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GOLLER BOLGESI HUNTIT CEVHERLERININ ZENGINLESTIRILMESI VE ALEV
GECIKTIiRiCi HAMMADDE URETIMINE YONELIK KULLANILMASI

OzZET

Alev geciktirici maddelerin gindelik yasamda kullandidimiz bir gok malzemeye
katilmasi ve onlarin yangina karsi dayaniminin arttirnlmas! son zamanlarda oldukga
6nem kazanmigtir. Bu amagla kullanilan polimerlere katilan alev geciktiricilerin
tiriinde de artig gézlenmektedir. Yangina kargi dayanimi arttinimis bu trtinler, yapi
malzemeleri endustrisinde, elektrikli ve elektronik endiistrisinde, otomotiv endistrisi
ve daha pek gok sektdrde kullaniimaktadir.

Alev geciktirici katki maddeleri, yanmayi gerceklestiren veya kérikleyen kosullan ve
ortamlan kontrol etme yéninde islev gortrler. Bu katki maddeleri ortamdaki oksijeni
yok ederek alevi séndiirmekte veya istyl absorblayarak ortaya gikardiklan su buhari
ile sicakhigr digtrmektedirler. Alev geciktirici katki maddeleri sinerjik etkilerinden
dolay! birlikte kullanilabilirler.

Yapilan arastirmalarda yanma sirasinda ortaya gikan zehirli yan rtinler ve yogun
duman sebebiyle, insanlarin zamaninda ortamdan uzaklagamamasindan dolayt,
kayiplarin artti§i belirlenmigtir. Yangin sirasinda kayiplari artiran bu sorunun kontrolu
ise tamamen alev geciktirici katki maddelerin kullamimi ile saglanmaktadir.

Huntit minerali, hidromanyezit minerali ile birlikte en 6nemli alev geciktirici katki
maddelerinden birisidir. Bu iki mineralin birlegiminden Uretilen alev geciktirici katki
maddeleri 1980’li yillardan beri kullaniimaktadir.

Turkiye'de huntit cevherleri potansiyel olarak birgok bélgede bulunmasina ragmen,
gerek minerallerinin taninmamasi gerekse gerekli arastirmalarin yapilmamasindan
dolayi birgok yatak halen igietiememektedir. Huntit, hidromanyezit, manyezit, kil
mineralleri ve dolomit gibi birgok farkli minerali blnyesinde bulunduran Géller
Bolgesi'ndeki olugumlar en énemli huntit yataklarindan birisini olugturmaktadir. Ancak
hentiz bu yataklarin fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal ve mineralojik ézellikleri tam
olarak tesbit ediimemigtir. Gerekli bilimsel incelemelerin yapilarak bu kaynaklarin tilke
ekonomisine kazandiriimasi gerekmektedir.

Bu doktora galigmasinda, Goéller Bolgesi'nden alinan huntit mineralinin fiziksel,
kimyasal, fizikokimyasal ve mineralojik 6zellikleri tesbit edilmis ve olugumu sirasinda
birlikte bulundugu manyezit mineralinden, flotasyon yéntemiyle ayrilma kosullari
incelenmistir.

Deneysel caligmalarda kullanilan saf huntit, manyezit ve dolomit numuneleri ile
tuvenan numune, Isparta lii'ne bagh Géller Béigesi'nde bulunan Egirdir Gélu'niin
kuzeydogu kiyisindaki, su anda isletimeyen ocaktan alinmistir. Bu numuneler
Uzerinde gerceklestiriien mineralojik incelemeler ve XRD caligmalart sonucunda,
tuvenan numunenin agirlikli olarak huntit, manyezit, dolomit ve kalsit gibi karbonat
esasl minerallerden olustugu tesbit edilmigtir. Numunenin yaklasik %75-80'ni huntit,
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%15’'i manyezit ve geri kalan %5’lik bélimu ise dolomit, kalsit, serpantin, talk ve
sepiyolitten olugmaktadir.

Flotasyon deneylerinde kullanilan tuvenan numune {zerinde yapilan ICP analizinde,
numunenin % 35.10 MgO, % 12.48 CaO, % 2.43 SiO,, % 0.18 Fe,0O; ve % 0.15
AlL,O; icerigi belirlenmigtir.

Mineralojik &ézellikleri tanimlanan numunelerin termal analizleri yaptlarak isitiima ve
sodutuima durumlannda malzemelerin gosterdikleri davramiglarin belirlenmesi ile
mineral bilesimleri saptanmigtir. Her bir numune igin karakteristik degerlerin
bulundugu Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
egrilerine goére, tuvenan numunede 400-600°C arasinda malzemede agirlikca %
26.5%k bir kayip gozlenirken, 600-850°C arasinda % 18.7'lik bir kayip géze
carpmaktadir. Yaklagik 100°C’'de ise, malzemede dehidrasyon gergeklesirken
610.9°C'de ve 845.1°C’de 6nemli yapisal bozunmalarin ortaya cikti§i tesbit edilmigtir.

Cevheri olugturan iki ana mineralin ylzey &zelliklerini tesbit etmek amaciyla, saf
huntit ve manyezit numuneleriyle 4 saat boyunca yapilan pH profili deneylerinde,
numunelerin pH degerlerinde fazla bir degisim olmadi§ géralmustar.

Huntit ve manyezit mineralleri (izerinde gergeklestirilen zeta potansiyel 6lctimlerine
gore, huntitin es elektrik noktasi pH=7.85, manyezitin es elektrik noktasi pH=8.00
olarak belirlenmistir.

Huntit ve manyezit minerallerinin ytzey yukina degistiren iyonlardan Ca*? ve Mg*?
iyonlarinin etkisini incelemek amaciyla ¢ozeltilere farkii konsantrasyonlarda CaCl, ve
MgCl, tuzlan eklenerek yapilan digimler sonucunda, konsantrasyon artisina bagl
olarak her iki mineralin yizey yukinin pozitife yoneldigi belirlenmistir.

Hallimond hucresiyle yapilan mikroflotasyon deneylerinde toplayici reaktif olarak
Flotinor FS-2 ile potasyum oleat, pH ayarlayici reaktif olarak sodyum hidroksit ve
bastirici reaktif olarak magnezyum klorir, kalsiyum Kklorir, sodyum silikat ve
karboksimetil seltloz kullaniimisgtir.

