcudiyetini, sadece bakir
sinyali kalkozini, sadece demir sinyali de piriti gosterecektir.
Numune akimi sinyalleri ise, birlesik tanelerin belirlenmesi ve
boyutlarinin olciilmesi yontunden yararlhidir.

Ayni sekilde, manyetit, pirit, demir silikat, arsenopirit ve
realgar ihtiva eden bir malzemede ise, (Sekil 8) arsenik sinyali
bulunmayan kuvvetli bir demir sinyali manyetiti, daha zayif bir
demir sinyali piriti, cok zayif bir demir sinyali demir silikati,
sadece arsenik sinyali realgar1 ve demir ile arsenik sinyali bir-
likte iae, bu da arsenopiriti gosterecektir.

1
Ourmir sHikal Rryeroert?
mncralfer po oy Recipar
Ter st
cevrdng 25  Zakrbe
akarir Simgpak f: H I_l
P Wy
sumarasii)
— 100 u
00
Derur Rukredir
Jmﬂ‘ =0 % Fe
o— l l
100
Arsenik Fakredi
sinyah 80 Yo As
O —

Sekil 8 — Manyetit, Pirit, Arsenoplrit, Realgar ve Demir Silikat tasiyan
numunenin Geoscan kayit linitesinden elde olunan diyagrami
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Herhangi bir sinyal "faz ayirma ve boyutlandirma" iinite-
sine verildiginde, Olgiilen intercept'ler boyutlarina gore Kklasifi-
ye edilerek (Sekil 9) da gosterildigi gibi, her mineral i¢in bo-
yut dagilim histogramlart c¢izilebilmektedir.

Geoscan'da Olciilebilen en kiiciik tane 1 mikron boyutun-
dadir.

-

600
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/)J/ercqp/ SaYrss
F 9
8 &

g
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112 57 20 10 5 <3 Soyfp

Sekil 9 — *"az ayiric1 ve hlasHlye edici linitede Olglilen Intercept
uzunluklarinin dagilim histogram»
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Otomatik Aparatlarda Kullanilan Numune ve Hazirlamsi

Otomatik aparatlarda analiz i¢in kullanilacak numuneler,
biiyiikk bir dikkatle ve tam temsili olarak alinmalidir. Gerek
Quantimet ve gerekse Geoscan'da, parlatilmig veya ince kesit
haline getirilmis numuneler kullanilmaktadir. Tane halindeki
malzemeden hazirlanan numuneler ise, pelet haline getirilmek,
tedir. Bu is i¢in, araldit sivis1 kullanilmakta ve taneler araldit
icinde rastgele dagitilmaktadir. Pelet icindeki tane dansitesi
'410-20 arasinda olmalidir. Geoscan igin hazirlanan numuneler-
de araldit i¢ine bir miktar grafit katilmakta, parlatilmis nu-
munelerle ince kesitlerin yiizeyi ince bir karbon tabakasiyle
kaplanmaktadir (1), (9).

Her iki aparat icin de, cok iyi parlatilmis ve tizerinde par-
latma c¢ukurlar1 ve c¢izgileri bulunmayan numuneler gerekmek-
tedir. Quantimet icin hazirlanan numunelerde, boyama ve dag-
lama teknikleri kullanilarak, mineral ayiriminin daha kolay ol-
mas1 saglanmaktadir.

Otomatik Olcme Sonuclarimn Degerlendirilmesi ile Elde
Edilen Bilgiler

Yapilan Olgiiler sonucu, (bilhassa Geoscan'da) bir numune
icindeki cesitli mineraller biiyiik bir dogrulukla teshis edilmek-
tedir. Ayrica Olcililerden yararlanilarak ve stereolojik formiil-
leri kullanarak, asagidaki bilglier elde edilmektedir (5), (6),

(7), (9), (10):

1 — Numune icindeki cesitli minerallerin miktarlar (K<
ve hacim olarak).

2 — Numune i¢indeki minerallerin tasidigi elementlerin
miktarlar1.

3 — Numune icindeki her mineralin tane boyutu dagilimi.

4 — Trace elemanlarin cinsi, bulunus yeri, miktar1 ve ta-
ne boyut dagilimlari.

5 — Numune icindeki her mineralin ortalama tane boyutu.
6 — Numune icindeki minerallerin birim hacimdeki yiizey
alanlari.

747



Tane halindeki malzemede ise; (bilhassa, cevher hazirlama
deney ve tesis mahsulleri)

— Biitiin numunenin tane boyutu dagilimi.

— Numune icindeki her mineralin tane boyutu dagilimi.
— Numune i¢indeki her mineralin ortalama tane boyutu
Birlesik tanelerin yapisi ve miktarlar.

— Serbest tanelerin yapisi ve miktarlari.

— Numune icindeki biitiin minerallerin miktarlari.

AN AW =
|

Elde Olunan Bilgilerin Cevher Hazirlamada Kullamhsi

Otomatik aparatlardan elde edilen biigiler, cevher hazir-
lama arastirmalarmda, proses planlamasmda, tesis planlama-
smda ve tesis kontrollerinde, biiyiik hiz saglamakta, boyut da-
gilimlar1, tane serbestlesme boyutlari, cevher i¢indeki mineral-
lerin dagilim ve yerleri, ayrica, tesis ve deney mahsulleri hak-
kinda, gilivenilir bilgiler elde edilebilmektedir.

Otomatik olmayan mineralojik etiitler, ¢ok uzun zamana
ihtiya¢ gosterdiginden, cevher hazirlama tesislerinde sonucla-
rin kontroli, hizli sonu¢ veren kimyasal analiz ile yapilmakta-
dir. Ornegin, bakir flotasyon devrelerinin kontrolunda daima
kimyasal analiz kullanilmaktadir. Ancak bu analiz, sadece, nu-
mune icindeki c¢ozlinebilir bakir miktar1 hakkinda bilgi verecek-
tir. Kisa siirede yapilacak kalitatif mikroskop etiitleri ise, an-
cak, goriilebilir ve taninabilir mineraller hakkinda bilgi edinil-
mesini saglayacaktir.

Ayni numunenin Geoscan'da yapilacak analizi sonucunda
ise, bakir mineralleri hakkinda tam kantitatif bilgiler, her mi-
neraldeki toplam bakir miktarlari, bakir tasiyan minerallerin
serbest ve birlesik tanelerinin miktari, numunenin toplam ba-
kir miktari, serbest ve birlesik her bakir mineralinin boyut da-
gilim1, bulunacaktir. Ayrica, numunedeki herhangi bagka bir
mineralin de, blitiin ayrintilari, elde edilebilecektir.

Sekil 7'de verilen sonuglar, bir bakir artigina ait olup, be-
lirtilen siilfiir mineralleri haricinde yan tas olarak, demirsilikat
tespit edilmistir. Bu numunede, bakirm %80'ninin pirit icinde
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birlesik kalkozin ve kalkopirit halinde, /¢ 15'inin demir silikat
iginde dagilmis oldugu, %5'inin ise, serbest kalkopirit ve kal-
kozin tanelerinden meydana geldigi tespit edilmistir. Birlesik
tane halindeki kalkopiritin, %80'i 5-10 mikron arasindaki tane-
lerden, geri kalan %20'si de 5 mikrondan kiiciik tanelerden mey-
dana gelmistir. Serbest kalkopirit tanelerinin boyutlar: ise 1 ila
5 mikron arasinda degismektedir.

Yukaridaki analizi gerceklestirmek icin gerekli siire 2 saat
olup, maliyeti de 1.500 TL. civarindadair.

Otomatik mineralojik analizlerde, cevher icinde ppm mer-
tebesindeki, uranyum, altin, giimiis v.s. gibi minerallerin mine-
ralojik yapilan, boyutlar1 ve miktarlar1 kolaylikla tespit edi-
lebilmektedir (bir altin artigmda, 2 ppm altin geoscan ile bu-
lunmustur) .

Proses deneyleri safhasinda otomatik mineralojik analizin
kullanilisi, elek analizi, agir sivi ayirmast ve tane serbestlesme
etiitlerini ortadan kaldirmakta, zaman yoniinden buyiik kazang
saglamaktadir.

Sonug

ki boyutlu numuneler iizerinde yapilan dlgmelerin ii¢ bo-
yutlu degerlendirmelerde kullanilisi ve olgmelerde yararlanilan
otomatik aparatlar lizerinde genis capta arastirmalar devam
etmektedir. Bazi1 bilim dallarinda bu aparatlar tatbikat alanina
girmistir, ornegin; Quantimet, metaliirji endistrisinde ve tip-
ta genis Olgude kullanilmaktadir. Arastirma merkezlerinde, cev-
her hazirlama problemlerinin ¢oziimiinde, gerek Quentimet ve
gerekse Geoscan'dan genis Olciide yararlanilmakta olup, onii-
miizdeki yillarda bu aparatlarin cevher hazirlama tesislerine
de girmesi beklenmektedir.
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GAZ - SIVI METAL REAKSIYONLARI VE OKSIJENIN
ENDUKSIYONLA KARISTIRILAN SIVI GUMUSTE
ABSORPSIYON VE EFFUZYONU KINETIGI

M. Tevfik UTINE*

Ozet

Gaz - sivi metal reaksiyonlai1 liretim ve yontem metalim -
jisinde onemli rol oynarlar, istenilen Ozellikte, saf metal ve
alasimlarin tretilmesi bu reaksiyonlarin kontioluna baghdu

Sivi metaller i¢inde gazlarin ¢oziintrliigli, termodinamik
acidan, Sieverts Yasast ile belirlenir. Bundan boyle ¢oziiniir-
Iik, sicaklik ve realtsiyona giren gazin ortamdaki kismi ba-
sincinin kare kokii ile orantilidir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinin hizlarinin ise sicaklik ve
gaz atomlarinin sivi metaller icindeki yayinma hizlarina bagh
oldugu bulunmustur. Sivi metali karistirmanin reaksiyon hi-
zin1 arttirdigl saptanmuistir.

Oksijen - sivi gliimiis reaksiyonuna, yan etmenlerin azligi
dolayisiyle o6zel bir 1lgi gdsterilmistir. Sivi giimiis iginde
oksijen ¢Ozlniirliigliiniin Sieverts Yasasina uydugu, absorpsl-
yon ve durgun efflizyonu reaksiyonlarinin hizlarinin da muh-
temelen gazin metal icinde yayinma hizi ile kontrol edildigi
deneysel olarak saptanmistir. Endiiksiyonla karistiritlan me-
talde bu reaksiyonlarin eylemlestirme serbest enerjisinin
84001900 kal/mol oldugu ve bunun da yayinma eylemlestir-
me serbest enerjisi ile uyustugu bulunmustur.

Abstract

Gas - liquid metal reactions represent an important field
of study in extractive and process metallurgy. Production of
specialty metals and metal alloys of desired purity and quality
depends on the control of these reactions.

Solubility of gases in liquid metals obeys Sieverts' Law
from thermodynamical point of view. Therefore solubilities

[*) Hacettepe Universitesi Yerbilimleri Enstitiisii 6gretim Gorevlisi.
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are described as functions of temperature and square toot
of the partial pressure of the gas in question.

Speed of the gas - liquid metal reactions, on the other
hand, is a function of temperature and diffusion rate of gas
atoms in liquid metals. Stirring the liquid metal increases
the rate of reaction.

Oxygen - liquid silver reaction has been studied with
special interest because of the absence of side reactions.
Solubility of oxygen in liquid silver obeys Sieverts* Law
and the rates of absorbtion and quiet effusion reactions are
probably controlled by the rate of diffusion. Activation free
energy of these reactions in Induction stirred liquid silvei
is found to be 84001900 cal/mol and agrees well with the
activation free energy of diffusion.

1. Giris

Ulusumuzun sanayilesme yoniinden daha saf metalleri ge-
rektirecek diizeye eristigi ve boyle malzeme tlie alasimli metal-
lerin yurt icinde Uretilmesinin artik kag¢inilmaz oldugu cesitli
cevrelerce belirtilmistir. Ancak bu konuda yurdumuzda, yabanci
dillerde pek cok olmasina ragmen, gerek teknik, gerek bilimsel
yayinlarin bulunmamasi dikkati cekmektedir. Bu yazida gazla-
rin karistirilan sivi metaller icinde coziintrlikleri, (Solubility)
ve bu reaksiyonlarin hizlari tizerinde durulacak, bu arastirmala-
rin yapildigi araclarin en onemlisi anlatilacaktir. Sonucunda
biiesik meydana getiren reaksiyonlar lizerinde durulmayacaktir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlar iizerinde 6zellikle ikinci Diin-
ya Savagi sirasinda yogun bir calisma baslamis ve glnimiize
degin devam etmistir. Bu calismalar kabaca soyle siniflandiri-
labilir:

1) Gazlarin sivi metaller icinde coOzuniurlikleri,
a) Dogrudan c¢ozinirliikler,
b) Bir elemani gaz olan bilesiklerin tesekkiil etmesi,
¢) Alasim ya da saflik bozan elemanlarin ¢oziiniirliige

etkisi, vs.

b) Gazlarin sivi metaller icinde yayinmasi (diffusion),

3) Cozinme (dissolution) ve arinma (effusion) reaksiyon-
larinin hizlarinin incelenmesi, vs.
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Bunlardan birinci boliim daha ¢ok metaliirji termodinami-
ginin, ikinci ve Uciincii boliimler de metaliirji kinetiginin c¢alig-
ma alanlar1 icine girmektedirler.