Flotinor FS-2 ve potasyum oleat toplayicilarinin huntit (izerindeki etkilerini belilemek
icin yapilan mikroflotasyon deneyleri sonucunda, optimum Flotinor FS-2 ve potasyum
oleat miktarlan sirasiyla, 600 ve 200 mg/l olarak tesbit edilmistir. pH degerinin
artmasi ile huntitin yazebilirliginin azaldigi gériiimustar.

Yizey yUkin( tayin eden iyonlardan olan magnezyum ve kalsiyum iyonlari ortama
ilave edildiginde, her iki toplayici varliginda da huntitin ylzebiliriginin belirli éigide
azaldi§1 goérulmistir. Ortamda iyon konsantrasyonu arttikga, huntit mineralinin
yuzebilirliginin, magnezyum iyonlar varliinda % 80’lerden % 45 diizeylerine,
kalsiyum iyonlar varlidinda ise % 80lerden % 30 dizeylerine gerilediji tesbit
edilmistir.

Sodyum silikatla potasyum oleat varliginda yapilan deneyler sonucunda, % 80'ler
civarinda olan huntit yazebilirliginin % 50 mertebesine kadar digerken; karboksimetil
seluloz kullaniidifinda ise, daha etkin bir bastiric 6zellik gosterdi§i tesbit edilmistir.
Ortamda karboksimetil seliiloz olmadan verim % 80’ler duzeyinde iken 1000 mg/l
karboksimetil seliiloz katildiginda verim % 25’lere kadar diismektedir.

Manyezit minerali ile gergeklestirilen mikroflotasyon deneylerinde ise, 600 mg/l

Flotinor FS-2, 50 mg/l potasyum oleat kullanildi§inda, manyezit mineralinin tamami
ylzmektedir.
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Flotinor FS-2 kullanilarak pH: 6.82 (dodal pH) ile pH: 10 arasinda yapilan deneylerde
manyezit mineralinin tamaminin ylzdigu tesbit edilmigtir. pH: 10°un Gzerindeki
degerierde, verimde hafif bir disls izlenmig; potasyum oleat varlifinda ise, % 100
olan ylzebilirlik pH degisimine bagli olarak herhangi bir farkiilik géstermemistir.

Yizey yukini tayin eden iyonlardan olan magnezyum iyonun konsantrasyonu
arttikca, manyezit minerali yuzebilirliginin % 100’lerden % 70 dizeylerine geriledigi
g6zlemienmigstir. Flotinor FS-2 varliginda, Ca iyoniarinin manyezit (izerindeki etkisinin
belirgin olmadigi; fakat potasyum oleat varliginda, ylzey yukuni tayin eden
iyonlardan olan kalsiyum iyonunun ortama ilave edildiginde, manyezit mineralinin
ylzebilirliginin % 100’ler dizeyinden % 30 dizeyine geriledigi gériimustar.

Sodyum silikat, manyezit minerali i¢in Flotinor FS-2 ortaminda, % 50 civarinda
bastirici  6zellik sergilerken; potasyum oleat varliginda 25 mg/l'hk bir
konsantrasyondan sonra oldukga dlgik oranlarda bastirici 6zellik gosterdigi
karboksimetil seliiloz kullanildijinda ise, Flotinor FS-2 (25 mg/l) ve potasyum oleat
(400 mg/l) varlifinda, manyezit mineralinin yuzebilirliini % 100’den % 60 diizeyine
disltrdiga tesbit edilmigtir.

Huntit ve manyezit Gzerinde flotasyon sirasinda kullanilan toplayicilarin adsorplanma
seklinin incelendidi FTIR élgiimleri sonucunda, potasyum oleatin hem huntit hem de
manyezit ylizeyine kimyasal olarak adsorplandigi belirlenmistir.

Huntit ve manyezit minerallerin segimli olarak ayriima kosullarinin tesbiti icin
gergeklestirilen mikroflotasyon deneyleri sonuglarina gére; huntit 1000 mg/l
karboksimetil sellilozla (200 mg/l potasyum oleat) oldukga yliksek oranda
bastirilabildigi tesbit edilmigtir. Buna karsilik; manyezit karboksimetil seliiloz (50 mg/l
potasyum oleat) varliginda daha dugik bir bastirici 6zellik sergilemektedir. Bu
verilere gore, tuvenan numuneyle gerceklestirilecek bir flotasyon deneyinde manyezit
ylzen Urun, huntit ise batan Griin olarak alinabilmektedir.

Bu verileri desteklemek agisindan her iki toplayici reaktifin varliginda ayni kosullarda
mikroflotasyon deneyleri ve elekirokinetik potansiyel 6lcim sonuglarina gére, 50
mg/l'lik potasyum oleat miktarinda manyezitin yaklasik % 75'inin, huntitin ise yaklasik
% 25inin ylzdiga tesbit edilmigti. 50 mg/l'lik potasyum oleat variginda
gerceklestirilen elektrokinetik potansiyel digimlerinde ise, manyezitin ylzey yukinin
huntite gore daha negatif olduju ortaya c¢ikmistr. Bu sonuglar, yapilan
mikroflotasyon deneyilerinin sonuglarini destekler niteliktedir.

Elde edilen bitiin bu sonuglar neticesinde, sistematik olarak gergeklestirilen klasik
flotasyon deneylerinde, potasyum oleat miktari (800 g/t) ve karboksimetil selilloz
miktart (1000 g/t) optimize edilmigtir. Optimize edilen bu degerlere gére, tuvenan
numune Gzerinde kademeli flotasyon deneyi gergeklestiriimis ve % 45.26 MgO ve %
2.90 CaO igerikli bir manyezit konsantresi 15.61 MgO/CaO oraniyla elde edilirken; %
34.07 MgO ve % 15.58 CaO igerikli bir huntit konsantresi 2.19 MgO/CaO oraniyla
elde edilmigtir. Bu sonuglara gore, elde edilen huntit konsantresi % 98.08, manyezit
konsantresi ise % 81.59 safliktadir. Eide edilen numuneler tizerinde gergeklestirilen
kimyasal analiz ve XRD sonuglanna gére, huntit konsantresi boyut kicliitme islemine
tabi tutulduktan sonra, alev geciktirici katki malzemesi olarak kullantlabilecektir.
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ENRICHMENT OF THE LAKES DISTRICT HUNTITE ORES AND THEIR
UTILIZATION AS A FLAME RETARDANT RAW MATERIAL PRODUCTION

SUMMARY

In our country, the flame retardants have become one of the important ingredients of
various materials widely used in our daily life. The various kind of the flame
retardants have been added to the polymer materials used for the production of all
kinds of goods. These materials have been utilized in the various industries for the
production of various materials such as building, automotive, electrical and electronic
materials.