400°C tizerinde oksit tesekkiiliiniin miimkiin olmamasi do-
layisiyle gilimiis - oksijen sistemi 6zel bir iigi gormistir (1.8).
Boylelikle gaz - stivi metal reaksiyonlar: yan etkiierden etkilen-
meden daha basitce incelenebilmis ve reaksiyon mekanizmalari
acisindan bilgi edinebilmek kolaylasmistir. Bu yazida da oksi-
jen - stvi glimiis sistemi anlatilmak istenenlere bir tasit olarak
kullanilacaktir (1, 2).

2. Gazlarin Sivi Metaller I¢inde Coziinmesi

Basit bir cift-atomlu gaz, bir sivi metal yiizeyi ile karsiias-
tiginda bu metal icinde coOziinecektir. Bu konuda ilk ¢alismalar:
yapan Sieverts, birim metal i¢inde ¢Ozlinen gaz miktarinin, ga-
zin kismi basincinin kare kokiine orantili oldugunu saptamaistir.
Dolayisiyle ayni gazin molekiiler sivilar i¢inde c¢oziinmesinden
farklidir. Genel olarak soz konusu gazi G, simgesi ile gosterir-
sek, gazlarin bir molekiiler sivi (6rnegin su) ve bir metal igin-
de coziinme reaksiyonlar1 soyle yazilabilir:

S o i 'W26,QY=WV26, . | i |

metal icinde 172 G,{g) =6 [2]

(Alt1 cizilmis simgeler ¢ozlinmiis, ¢izilmemisler ise gaz ha-
lindeki elemam gostermektedir.) Bu iki reaksiyon i¢in termo-
dinamik denge sabitleri ise

a

g,
K =

[3]
pG2

Kys ——— = [4]

\/pez sz

ile gosterilir. Henry ve Raoult yasalarinin gecerli oldugu du-
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rumlarda [3] ve [4]'ten, gazlarin molekiiler sivilar icinde ga-
zin kismi basincina, metaller icinde de bunun kare kokiine oran-
tilt olarak c¢oziindiikleri ortaya c¢ikmaktadir. [4] genellikle
Sieverts yasasi (9) olarak bilinir ve oksit, nitrit vs. gibi bile-
siklerin tesekkiil etmemesi halinde gecerlidir [3] ve [4]'teki
simgeler,

4]
Sz » 9 Coziinmis gazin sirasiyla molekiiler sivi ve
aG metal icindeki eylemlilikleri (activity)
fo = —= 3 Aktivite katsayisi
- %G
p ; Molekiiler sivi ya da metalle dengede olan
2 gazin kismi basincini gosterirler.

Metal saf ve sistem de Henry yasasina uyuyorsa,

M geofi = 51
ve denge sabiti [4]
A g
K =
— (6]
VPG

seklini alir.

Cesitli gaz - sivi metal sistemleri cgesitli teknikler kullanila-
rak incelenmistir. Bu tekniklerden en kullaniglis1 Sieverts ara-
cinin gelistirilmesiyle ortaya c¢ikani olup ilerde anlatilacaktir.
Sonuclarin biiyiik bir kismi ¢esitli eserlerde (10, 12) toplanmis
olup yenileri de dergilerde yayinlanmaktadir. Amacimiz bunla-
rin derlenip dokiimii olmadigindan bazi 6rnekler vermekle ye-
tinecegiz.

Karnaukhov ve Morozov (13) sabit hacimda bir arag ile
yaptiklart deneylerle, endiiksiyon akimi ile karistirilan sivi de-
mir i¢inde ¢oziinen azot miktarinin, azot kismi basincinin n'inci
kuvveti ile direkt olarak degistigi ve bu n'in 0.48 ile 0.51 ara-
sinda degistigini saptamislardir. Keza Pehlke ve Elliot (14) ile
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Humbert ve Elliot (15), gelistirilmis bir Sieverts araci kulla-
narak, enduksiyon ile karistirilan sivi demir - azot sisteminin
Sieverts yasasma uydugunu bulmuslardir. El-Tayeb (16), De-
puydt (17), Lee (18) ve Benner (19) de alasim elemanlarinin
hidrojen ve azot gazlarinin sivi demir iginde c¢oziinturliiklerine
etkisini saptamiglardir.

Gumis - oksijen sisteminin de Sieverts yasasina uydugu
¢ok onceden saptanmis, Sieverts ve Hagenacker (7) ile Donnan
ve Shaw (8) in bulgularindan yararlanarak Mizikar (20) oksi-
jenin giimis icindeki ¢oziinlrligiiniin denge sabitini

% 0 723,7
log K = log| J= - 1,0949 [7]
Po T{K)
y 2
olarak hesaplamistir. Daha gelistirilmis bir teknik kullanarak
Shah ve Parlée (4), bu cozlniirliigi yeniden Ol¢gmiisler ve so-
nuglardan Po, = 1 atm igin

uoqx=|u(xgr=%?(-?£—:——l.086 (8]

denklemini hesaplamislardir.

3. Gaz-Sivi Metal Reaksiyonlarinin Hizlan

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinin hizlar1i hem reaksiyon me-
kanizmalarinin ortaya c¢ikmasinda yararli olduklarindan ve hem
de eylemlestirme serbest enerjisi (activation free energy) gibi
veruerin elde edilmesi acgisindan bilimsel olarak Onemlidirler.
Teknik olarak daha saf metal ya da alasimli metallerin tretil-
mesi ile mesgul olan yontem (process) metalurjisti yontem di-
zenlemesi (process design) hesaplarini bu veriler lizerine da-
yandiracaktir.

Gaz - sivi metal reaksiyonlarinda asagidaki ¢ adimdan
herhangi birisi reaksiyon hizini kontrol edecektir:

1) Yaymmim ve/veya konveksiyon ile gaz molekiillerinin
gaz/metal arasinirina tasinmasi,
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ii) Sivi metal ile kaz molekiilleri arasinda, yiizeyde, kim-
yasal reaksiyon,

iii) Gaz atomlarinin ya da bu atomlarin tesekkiil ettirdi-
gi bilesiklerin gaz - metal arasinirindan metalin igine
dogru yayinma ya da konveksiyon ile tasinmasi.

Gazlar icinde molekiillerin yayinma hizlarinin sivilar igin-

deki yayinma hizlarindan daha fazla olacagi bilinmektedir. Oy-
sa saf gaz atmosferinde bunun diisiiniilmesinin gereksizligi or-
tadadir. Reaksiyonun hizi, (ii) ya da (iii)'deki adimlardan en
az biri ile kontrol edilecektir. Burada ise bir fiziksel model ile
bunun matematiksel ifadesi gerekmektedir. Karistirilan sivi
metaller icin, teorik olarak eksiklikleri olmasina ragmen, Nemst
modelinin yararli oldugu bulunmustur. Bu modeli bir 6rnek
olarak anlatalim.

Kosakevitch ve Urbain (21) ile von Bogdandy (22) endiik-
siyonla karistirilan sivi demir-azot sistemini Nemst modeli
ile agiklamiglardir. Model Sekil 1'de gosterilmistir. Sivi metalin
kiitlesi hizlica karistirildigindan ve gaz fazi da homojen oldu-
gundan bu kisimlarda gaz molekiill ve atomlarmm tasinmalari
muhtemelen reaksiyon hizzim kontrol etmeyecek kadar hizli ola-
caktir. Endiiksiyon akiminin metal i¢inde yarattigi Foucoult
akiminin etkisiyle karistiritlan ornek ylizeyinde, kimya ve aero-
notik mihendislerinin ¢ok kullandigi sinir tabakasi (boundary
layer) teorisinden yararlanilarak, kalinligi 8 olan durgun bir
diistinsel (imaginary) tabakanin (Nernst tabakasi) bulundugu
kabul edilmistir. Bu kalinligin fiziksel anlami ise Sekil 2'de acik-
lanmistir. Bu tabakanin da ylizeyinde, yani gaz - sivi metal ara-
simnnda,

Ny, = 2N [9]

reaksiyonu cereyan etmekte ve kalinligi muhtemelen tek atom
olan bir ylizey tabakasi meydana getirmektedir. Reaksiyon
[9] dan dolayr reaksiyon sirasinda herhangi bir t aninda ara
sinirda tegekkiil eden gaz atomlart konsantrasyonunu C, ve
doygunluga (saturation) erisildigindeki konsantrasyonu C, ile
gosterelim. [6]'ya gore,

Cq =K \[Pp, [10]
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olur. Yiizeyde cereyan eden reaksiyon [9]'un, ilk reaksiyon hiz-
larinin gaz kismu basincinin kare kokiine orantili oldugu bulun-
dugundan dolay1r (Sekil 4), birinci dereceden (first order) bir
reaksiyon oldugunu kabul edelim. Bu durumda birim yiizey
alam uzerindeki azot atomlar1 sayisinin (n) zamanla degisme
hizi,

|

olekul
crm3san

™

x1 O_ﬁ; }:

L-O
=
[h%]

on
dt

Reagksiyon ik Hiz1,

Sekll 4 ?\J «eu"g;r)"; He Azot Gazinin Sivi Demir
N2 N2

lcinde Cozunme [k Hizinin Degisimi

{ von Bogdond)fzg)e gore)
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dn
dt

olur. Burada k yiizey reaksiyonu hiz katsayisidir. Yine ayni
(t) aninda metalin karistirilan kismindaki gaz atomlar1 kon-
santrasyonu C, ise, Nernst tabakasi i¢indeki yaymim

C =-C
é

konsantrasyon degisiminin (gradient) etkisi altinda cereyan
edecek ve yayman gaz atomlarinin akisi (flux) birinci Fick ya-
sasina gore, yayimim katsayist D ise,
dn
dt

olacaktir. Siireklilik (continuity) bagintisindan [11] ve [12]'nin
esitlikleri ortaya c¢ikar ve

dn D
at ¢
bulunur. Bilinmeyen Ci1 konsantrasyonu [13]liin sag tarafin-
daki esitlikten coziiliir ve yerine konursa, [11] ya da [12]'nin

dn 8]
dt (D/ky )+ & ¢ [14]

seklini alacag1 ortaya c¢ikar. Bu, ylizey reaksiyonu hizi ile ya-
yinma hizlarinin birbirine esit oldugu durumda tim reaksiyo-
nun hizim1 verecektir. Boylelikle tiim reaksiyonun hiz sabiti, k,

kK = D
{D7k,)+ &

= k(€ —C) [11]

:—g— (c,—C,) [-12]

(C,-C,)=k, (C,~C,) [13]

[15]

olacaktir. Eger ylizey reaksiyonunun hiz1 yayinma hizindan cok

fazla ise, k »D, [15] denkleminde D/k terimi 5 terimi yanin-
da onemsiz kalacak ve [14]

D
I e (GG [16]
dt

seklini alacaktir. Bu birinci Fick yasasi olup reaksiyonun ya-
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yinma hizi ile kontrol edildigini gostermektedir. Diger taraf-

D»k , [15]'teki 5 terimi D/k teriminden daha 6nemsiz olacak

ve [14]
dn

dt
seklini alacaktir. Bu da birinci dereceden bir kimyasal reaksi-
yonun tim reaksiyon hizini kontrol ettigini gosterecektir.

= K,(C4=C)) [17]

[14], [16] ve [17] denklemleri entegre edilip sol taraftaki
logaritmik konsantrasyon terimi zamana kars1 grafikte goste-
rilirse hepsi de birer dogru verecektir. Bu dogrularin egimle-
rinden hiz sabitleri elde edilir. Hiz sabitleri ile sicaklik birbirile-
rine Arrhenins bagintisi ile baglidirlar ve bu baginti,

RT
olarak verilir. Burada, AG reaksiyonun eylemlestirme serbest
enerjisi, T sicaklik (“K), R gaz sabiti ve k,, exponensiyel oncesi

k=k, exp |

faktordir. Arrhenius grafigi olarak bilinen ve log k = f ()
T

grafigi [14], [16] ve [17]'den hangisinin gegerli oldugunu gos-
terecektir. Bu grafik, [14]'lin gecerli olmasi halinde, deneysel
sicakliklarin yeterince birbirinden uzak seciimis ise muhtemelen
egimi farkli iki dogru ile bu dogrular1 birlestiren bir egriden
tesekkiil edecektir. Dogrusal kisimlar ayr1 ayri adi gecen iki
kontrol mekanizmasina tekabiil edecek ve egri kisimda da iki
mekanizmanin hizlar birbirleri seviyesinde olacaktir. Bu dogru-
larin egimlerinden eylemlestirme serbest enerjileri hesaplanir.
Eylemlestirme serbest enerjileri birinci dereceden kimyasal
reaksiyonlar icin 20-40 Kcal/mol ve yayinma icin en fazla 10
Kcal/mol diizeyinde olacaktir. Tek mekanizmanin bu sicaklik-
lar arasinda gegerli olmasi halinde ise Arrhenius grafiginde bir
dogru elde edilip bunun egiminden elde edilecek eylemlestirme
serbest enerjisinden mekanizmanin niteligi ve moden dogrulu-
gu hakkinda bilgi edinilir.