The flame retardant materials provide a control on the conditions and medium
initiating and increasing the fire. These additives extinguish the flame by consuming
the oxygen in the medium or decreasing the temperature by water vapor absorbing
the heat. Various kinds of flame retardant additive materials can be used together to
benefit their synergic effects.

Earlier studies indicated that the number of causalities have increased resulted from
people not leaving the medium on time because of the poisonous by-product and
intensive smoke during fire. The control of this problem which is increasing of
causalities results from using of flame retardant additives compietely.

Huntite is one of the most important flame retardant additive materials, when it is
used together with hydromagnesite. This type of flame retardant materials has been
in the market since the late 1980s.

Although various areas in Turkey have a potential huntite deposits, there is almost
none mining activities in these reserves because the place of huntite in the industry is
not well known and the detailed field search for huntite deposits have not been
conducted yet. Formations in Lakes Region, which include different types of minerals
such as huntite, hydromagnesite, magnesite, clay minerals and dolomite, are one of
the most important huntite reserves. However, physical, chemical, physicochemical
and mineralogical properties of these ores have not been determined yet. Scientific
researches should be conducted to contribute these resources to Turkey’s economy.

In this PhD study, physical, chemical, physicochemical and mineralogical properties
of huntite ores taken from Lakes Region were determined and flotation conditions for
separation of huntite from the associated mineral, magnesite were investigated.

The pure huntite, magnesite, dolomite and run of mine samples subjected to this
experimental study were obtained from the unoperated mine which is located on the
Northwest of Lake Egirdir in Lakes Region, Isparta. As a result of mineralogical and
XRD studies on these samples, it has been determined that run of mine sample
consists of mainly carbonate based minerals such as huntite, magnesite, dolomite
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and calcite. The representative sample consisted of 75-80% huntite, 15% magnesite,
%5 dolomite together with calcite, serpentine, talc and sepiolite by weight.

According to the ICP analysis, run of mine sample used in the flotation experiments
contained 35.10 % MgO, 12.48 % CaO, 2.43 % SiO,, 0.18 % Fe,O; and 0.15 %
AlLO;.

Thermal analyses of the samples known their mineralogical properties were carried
out to explain the behavior of these materials during heating and cooling. According
to the DTA and TGA curves which include the characteristic values for each sample,
there is a 26.5 % weight loss at 400-600 °C and an 18.7 % weight loss at 600-850 °C
in run of mine sample. Dehydration at 100 °C, significant decompositions at 610.9 °C
and 845.1 °C occurred.

The pH profile experiments performed with pure huntite and magnesite sampies
during 4 hours and to determine the surface properties of the two main minerals
which form the ore, it is seen that there have not been considerable changes of pH
values of the samples.

Zeta potential measurements performed on huntite mineral show that surface
charges of huntite changes to positive in acidic media and to negative in alkali media.
Iso-electric point was also determined as 7.85. Similarly, as a result of the zeta
potential measurements carried out with the pure magnesite sample, magnesite
surface was positively charged in lower pH values (< 7.85) and also negatively
charged in higher pH values (>7.85) where the iso-electric point is found equal to 8.

NaCl in various concentrations was added into solutions for providing conductivity in
measurements and of ionic forces to be less affected. In the zeta potential
measurements done in different electrolytes are not expected to change the iso-
electric point. However, as concentration increases, the change in the magnitude of
the zeta potential is attributed to compression of the electrical double layer.

Ca* and Mg® ions are the potential determining ions for changing the surface
charges of huntite and magnesite minerals. In order to investigate the effect of these
ions, MgCl, and CaCl, salts in various concentrations were added to the solutions. At
the end of these measurements, surface charges of these two minerals tend to be
positive with increasing concentrations of Ca®* and Mg®* ions.

In microflotation experiments performed with Hallimond Cell, Flotinor FS-2 and KOI
as collectors, NaOH as pH regulators and Na,SiO; and CMC as depressants were
used. As a result of the micro flotation experiments performed to determine the
effects of Flotinor FS-2 and KOI collectors on huntite, optimum amount of Flotinor
FS-2 and KOI were found as 600 and 200 mg/l, respectively. It was observed that
floatability of huntite decreases with increasing pH.

When magnesium and calcium ions were added to the media in the presence of both
collectors, the floatability of huntite considerably decreased. As the ion concentration
increased, the floatability of huntite decreased from 80 % to 45 % and 30 % in the
presence of magnesium and calcium ions, respectively.

As a result of the experiments performed with sodium silicate in the presence of KO,
it was observed that the floatability of huntite decreased from 80 % to 50 %; and also
when carboxymethyl cellulose was used, the floatability of huntite decreased from 80
% 10 25 %.
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In the microflotation tests carried out with magnesite, all of magnesite floated by
using 600 mg/l of Flotinor FS-2 and 50 mg/l of KOI were used.

It was determined that all of magnesite floated in the experiments with Flotinor FS-2
run between pH 6.82 (neutral) and 10. It was monitored that the floatability of
magnesite (100 %) did not have any differences in the presence of KOI. A slight
decrease in the efficiency was observed above pH 10.

When the magnesium ion concentration, which is one of the potential determining
ion, increased, 100 % of the floatability of magnesite decreased to 70 % and leveled
off after that point. In the presence of Flotinor FS-2, calcium ions did not have a
significant effect on magnesite flotation. In the presence of KOI, calcium ions
decreased the floatability of magnesite from 100 % to 30 %.