Yukarida anlatilan Nernst modelinin teorik olarak sakin-
calar1 vardir. Bunlardan biri, diisiinsel de olsa durgun bir yii-
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zey tabakasinin kabulidiir. Aslinda karistirilan bir sivi igin,
bahsedilen hiz aki (flux) olarak yazilirsa, yayinma hizina ek
olarak, sivida olusan karisik akisdan (turbulent flow) dolayi
diizeltilmelidir. Bu diizeltme ise diizgiin akisdan (viscous flow)
dogan tasima ile karismanin etkisi olarak karigik yayinma (tur-
bulent ya da eddy diffusion) olarak iki kisimda yapilabilir. Do-
layisiyle ¢ozlinen gaz atomlarinin akisim, ylizey reaksiyonunu
ihmal ederek, tek boyutta,

d éC
dt § X 5 X

olarak yazabiliriz. Burada u_, x yonlnde sivinin diizgiin akig
hizi, E ise D yayinma katsayisina 6zdes olarak tanimlanan ka-
ristk yayinma (eddy diffusion) katsayisidir. Bu anlatim tarzi
teorik olarak daha dogru ise de ne dizgin akis hizinin ne de
E katsayisinin yiiksek sicakliklarda metalliirjik  islemler igin
deneysel olarak saptanmasi kolay olmamasi nedeniyle ragbet
gOrmemistir.

4. Deneysel Metodlar

Gazlarin sivi metaller igcinde cozintrliikleri e c¢oziinme,
arinma (effusion) ve yayinma hizlari cesitli metodlarla olg¢iliir-
ler- Burada ani sogutma (quenching), sabit hacimda arac ici
basin¢ degisiminin izlenmesi ve sabit basing¢ta gaz hacminin iz-
lenmesi (Sieverts) metodlar: sayilabilir. Bunlardan ani sogut-
ma metodu kinetik incelemeler icin hi¢ elverisli olmayip, Sieverts
metodu en ¢ok uygulananidir.

Ani sogutma tekniginde sivi metal incelenen gazla dengeye
getirilir ve cabuk¢a daha dusiik bir sicakliga sogutulur. Boy-
lelikle ¢coziinen gaz metalden ayrilmadan metal icinde hapsedil-
mis olur ve c¢esitli yollarla miktar1 tesbit edilir. Deney gilicliik-
leri ve sihhatli sonuglar elde etme zorluklar: tizerinde durulma-
yacak kadar ortadadir.

Sabit hacim metodunda [13] ise sivi metal, toplam hacmi
bilinen bir ara¢ icinde ilk basinci bilinen bir gazla dengeye ge-
tirilir. Arag, igindeki gazin basinci bir manometre ile izlenir.
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Gaz, sivi metal iginde coziindiikge basing diiser ve doygunluga
erisildiginde sabit kalir. Aracin toplam i¢ hacmi bilindiginden,
ilk ve son basinglardan giderek metal i¢inde coOziinen gaz mik-
tart hesaplanir. Boyle bir arac ile ¢oziinurlik ilk metoda kiyas-
la daha sihhatle bulunur. Oysa bu metodda da (i) hacim Olc-
melerinde yapilan hatalar, (i) metal icinde ¢ozliinen gaz mik-
tarinin aracin toplam hacmine kiyasla cok kiiciik olmasindan
dolay1 basing tizerinde istenilen incelikte (precision) Olgme ya-
pilamamasi ve en Onemlisi, (iii) hem c¢oziiniirliigiin ve hem de
¢ozunurlik ilk hizinin basincin kare kokiine orantith oldugu bi-
lindigi halde deney sirasinda basincin hi¢ kontrol edilememesi
hatalar1 vardir. Metod kinetik agidan, deney sirasinda basincin
degismesi nedeniyle yeterli degildir.

Sieverts metodu ise sabit basincta olcme yapma olanagini
saglar. Bu metodda kullanilan aracta, Sekil S'te gosterildigi
gibi gaz basincint oOlgmeye yarayan manometreler ve gazin
toplam hacmindeki degisikligi o0lcmeye yarayan civali biiretler
vardir. Gerek manometrelerin, gerek biiretlerin say1 ve boyut-
lar1, olgiimlerdeki inceligi ve gerekirse az ya da cok gaz mik-
tarlarin1 Olgmek icin degistirilebilir. Cesitli 1sitma ve karistir-
ma sekillerine gore reaksiyon hiicresi degistirilebilir. Cesitli
gazlarin, turli nedenlerle, sayist ve araca giris yerleri degisti-
rilebilir, arttirilabilir. Sivi metaller i¢inde gazlarin yayinma
hizlarmin ol¢iilmesi ve bundan dolayr arag¢ tizerinde yapilacak
degisiklikler bir baska yazida anlatiiaeaktir. Burada bir dene-
yin nasil yapildigini, endiiksiyon ile isitilip, karistirilan gimis -
oksijen sisteminin kinetigi lzerine yapilan bir calismadan ya-
rarlanilarak anlatilacaktir.

Sekil 5'te gosterilen M reaksiyon hiicresi Sekil 6'da biiyiil-
tilerek gosterilmistir. Bu hiicre de, sicakligin daha ince olciile-
bilmesi i¢in Sekil 7'deki dizenleme ile degistirilmistir. Hiicrenin
yapildigi malzemenin atese dayanikli olmasi istenir ve bu di-
zenlemeler de kuars olarak secilmistir. Ahimin kroze icinde
hazirlanmis gimils numunesi, krozenin isitma sogutma sira-
sinda c¢atlama ve kirilma tehlikesi karsisinda reaksiyon hiicre-
sine zarar vermemesi icin ikinci bir kroze icine yerlestirilmis-
tir. Reaksiyon hiicresi icindeki oli hacmi azaltmak disilince-
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siyle, icinin gazi bosaltilarak kapanmis bir kuars doldurucu tiip
bu krozelerin lizerine yerlestirilir. Reaksiyon hiicresi, cam bag-
lant1 bir vakum yag1 ile yaglanarak araca baglanir. Sekil 7'deki
diizenleme icin sicaklik olciimiinde kullanilan isilgiftlerin (ther-
mocouple) alumin koruyucu tiipleri yerine yerlestirilir. Butiin
aracin gazi bir vakum pompasiyle bosaltilir. Ara¢, vakum pom-
pasindan ayrilarak, vakum altinda bir giin kadar bekletilir ve
aracin icine disaridan hava sizacak kacaklarin olup olmadigi
manometreler aractiigiyle saptanir. Kacak olmamasi halinde,
vakum pompasi araca tekrar baglanarak, metal vakum altinda
endiiksiyon firin1 ile eritilir ve bir siire beklenerek metal icinde
¢oziinen gazlarin sistemden giderilmesi saglanir. Metal icinde
¢oziinmus gazlarin bulunmasi ve bunlarin ani erime halinde
hava kabarciklar1 yaparak ayrilirken metali sigratmalari mim-
kiin olacagindan, metal eritilmeden yiiksek sicaklikta bir siire
gazinl cikartma islemi yapilir ve yavasca eritilir. Ayrica sivi
glimiusiin buhar basinci nisbeten yiiksek oldugundan erisim me-
tali vakum altinda uzun siire tutmak metalin buharlasip baska
yerlerde kondanse olmasma sebep olur.

Gazi giderilmis metal, Sekil 6'daki pirizmadan yararlani-
larak bir pirometre ile ya da Seki 7'deki isilgiftler ile sicakligi
kontrol edilerek, firin tizerinde gerekli ayarlamalarla istenilen
sicakliga getirilir. Bu arada civali biiretlere, metal i¢cinde ¢6ziin-
meyen argon gibi bir asal gaz doldurulur. Reaksiyon hiicresi
hari¢ aracin diger kisimlar1 oda sicakligindadir ve gaz hacminin
istenilen incelikte Olcililmesi i¢in gaz biiretleri, biiretler etraf-
larindaki ceketlerde devreden su ile sogutulup sicakligi F ter-
mometresi ile Olcuiliir. Metal, deney sicakligina eristig§inde bu-
retlerden bir kisim gaz, manometrelerin de ilisik oldugu reak-
siyon hiicresine verilir. K yagli manometresi atmosferik basing
dolaylarinda ince Olgiiler elde edilmesi i¢cin kullanilir. Biret
icinde bu islem sonucu meydana gelen degisim, biirete bagh ci-
va haznesinin seviyesini degistirerek biiret icindeki basmci dis
basinca esitleyip biiret icindeki civa seviyesinin degisimi Olgu-
lerek bulunur. Biiretten P anahtar: ile asirilmis reaksiyon hiic-
resindeki basin¢ da L civali manometresinden bulunur. Bu is-
lem reaksiyon hiicresi i¢indeki basin¢ dis basmca esit oluncaya
kadar yiiriitiiliir. Reaksiyon hiicresini Olgiilen basincta doldur-
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mak icin gerekli gaz hacmi, bliretlerde yapilan okumalarin stan-
dard sicaklik - basing (STP) (2(TC ve 760 mm/Hg) olarak dii-
zeltilmesinden sonra elde edilir. Bu olgiiler bir grafik tizerinde
gosterilir. Aracin oli hacmi bdylelikle saptanmis olur.

Bu calismadan sonra arag¢ icindeki gaz tekrar vakum pom-
pasiyle bosaltilir. Gaz biretleri oksijen (ya da baska bir deney
gazi) ile doldurulur. Manometrelerdeki degisme gozlenerek is-
tenilen basingtaki gaz reaksiyon hiicresine verilir. Bu sirada
hem araci istenilen basingta doldurmak icin hem de gegen za-
man suresi icinde sivi metalde ¢oziinen gaz biiretten ayrilacak-
tir. Bu toplam gaz miktari, biuiret reaksiyon hiicresinden P anah-
tarr ile ayrilarak ve 6lii hacim Olgiimii sirasinda yapilan islem
tekrarlanarak saptanir. Manometre basincinin sabit kalmasina
dikkat edilerek bu isleme devam edilir. Sistemin bu basincta
dengeye geldigi, manometrede uzun bir siire degisiklik olma-
mas1 gorulmesiyle anlasilir. Her 20 saniyede bir Olgii yapilmasi
mimkiindiir ve bu zaman siireci icinde, kullanilan numune mik-
tar1 ¢cok olmadikca, gaz basinci lizerinde buylk degisiklik olma-
maktadir. Boylelikle olciilen gaz miktarlari, 6li hacim i¢in di-
zeltildikten sonra STP olarak hesaplanir. Bulunan degerler mo-
dele uygun matematik formiil ile degerlendirilir.

Metal, deney basincinda doygunluga eristikten sonra ya
daha yiiksek bir basingta bir baska absorpsiyon deneyine ya da
daha dusiik bir basingta efflizyon deneyine baslanabilir. Effiiz-
yon (desorpsiyon) deneyleri, absorpsiyon deneylerinin tersi
olarak yapilir. Basin¢ biiretlere bagli civa haznesinin seviyesi
nin indirilmesiyle dustuiniiliir ve biiretler icine dolan gazin hacmi
olciliir. Ancak bu basing diisiirme islemi ¢ok cabuk yapilmali
fakat basingtaki azalma, metal icinde hava kabarciklar1 yarat-
mayacak sekilde sec¢ilmelidir. Aksi halde tamamen degisik bir
sistem incelenmis olur.

5. Deneysel Sonuclar

Sekil 5'te gosterilen arac kullanilarak sivi glimiis - oksijen
sisteminde asborpsiyon ve desorpsiyonun hizlar1 incelenmistir
(1, 2). Isttict olarak giris giici takriben 450 KVA, cikis glci
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25 KW, devamli isleme frekansi takriben 450 KHz olan bir Ge-
neral Electric elektrom kendiiksiyon firmi kullanilmistir.

Deneyler 1000 ile 1150 C arasinda yapilmistir.

Absorpsiyon deneyleri, oksijen gaz basincini once sifirdan
0.2 atm, sonra 0.2 atm'den 0.6 atm ve daha sonra 0.6'dan 1.0
atmosfere artirarak iic kademede yapilmistir. Sivi giimiis ok-
sijenle 1.0 atmosferde doygunlastirildiktan sonra efilizyon de-
neyleri baslatilmistir. Basincin bu deneyler arasinda 0.3 atmos-
ferden fazla disiiriilmesi metalde ¢6ziinmiis gazm kabarciklar
yaparak c¢iktigin1 ve dolayisiyle durgun effiizyonun (quiet ef-
fusion) boylelikle incelenemiyecegini gostermistir. Kismen bu
nedenle ve kismen de aractaki biliret kapasitelerinin kisitlamasi
nedeniyle effiizyon denemeleri gaz basincinin 1.0 atm'den 0.81
atm'den 0.6 atm ve 0.6 atm'den 0.47 atmosfer basinca indiril-
mek suretiyle li¢ kademede yapilmistir.