Sodium silicate showed depressant effect (50 % flotability) for magnesite in the
presence of Flotinor FS-2. However, it had a slight depressant effect in the presence
of higher concentration of 25 mg/i of KOl. When carboxymethyl cellulose was used, it
decreased the floatability of magnesite from 100 % to 60 % in the presence of
Flotinor FS-2 (25 mg/l) and KOI (400 mg/l).

As a result of the FTIR measurements, potassium oleate was chemically adsorbed
onto both huntite and magnesite surfaces.

According to the results of microfiotation tests performed in order to find out selective
separation conditions, it was observed that huntite could be depressed by using
carboxymethyl cellulose in the presence of 200 mg/l of KOIl. On the other hand,
magnesite showed lower depressing properties in the presence of 50 mg/l of KOI. In
accordance with these data, magnesite will be the floated product and huntite wiil be
sunken product in the flotation experiments performed by using run of mine ore.

According to the microflotation experiments and electrokinetic potential
measurements carried out to support these data, 75 % of magnesite and 25 % of
huntite were floated in the presence of the 50 mg/l of KOI. At the end of the
electrokinetic potential measurements which were performed with 50 mg/l of KO|, the
surface charge of magnesite was more negative than huntite supporting the
microflotation results.

At the end of conventional flotation experiments which were performed systematically
at the conditions given above, potassium oleate and carboxymethyl cellulose
amounts were optimized as 800 g/t and 1000 g/, respectively. According to these
optimum values, the stage wise conventional flotation experiment was carried out
and a magnesite concentrate with 45.26 % MgO and 2.90 % CaO contents was
obtained with 15.61 MgO/CaO ratios where a huntite concentrate was produced with
34.07 % MgO and 15.58 % CaO contents and 2.19 MgO/CaO ratio. As a result of
these values, the purities of huntite and magnesite were 98.08 % and 81.59 %,
respectively. According to the chemical and XRD results, after the huntite
concentrate is finely ground, it can be used for flame retardant additive material.
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1. GIRIS

Alev geciktirici katki malzemelerinin giindelik yasamda kullaniimalari gin gegctikge
6nem kazanmaktadir. Plastik malzemelerin neredeyse tamami hidrokarbon esash olup
yanma o&zelligine sahiptirler. Guniimuzde birgok esyanin yapiminda polimerierin
kullanimi arttigi icin katki malzemesi olarak kullanilan alev geciktirici malzemelerin de
6nemi artmaktadir. Tekstil, yapi, elektrik-elektronik ve otomotiv gibi guvenligin gerektigi
bir cok alanda kullanilan polimerlere katilan alev geciktiriciler, bu alanlardaki gtivenligin
artmasina yardimci olmaktadir.

Bina/ingaat, insan tagimacili§i, elekirik ve elektronik esyalar gibi glivenligin gerektigi
yerlerde bu tip malzemelerin yanmamasi veya en azindan zor tutugsmasi ve zor alev
almasi gerekmektedir. Bu tip malzemelerin yanmaya kargi dayanikli olmasi ve yangin
esnasinda en az oranda zehirli gazlar ¢ikarmasi bazi katki maddeleri kullanilarak
gergeklestiriimektedir.

Alev geciktirici katki maddeleri, yanmayi gergeklestiren veya arttiran ortam ve kosullari
kontrol etme ydniinde iglev gérirler. Alev geciktirici katki maddeleri ortamdaki oksijeni
yok ederek alevi séndirmekte veya isilyl absorblayarak su buhan acgija cikararak
sicakligi diglrmektedirler. Alev geciktirici katki maddeleri sinerjik etkilerinden dolayi
kombinasyon halinde kullaniimaktadiriar. Alev geciktirici katki maddeleri temel olarak iki
gruba aynimaktadirlar. Bunlar, reaktif bazl alev geciktiriciler ile genellikle mineral esasl
veya yapay kimyasallardan olusan bilegiklerden elde edilen katki bazii alev
geciktiricilerdir.

Katki bazli alev geciktirici maddeler arasinda 80’Ii yillarin basindan bu yana hizla
kullanimi artan huntit/hidromanyezit esasli alev geciktiriciler nemli bir yer tutmaktadir.
Huntit/hidromanyezit karigimli malzemenin yaklagik 250°C’de baslayan endotermik
bozunmasi, su buhari ve karbondioksit ayrismasina yol agmakta ve nihai trinler olarak
kati halde MgO ve CaO ortaya gikarmaktadir. Agiga ¢ikan su buhari ve karbondioksit
yangin esnasinda ortaya ¢ikan alevin btiyimesini engellemekte ve agida ¢ikan zehirli
gazlan absorblamaktadir. Yilksek safliklari, uygun tane boyutlari ve sentetik Urinlerle



karsilastinidiinda uygun fiyati, kullanimlarinin gin gegtikge artmasina olanak
saglamaktadir.

Alev geciktirici katki maddesi olarak kullanilan huntit minerali, dogada birgok karbonatli
minerallerle beraber bulunmaktadir. Alev geciktirici hammadde sektériinde kullanilan
huntit, yalnizca Yunanistan'daki Kozani yataginda hidromanyezitle birlikte saf olarak
uretimekte ve sadece kurutma ve boyut kigciltme islemlerinden sonra satisa
sunulmaktadir. Oysaki huntit mineralinin oldukga kiiclik boyutlarda dagihm géstermesi
ve beraber bulundugu diger karbonath mineraller icinde sacilim halinde bulunmasindan
dolay fizikokimyasal islemlerle saflagtinimasi gerekmektedir.

Huntit mineralinin basta alev geciktirici hammadde olarak endustriyel 6igekte kullanildig:
ve ayni zamanda bir ¢ok mineralin yerine kullanilabilece§i gbz o6niinde
bulunduruldugunda, mineralin énemi daha iyi anlagiimaktadir. Huntit konsantrelerinin
ton basina fiyatinin yaklasik 2000 Euro diigiinilduginde Uretilen ve zenginlestirilen
cevherin tlke ekonomisine katkisi tartigiimaz durumda olacaktir.

Literatlirde huntit cevherlerinin zenginlestiriimesine yénelik herhangi bir bilimsel ¢aligma
bulunmamaktadir. Tarkiye'de huntit mineralinin birgok sahada olmasina ragmen gerek
mineralin taninmamasi gerekse ekonomik degerlerinin bilinmemesinden dolayi birgok
yatak halen isletiimemektedir. Numunenin alindi§i yatak, manyezit yatag: olarak bir
slre igletiimig; daha sonra da Uretim durdurulmustur. Huntit, hidromanyezit, manyezit,
kil mineralleri ve dolomit gibi birgok farkh minerali bunyesinde bulunduran yatak, Géller
Bolgesi'ndeki en 6nemli yataklardan biridir. Halen bu yatakiann fiziksel, kimyasal,
fizikokimyasal ve mineralojik dzellikleri tesbit ediimemistir ve dolayisiyla da ekonomik
olarak degerlendiriimemektedir. Bu yataklanin potansiyel olarak tesbiti ve ekonomik
olarak degerlendirilmesi gerekmektedir.

Dogada bir arada bulundugu ve genellikle benzer yapisal dzellikler tasiyan karbonath
mineraller iginde oldukga kiiglik boyutlarda bulunan huntitin; bu minerallerden segimii
olarak ayriimasi gerekmektedir. Daha 6nce gesitli arastirmacilar tarafindan karbonath
cevherlerin birbirinden segimli olarak ayrilmalan konusunda bir c¢ok galisma
gerceklegtirimigtir. Matis ve arkadaglarinin (1989) gergeklestirdigi calismada, yag
asitieriyle manyezit ve dolomit minerallerin segimli' olarak ayrimasi ¢esitli kontrol
reaktifieriyle gergeklestirimigtir. Benzer sekide Gallios ve arkadaglan (1989),
manyezitin  toplayici olarak potasyum oleat kullanilarak segimli olarak
zenginlestiriimesinde kontrol reaktiflerinin etkisini aragtirmiglardir.



Bu tez kapsaminda, ¢ok kiiciik boyutta serbestlegen huntit mineralinin zenginlegtirme
Ozellikleri, anyonik toplayicilar varligindaki flotasyon davranigi ve elektrokinetik
bzellikleri ve ortak iyonlanin zenginlestirme Uzerindeki etkisi incelenmisgitir. Huntit
minéralinin beraber bulunduju manyezitten ayrilmasinda modifiye edici reaktiflerin
etkisi arastinimig ve elde edilen huntit konsantresinin alev geciktirici hammadde olarak
kullanim olanaklari ortaya konulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1 Huntit Minerali

ilk olarak 1943 yilinda bulunan huntit minerali ile ilgili ik mineralojik calismalar,
Faust ve Callaghan (1948) tarafindan Currant Creek yataklarinin mineralojisi ve
petrolojisi Uzerinde yapilan arastirmalarla baslamistir. Yapilan arastirmalarda huntit,
yeni bir mineral olarak tesbit edilmis ve 1950 yilinda Dr. T.S. Lovering tarafindan
alinan bir érnekle tanimlanmigtir. Mineralin ismi Prof. Walter F. Hunt'a atfen

konulmustur [1].

Mineralin fiziksel gorinisii manyezite benzemekle beraber alev testinde farklilik
goéstermektedir. Huntit, dolomit (CaMg(COs);) ve manyezitin (MgCO;) degisimi
sonucunda olusmus, dodal bir karbonat mineralidir. Karbonat minerallerine yapisal
olarak benzemekle beraber; polihedral birlestiriciligi bakimindan séz konusu
karbonat minerallerinden ayriimaktadir. Huntit, manyezit ve dolomit gibi mineralleri
iceren kayaclarin genellikle yizeye yakin catlak ve bosluklarinda olusmakiadir.
Kristal boyutu, 1 mikron’dan kigik olan huntitin eksen oranlan, a:c=1:0.82305;
hiicresel boyutlan, a=9.5027; ¢=7.8212; z=3; V=611.64 olup Trigonal-Trapezohedral
sistemde kristallesmektedir (Sekil 2.1) [2, 3].

TRIGONAL SISTEM
Olcek: 1

A=1

B=1

C=1

(214): %76
(104): %73
(024): %75
(100): % 30

Sekil 2.1 Huntit mineralinin kristal yapisi

Huntit minerali hakkinda yapilan literatir arastirmalarinda iki farkh tip siniflama goze
carpmaktadir. Bunlardan ilki Dana Siniflamasi'dir. Bu siniflamaya gére huntit, susuz



karbonatlar sinifinda yer almakta ve genel formili CaMgs(CO;), olarak ifade
edilmektedir. Strunz Siniflamas’na gére ise huntit, dolomit grubu'na badi
karbonatlardan bir tanesi olarak tanimlanmaktadir [2, 3].

2.1.1 Kristallografik 6zellikleri

X-Isini Difraksiyon Calhgmalan: XRD cgalismalarinda, toz haline getirilmis huntit
numunesi “Duca” baglayicisi ile kanistinlarak ince bir tabaka haline getiriimekie ve
bakir radyasyonu kullanilarak, tabakalar arasi mesafe (d-bosluklarn) belirlenmektedir
(Sekil 2.2). Huntit, dolomit, manyezit, kalsit, aragonit ve vaterit numuneleri Gzerinde
yapilan calismalarda huntitin dider karbonatlardan daha farkli oldugu tesbit
edilmistir. Huntitin XRD calismalarinda kuvvetli piklerinin yodunluk bazinda (I/l,):
2.833 (1), 1.972 (0.3), 2.888 (0.2) oldugu belirtilmektedir [1, 4].

t d- mesafesi

(Yiizeyler)

Sekil 2.2 Tabaka haline getirilmis huntit numunelerinin tabakalar arasindaki
d-mesafesi