Olgiilen degerler 6lii hacim icin diizeltildikten sonra STP
sartlarina donistiriilmiuslerdir. Bir grup efflizyon deneyi icin
bu bulgular Sekil 8'deki Ornekte gosterilmistir.
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a) Absorpsiyon ve Effiizyon i¢in Matematik Model
Biitiin sivi metal-gaz ara yiizeyi (cm’) igin [14] denklemi,

dn

di

seklini alacaktir. [20]'nin sag tarafindaki isaret absorpsiyon
icin (+), effiizyon icin (—)'dir ve k tim reaksiyon hizi kat-
sayisidir. Bu diferensiyel denklemin ¢Oziimii icin sinir sartlari,
yuzeyden iceriye dogru x yOnu tizerinde,

= * Ak'Cd—C [20]

C=C; , B0t0n x'ierde t=0
C=Cq, x=0'da 1>0 [21]
C"-"Cm ’ I.Sdﬂ

olacaktir. Burada Ci, deney basindaki ilk konsantrasyon; C,,
doygunluk konsantrasyonu ve C_, metalin herhangi bir za-
mandaki gaz konsantrasyonudur. [20]'deki molekiil sayisi (n)
kullanilmaga elverisli bir sayr olmadigindan onun yerine gaz
kiitlesi, m kullanilip bu da STP olarak hacme dOniistiiriiliirse,

dv x 32
dm = ———
22.400

vV, x32

C, [22]

T 22 400XAXd
V % 32

22,400 w AXd

bagintilart bulunur. Burada d, kroze icinde metalin derinligi;
32, oksijenin molekiil agirligi; 22.400 bir molekiill gazin hacmi;
V ve V, ise C ve C, konsantrasyonlarina tekabiil eden gaz ha-
cimleridir Modele gore metal icindeki konsantrasyon profilleri
zamanin fonksiyonu olarak Sekil 3'te gosterilmistir.

C =

[22]'deki degerler [20]'de yerine konursa, effiizyon icin,
dv K
—_— V=V ) 23
dt d d (23]
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bulunur. Bu denklem entegre edilip, [21]'deki sinir sartlari
[22]'deki degerlerle degistirildikten sonra uygulanirsa,

V, - Vy K
I2g { )= ' [24]
Vi — V4 2,303xd
bulunur. Absorpsiyon ic¢in yine ayni yoldan
-V k
log { )= ' [25]

denklemi bulunur.

[24] ve [25]'in sol tarafi t zamanina gore bir grafikte
gosterilirse, orijinden gecen ve egimi

k

S — [26]
2,303xd

olan bir dogru elde edilmelidir. Sivi metalin deney sicakligindaki
yogunlugu, agirligi ve silindirik krozenin capindan yararlanila-
rak sivi metalin kroze icindeki (d) derinligi hesaplanir. Grafik-
ten elde edilen egimlerden [26] denklemindeki degerler de ye-
rine konulup, k degeri hesaplanir. Boylelikle elde edilen k de-
gerlerinden de, [18] denklemiyle eylemlestirme serbest enerjisi
hesaplanir.

b) Matematik Modelden Gerekli Parametrelerin Elde
Edilmesi

Endiiksiyonla karistirilan sivi gliimiis icinde oksijenin ab-
sorpsiyon ve efflizyonunun hizlar1 sicaklik ve basinci fonksi-
yonu olarak incelenmistir. Effiizyon icin [24], absorpsiyon igin
[25] denklemleri kullanilmistir. Elde edilen grafiklere 6rnek
olarak efflizyon deneylerinden biri Sekil 9'da goOsterilmistir.
Deney bulgularinin istenilen dogru lizerine tamamen diismeme-
si Uzerine deney baslangicinda basing disiiriiliirken hava kabar-
ciklarinin tesekkiil etmis olmasindan ¢ekintimis, deneydeki bas-
langi¢ctan sonraki ilk okuma orijin olarak kabul edilerek yeni-
den degerlendirme yapilmistir. Deneysel bulgular bu degerlen-
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dirme sonucu, dogrusalligi daha belirgin bir grafik gostermis-
lerdir. Birinci ve ikinci degerlendirme sonucu elde edilen dogru-
larin egimleri arasinda fark olmamasina ragmen, iki metodun
da sonuclart Arrhenius denkleminde kullanildiklarinda ortaya
buiylik bir farkin ¢ikmadigr anlagilmistir. Absorpsiyon deneyleri
icin bu gerekmemistir. Bundan sonra reaksiyonun enerjitigin-
den dolay1 sivi metalin sicakliginin reaksiyonun ilk anlarinda
degismis olacagindan stiphelenilmis ve Sekil 7'de gosterilen dii-
zenlemeye gidilerek reaksiyonlar sirasinda sicakhk degisimi
daha ince olarak olc¢ilmistiir. Gergekten de reaksiyonun ilk
aninda bir soguma gozlenmistir. Deney sirasinda sicaklifin
kasten degistirilmesiyle de sicaklik diistiikge hizin da azaldigi
gorilmustiir. Sicakligi nisbeten iyi kontrol edilerek yapilan bir
absorpsiyon deneyinin sonucglar1 Sekil 10'da gosterilmistir.
Absorpsiyon ve efflizyon deneyleri bulgulan icin  Sekil
9'dan elde edilen egim, her deney icin yukarida anlatildig: gibi
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degerlendirilip reaksiyon hiz katsayisi, k hesap edilmistir. Bu-
lunan degerler her doygunluk basinct i¢in ayri ayr1 Arrhenius
grafigi olarak incelenmis ve en kiiciik kareler metodu ile [18]
denkleminden eylemlestirme serbest enerjisi AG ile eksponen-
siyel Oncesi faktor k, hesaplanmistir. Gerek effiizyon ve gerek-
se absorpsiyon icin bunlar arasinda yapilan istatistik karsilas-
tirmada, /190 giivence diizeyinde (confidence level) bir fark
goriilmedigi anlasilmistir. Bundan dolay1 efflizyon deneyleri ve
absorpsiyon deneyleri bir araya toplanmig ve Sekil 11'de goste-
rilen sonug elde edilmistir. Zoellner (23) in absorpsiyon hizi icin
bulgular1 da karsilastirma icin sekil lizerinde gosterilmistir.
Biitiin effiizyon deneyleri icin Arrhenius denklemi

—8400x1900
k - 044 exp ( ) (cm/saniye) [27]
RT

olarak hesabedilmistir.

Ayrica glumis icinde c¢oOziinen oksijenin doygunluk deger-
leri, Mizikar'in denklemi (Denklem 7) ile karsilastirilmis ve

771



bulgularin bu denklemle hesap edilen degerlerle deneysel hata
sinirlart icinde uyustugu gorilmiustir.

c) Deneysel Bulgularin Tartigsmasi

Arrhenius grafiginin incelenen sicaklik sinirlart icinde bir
dogru vermesi, bu sicakliklar arasinda tek reaksiyon mekaniz-
masinin gegerli oldugunu gdstermektedir. Ustelik hiz katsayi-
sinin basinca bagli olmamasi da bu mekanizmanin yiizey reak-
siyonu olmadigin1 belirtmektedir.

Mizikar ve digerleri (6) ile Shah ve Parlée (5) oksijenin
sivi giumis icinde yayinimini incelemigler ve sirasiyla, yayimim
igin,

—7900-1400
D=22X 15¢exp ( ) cm-'/san. [28]
RT
—7100+3200
D = (14.7"1) 10-* exp ( ) cm-/sn  [29]
RT

Arrhenius denklemlerini bulmuslardir. Bu arastirma sonucu
bulunan eylemlestirme serbest enerjisinin (8400—1900 kal/mol),
oksijenin sivi gimus icindeki yayinimi i¢in bulunan ve daha
sthhatli oldugunu zannettigimiz [28]'deki eylemlestirme serbest
enerjisine (7900-1400 kal/mol) cok yakin olmasi da reaksiyon
hizmm yayinma ile kontrol edildigini gostermektedir. Zoellner
(23) in degerlerinden hesapladigimiz Arrhenius denklemindeki

—£000£6200
k = 0.1 exp ( ) [30]
RT

eylemlestirme serbest enerjisi (6000-6200 kal/mol) bizim deger-
lerimize yakin olmakla beraber, belirsizlik (uncertainty) fakto-
riniin asil sayidan fazla olmasi nedeniyle muhtemelen hatalidir.
Sekili irde de goriuldugii gibi, bu sonuncuda daha dar bir sicak-
Iik bolgesi incelenmistir. Ayrica bu incelemedeki bulgularin bi-
zimkilerden genel olarak farkli olmasi ise muhtemelen ayni en-
diiksiyon firin1 ile yapilmasina ragmen daha farkli bir 1sitma
sistemi ve dolayisiyle daha farkli bir karistirma sistemi kulla-
nilmasina baghdir.
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Deney sonuglarinin hem efflizyon ve hem de absorpsiyon
reaksiyonlar1 icin ayr1 olmasi bu iki reaksiyonun da ayni me-
kanizma ile cereyan ettigini gostermektedir.

Effiizyon ve absorpsiyon reaksiyonlarinin hizlarinin yiizey
kimyasal reaksiyonu ile degil de yayinma hizi ile kontrol edil-
diginin ortaya cikmasi gercekte matematik modelin Denklem
[16] oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Bu denklemden

" D
=— [31]
6
oldugu bulunur, k ve D icin Arrhemius bagintilar1 kullanilirsa,
(v} Dt  exp (QGD/ RT}
§ = = [32]
k ko exp (4G/ RT)

bulunur. Burada AG, ve AG,, sirasiyla, yayinma ve absorpsi-
yon - efflizyon icin eylemlestirme serbest enerjileridir. Absorpsi-
yon-efflizyon reaksiyonlarinin yaymma ile kontrol edildikleri
gergekten dogru ise AGn = AG, olmalidir. Dolayisiyle [32]

D,

5= [33]

9
sekline dontslir. Bunun sonucu ise, sabit bir karistirma diizeni
ve sivi metal geometrisi icin Nerast tabakasi kalmhiginin sabit
kaldig1 yam sicaklikla degismedigidir. Gercekten de biitiin effliz-
yon deneyleri i¢in, yine %90 giivence diizeyinde 8 = (6.12*1.23)
x 10~* cm bulunmustur. Bu sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelendiginden

§ (cm) = 0.00724—0.83x10-* T (°K) [34]

denkleminden de goriilecegi gibi sicakligin  katsayisinin  pek
onemsiz oldugu bulunmustur.

6. Sonuc

Gaz - sivi metal reaksiyonlariin incelenmesi Ue bilimsel ol-
dugu kadar teknik gelismelere de yol agilacagi, yeni yontemler
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gelistirilebilecegi ortadadir. Olaylarin nedenini ve olug tarzini
inceleyip anlamak, bunlardan genellemelere gidip gerekli ya-
salar1 bulup cikarmak bilimin amaci ve gorevidir. Ancak boy-
lelikle yeni gelismelere yol acilabilir. Ortaya cikan yasalarla
yepyeni bir sistem tlizerinde tahminler yapilabilir. Bunun da
teknolojide katkis1 zannedildigi kadar uzakta olan bir sey de-
gildir. Ornegin yurdumuz agisindan 6zellikle iizerinde durulma-
s1 gereken iki 6rnek verelim. Yurdumuzda halen Ozel amaclara
uygun celikler pek az tretilmektedir. Oysa celiklerin icinde ¢o-
ziinen oOzellikle oksijen, azot ve hidrojen gazlarinin alagim ele-
manlarin1 fazlaca etkiledigi, dayanikliligi diisiirdiigii vs. bilin-
mektedir. Dolayisiyle Ozel ¢elikler iiretiminde cesitli safhalar
sirasinda ortamin atmosferinin dikkatle kontrol edilmesi orta-
ya c¢ikmaktadir.

Ikinci ornegimizi yine celik sanayiinden verelim. Celik kii-
tiklerin sogumasi sirasinda, sivi metal icindeki gaz ¢ozinrli-
ligiiniin katr metal icindekinden fazla olmasi nedeniyle, sivi
metal icinde c¢Oziinmiis gaz disartya cikmak istemekte fakat dig
yuzeyler daha ¢abuk donmus oldugundan kabarciklar yaparak
kiitiik icinde kalmaktadirlar. Bu ise haddeleme sirasinda metal
ve enerji kaybina sebebiyet vermektedir.

Verilen orneklerden de anlasilacagi gibi amac, metalliirjik
islemler sirasinda gazlarin sivi metaller icinde ¢oziinen miktari
azaltmaktir. Yapilan arastirmalardan bu amaca ulagsmak igin
onemli faktorlerin sicaklik ve gaz kismi basmci oldugu ortaya
cikmaktadir. Bu faktorlere ek olarak, gazlarin sivi  metaller
icinde yayinma hizlarinin, bir kerre coziinmis gazlarin gideril-
mesinde bir dar bogaz teskil ettigi ortaya cikmaktadir. Bu dar
bogazi genisletmenin tedbiri ise "sivi metan" tlrli bi¢imlerde
daha genis bir yiizey ve daha ince yayinma kalinlig1 yaratacak
sekilde hareket ettirmek, karistirmaktir. Sekil 12'de gosterilen
grafik karistirilan ve karigtirilmayan sivi metal - gaz reaksiyon
hizlarin1 karsilastirmaktadir. Uretim sirasinda metali karistir-
manin etkin yollarindan birinin de endiiksiyon akimi ile 1sitma
oldugu hatirlanirsa endiiksiyon firinlarinin daha temiz metal
ve alagimlarin tiretilmesindeki onemi daha cok ortaya cikmak-
tadir.
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