X-Isim Kristallografik Calismalari: Huntitin difraksiyon verileri ile saf dolomit, saf
manyezit ve % 93 oraninda manyezit ve % 7 oraninda dolomit iceren kansimin
difraksiyon verilerinin karsilagtinimasi ile yapilan calismalar sonucunda; huniiiie
oldukga farkl bir yapi géze g¢arpmaktadir. Dolomitin Ca polihedrali (belirli bir sekli
olmayan) diizenli bir oktahedral iken (8 y0zl); huniitin Ca polihedrali diizgin bir
trigonal prizma seklinde gériilmekiedir. Huntitin aciklanan yapi tabakasinin polihedral
gosterimi Sekil 2.3'de verilmektedir. Huntiiteki Ca atomu 3.15 A'daki oksijen
atomlanyla bagh ikinci bir set olugturmakiadir. Kalsit ve dolomitin yapilarinda oldugu
gibi, huntitin ¢ ekseninde de toprak alkali polihedral olugsum tabakalari vardir. Bu
polihedraller, iki sekilde CO; gruplariyla késeleri paylasarak tabakalarla karsilikli
baglanmaktadiriar. Bunlarin %4’0 C(1)O; gruplarindan olugsan 32 simetriye sahip olan

diz plakalar seklinde izlenmekiedir. Esit kenarli Gg¢gensel gruplar (0001) eksenine



paralel olarak dizenlenmektedir. Diger %’G ise C(2)O; gruplarindan olusan 2
simetriye sahip diiz plakalar seklinde; fakat (0001) eksenine 6°lik bir agtyla yer alan
ve eskenarli olmayan iggensel gruplar halinde bulunmaktadirlar (kenarlar=2.21A ve
2.24A). Huntitte bu tabakalar hem Ca trigonal prizma hem de Mg oktahedrallar
icermektedirler. Bu da dolomitin yapisina ters dismektedir; ¢linkii dolomitin yapisinda
her bir toprak alkali tabakasi sadece Ca veya Mg oktahedrallari igermektedir [1, 4, 5].

Sekil 2.3 ¢ ekseni boyunca izlenen huntit yapi tabakasinin polihedral gésterimi.
(Sabit gizgiler Z=1/6’dan 1/3’e kadar olan polihedral koseleri; kesikli gizgiler
ise Z=1/2'deki polihedral kdseleri géstermektedir.)

Ca ve Mg tabakalari arasindaki polihedral baglantilar, huntitle diger romboedrik
karbonat yapilarinin dider bir farki olarak géze garpmaktadir. Dolomitin veya Kalsitin
yapilarinda, Ca veya Mg polihedrallarinin her biri Ust tabakadaki Ca veya Mg
polihedraliyla 6 kdgenin Gglnl paylagirken; diger 3 kése ise alt tabakada yer
almaktadir. Huntitte ise, toprak alkali polihedrallar, dogrudan tist ve alt tabakalardaki
polihedrallaria butin kégeleri paylagsmakta; fakat her bir Mg oktahedrali, komsu
tabakadaki iki koseyi paylagsmaktadir. Bu kdse paylasimi, 3 oktahedral tekrarini
olugturmakta ve sonsuz spiral zincirler halinde c-eksenine paralel olarak hareket
etmektedirler [9].



2.1.2 Fiziksel ozellikleri

Kirik ylizeyi vermeyen, beyaz ve limon beyazi renklerinde, Mohs sertlik derecesine
gore sertligi 1-2 arasinda olan huntit, yapisina bagh olarak oldukga dagilgan bir
mineraldir. G6zenekli yapiya sahip olan huntitler dile degdirildikierinde kolayca dile
yapismaktadirlar. 4°C’deki 6zgul agirhig 2.696 g/cm® olan huntit, tirnakla kolayca
cizilebilirken, suya birakildiginda gézenekli bir hal almaktadir. Soguk asitlerde
kolayca koépurerek ¢ozunebilmektedir. Parlakhig fluoresans 6zellik gosterip;
saydamligi topragimsi (mat) ve ¢izgi rengi beyazdir [1].

2.1.3 Optik ozellikleri

Huntit beyaz renkli bir mineral olup, ince kesitte renk vermemektedir. Ince kesit
calismalan renk sagihimlannin ¢ok kuvvetli oldugunu gostermigtir. 1.615 ve 1.620
refraksiyon indeksli immersiyon sivilariyla galisiidiginda, parcaciklarinin bazilari
renk sacihimlan géstermektedir [1].

2.1.4 Kimyasal ozellikleri

Huntit mineralinin formall 3MgO.Ca0.4CO, veya 3MgCO;.CaCO; veya
MgsCa(COs), olarak ifade edilmektedir. Bu bilesime gore huntit, dolomitle manyezit
arasinda yer almaktadir. Olusum ortamlarina bagh olarak huntitin yapisinda az
miktarda Si, Fe, Sr, Ba, Ti, B, Al ve Mn elementlerine rastlanmaktadir [1].

2.1.5 Jeokimyasal dzellikleri

Huntitin olugum kosullar incelendiginde iki farkli sistem ortaya cikmaktadir. Bu
sistemlerden ilki, CaO-MgO-SiO,-CO, sistemi, digeri ise CaO-MgO-CO,-H,O
sistemidir.

2.1.5.1 CaO-MgO-SiO,-CO, sistemi

CaO-MgO-SiO,-CO, sisteminde olusan sadece iki gesit karbonat grubu vardir.
Buniardan biri tamamen CaCO3-MgCO; alt sisteminde olusan karbonatlari icerirken,
digeri CaO-SiO,-CO, alt sistemindeki silikath karbonatlar olarak adlandirilan
karbonatlar icermektedir. CaCO;-MgCO; sisteminde olugan karbonatlar dolomit ve
huntit iken, CaO-SiO,-CO, sistemindeki silikath karbonatiar spurit (Cas(SiO4),COs3)
ve tilleyit (CasSi,0,(CO3),) tir (Sekil 2.4) [6].
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Sekil 2.4 Molar yapisinda CaO-MgO-SiO,-CO, bazinda olugan sistemin kristal
fazlan (*o: Karbonatlar, aB: B mineralinin susuz fazi).

CaCO;-MgCQO; Sisteminin bilinen minerallerinin molar hacimleri $ekil 2.5'de
gorulmektedir. Sekilden de gorildigu gibi, dolomitin molar hacmi kalsit-manyezit
kangimindan % 0.9 daha kigik ve aragonit-manyezitinkinden ise % 3.5 daha
buyuktir. Diger taraftan huntitin molar hacmi kalsit-manyezit karigimindan % 1.6;
aragonit-manyezit kangimindan ise % 4.0 daha buydktur [6].

Sekil 2.5'den anlasildigi Uzere, dolomitin, aragonit ve manyezit karigimina
donlstigi, huntitin ise ylUksek basinglarda kalsit ve manyezit veya aragonit ve
manyezit karigimlarina dénistigu goérilmektedir [6].
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Sekil 2.5 CaCO3;-MgCO; sistemindeki tim karbonatlarin molar hacimleri

Belirtilen bu sistemde iki temel mineral faz vardir. Bunlar CaCO;-MgCO; sisteminde
oldukian bilinen huntit ve dolomit fazlaridir. Yiksek basinglarda ve yiiksek
sicakliklardaki bu iki mineralin faz davraniglarinin sonuglar asagida verilmektedir.

Olusum kosullarina godre, dolomit ve manyezit arasinda yer alan bir mineral olan
huntitin basing altinda davraniglarini incelemek (zere gesitli calismalar yapiimigtir.
Bu arastirmalardan huntitin bu basinglar altinda tamamen farkli bir faza dénagtugi
(Huntit II) gorilmektedir. 65 kbar basing altinda Huntit 1l fazi tamamen dolomit ve
manyezit karigimina donugmektedir. Huntit II'nin hacminin huntitin hacminden daha
kiglk fakat; dolomit ve manyezit karigiminin hacminden daha blyik oldugu



belirlenmistir. Bu kosullar altinda, Huntit II'nin birim hiicresindeki molekil sayisinin 8
oldugu bilinmektedir. Bu yiizden, Huntit II'nin molar hacmi 120.75 + 0.12 cm?® olarak
hesaplanmaktadir. Bu deger huntitin molar hacminden yaklagik % 1.8 daha kiiguk;
dolomit ve manyezit karigiminin molar hacminden ise yaklagik % 0.3 daha buyuktur.
65-70 kbarlk bir basing altinda, séndirme deneyleri sonucu acgida ¢ikan
Huntit II'nin dolomit ve manyezit karisimina dénustigi belirlenmistir [6].

2.1.5.2 CaO-MgO-CO,-H,O sistemi

Ca0-MgO-CO,-H,0 sistemi tzerinde gergeklestirilen ¢aligmalar sonucunda bir ¢ok
arastirmaci bu sistemde olugan dolomit ve huntitin olusum ve bozunma entropilerini
belirlemiglerdir. Stout ve Robie (1963), kalorimetrik ydntemlerle dolomitin
(CaMg(COs),), standart i1si kapasitesini ve entropisini tesbit ederek, dolomitin
bozunma verilerinin termodinamik analizleri sayesinde, olugumun standart
entalpisini ve Gibbs enerjilerini de hesaplamiglardir. Hemingway ve Robie (1972,
1973) ise, kalorimetrik yontemlerle huntitin (CaMgs(COs),), standart 1s1 kapasitesini,
standart entropisini ve standart entalpisini tesbit etmiglerdir. Sekil 2.6'da gosterilen
stabilite diyagramlan kinetik olarak dolomit, manyezit ve hidromanyezit fazlarinin
ortadan kalktigini agiklamaktadir. Eger bu diyagramiarda huntit igin A (huntit)
degeri —1131.55 kJ mol”olarak hesaplanirsa, Sekil 2.6¢c’'de huntitin stabilite aralig
kaybolmakta Sekil 2.6d’de ise oldukga dar bir aralikia sinirlanmaktadir [7-11].

10
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2.1.6 Jeolojik dzellikleri

Huntit, dolomit veya manyezit iceren kayaglarin ylzeysel ayrnigmas! veya
alterasyonu sonucu olugmaktadir. Manyezit igeren kayaglarin bosluklarinda,
travertenlerde, soduk yeralti suyundan ¢ok ince taneler halinde ¢okelmis olarak
magaralarda ve fay zonlarinda bulunabilmektedir [1].

Literattirde huntit olusumlari hakkinda pek fazla bilgi yoktur. Bunun nedeni, huntit
bilegiklerinin manyezit ve dolomit bilesikleri kadar durayli olmamasidir. Magnezyum
cokelleri veya kuru buharlagmis basenlerde ¢ékelmeler seklinde ve azalan yiizey
sularindan ¢okelen yiginlar geklinde bulunan paleosellerde, volkanik kayaclardaki
kiriklara girmig olarak ve spaleotemler seklinde bulunmaktadir [1].

Hidromanyezit ve aragonit iceren karbonat yataklari, Mg/Ca oraninin 30’a kadar
yikselen tersiyer déneminden ginimize kadar ulasan tuz-alkali esash gollerin
evaporasyonu ile olugsmustur. Koken olarak evaporatik yataklardir. Huntit,
hidromanyezit ve manyezit iceren yataklar ise Mg/Ca orant 500’e varan géllerde,
cokelmeler sonucu olugsmaktadir [13]. Nitekim [aboratuvar calismalan,
hidromanyezitin, magnezyumca ve sodyum bikarbonatca zengin c¢ozeltilerden
dogrudan g¢ékelebildigini gostermektedir. Bu yizden huntit ve hidromanyezitin ya
dogrudan ¢dkelerek ya da aragonit ve/veya hidromanyezitin alterasyon Uriinii olarak
olustugu anlagiimaktadir [14, 15].

Karbonatlarin g¢ékelmesi; baziklik, CO, kismi basinci ve gbzeltideki Mg veya Ca
oranina baglidir. Magnezyum esasli bir ¢bzeltideki Ca konsantrasyonu yliksekse,
6nce aragonit, bunu takiben huntit ve son olarak da hidromanyezit ¢ékelmektedir.
Mg konsantrasyonu ve CO, kismi basinci yiksek oldugunda manyezit olugsmakta;
difer taraftan dugiik CO, kismi basinci sabit Mg/Ca orani igin hidromanyezit
olugsumunu belirlemektedir. Coézeltideki magnezyum azhg), huntitin ¢ékelmesine
neden olmaktadir (Sekil 2.7) [14, 15].

13
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Arazi ve laboratuvar élgimlerinden elde edilen jeolojik ve mineralojik verilere
dayanilarak, karbonat olugumlari igin agsagidaki model énerilmektedir.

Ultrabazik katmana sahip olan manyezit devam eden katmanlar olugturarak ve
¢cozeltide Mg ve Ca uzaklastirarak ilk agamada g¢okelmektedir (Sekil 2.8, Nokta 1). Bu
asamada ¢odzeltide magnezyumca zengin katmanlarda nodiller veya dagimis
parcaciklar seklinde bulunan huntitin ¢ékelmesini mimkin kilan yeteri kadar
kalsiyum goéralmektedir (Sekil 2.8, Nokta 2). Huntit nodillerinin olusumu, Killi
sedimanlarin olugmas! sirasinda da devam etmektedir. Hidromanyezit, huntit ile
beraber sadece ince bir tabaka halinde g¢oguniukla karbonat iyonlannin dusik
konsantrasyonu sonucu olugmaktadir (Sekil 2.8, Nokta 3) [14, 15].

Cokelmeler sonucunda manyezit-huntit birliklerinin cevrimsel geligimi de devam
etmektedir. Bu da yogun akimlarla olugmus kil ve kiregtasi ile yataklanmig olan bir
¢ok magnezyum Kkarbonat tabakalarn olugturmaktadir. Bu olay da Neojen evre
sirasinda goélleri besleyen magnezyumca zengin sularnn varliginin bir kanit! olarak
gbze carpmaktadir [14, 15].

Kalkerli ve dolomitik alt katmanda ise, ilkk olarak aragonit ¢okelmektedir (Sekil 2.8,
Nokta 1a). Aragonitin ¢dkelmesi, huntitin olusturdugu gozeltiden yeterli miktarda Ca
ve CO; iyonlarini uzaklagtirmaktadir (Sekil 2.8, Nokta 2a). Hidromanyezitin gokmeye
bagladigt noktada, huntitin c¢okelmesi sirasiyla g6l sularinda CO; ve 1:3
hidromanyezit birliklerinde 1 cm boyutuna kadar kiglk tanecikler halinde
bulunmaktadir (Sekil 2.8, Nokta 3a) [14, 15].
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Literatirde yer alan énemli huntit yataklari, A.B.D.’deki Currant Creek yataklari ve
Yunanistan'daki Kozani yataklaridir. Ulkemizde ise bilinen énemli yataklar Géller
Bolgesi'ndeki Salda ve Egirdir G6li 'nde bulunmaktadir.

Salda Gélil (Tiirkiye) Yataklan

Huntit-hidromanyezit birliklerinin géraldugu Salda Goli Burdur lli sinirlan igerisinde
Yesilova ligesi'nin batisinda yer almaktadir. Salda Goéli’'ndeki olugumlar, gél
suyunun cekilmesi ile birlikte agiga cikan dip ¢amuriarinin atmosferdeki CO,'i
bunyelerine absorbe etmeleri ve COy'in absorblanmasinin, kuruma gatlaklarinin
etkisi ile daha derinlere niifuz etmesiyle olusmustur. CO.’'in absorbsiyonu ile birlikte
kriptokristalin manyezit olusumu gergeklesmektedir. Olusan beyaz renkli
MgCO;.Mg(OH)..XH,O bilesimli kisim blnyesine tekrar su aldiginda stromatolitik
tabakalanma gdsteren bir camur olugturur. Beyaz renkli manyezit ve hidromanyezitli
stromatolitik kabuk goéliin dalga hareketleriyle kopartilir. Kopartilan ve sahile taginan
stromatolitik parcalar daha sonraki dalga hareketleri ile tekrar kopartilarak daha
kuclk pargalara bélinir. Bu kez kopma daha 6nce olusmus olan kuruma
catlaklarinda gerceklesir. Béylece daha yash olan manyezit nodlleri daha kiiguk,
yuvarlak ve kiresel boyut kazanirken daha geng olanlar ise iri taneli ve diizensiz
sekilli olarak bulunurlar [12, 13].

Bélgede Ust Uste gelmig tektonik birimler bulunur. Bunlar alttan Uste dogdru olarak
ofiyolitik seri, Kizilcadag melanji ve Jura yasli Doganbaba kiregtaglaridir. Ofiyolitik
seri icinde gok sayida kiglk damar ve stokvork geklinde manyezit olusumiar
bulunmaktadir. Manyezit olusumlari fay zonlarinda bir kag santimetreden
25-30 cmv’lik kalinliklara kadar bulunuriar [12, 13].

Ofiyolitik serinin baglica ayrigim trtinleri olan serpantin ve manyezit, Salda Gélu ile
iligkili dereler vasitasiyla goél ortamina tasinarak gri renkli manyezit camurlari
olusturmaktadir. Manyezit gamurlari géliin su seviyesinin distigu aylarda sahilde
ylzeylenirler. Manyezit ¢amurlari genellikle magnezyum karbonat, magnezyum
hidroksit, magnezyum silikat, huntit, kalsit, dolomit, kromit, sodyum, magnezyum,
kalsiyum, demir ve iz elementleri iceren farkli 6zelliklerdeki camur matriksli
cokellerdir [12, 13].
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Egirdir Golii (Tiirkiye) Yataklar

Caligmalara esas olan numunelerin alindi§i havza, lIsparta bikimil olarak
adlandirilan ve egemen olarak Neojen 6ncesi tektonizmasi tarafindan bigimlendirilen
bir yapinin i¢ kisminda yer almaktadir (Sekil 2.9). Havza kuzeyden ve dogudan
Sultan Daglar ile, giineyden Anamas Daglar ile gevrilidir. Sultan Daglan biyuk
bolumiyle dustuk dereceli metamorfik kayalar (Ordovisiyen-permiyen) ile
karbonatlardan  (Triyas-Kretase) olugsmaktadir. Bolgedeki dusuk dereceli
metamorfikler Sultandede Formasyonu seklinde, karbonatlar ise, Hacialabaz
Kiregtagi olarak adlandiriimaktadir. Yéredeki meta-sedimentitler egemen olarak
sleyt, fillit, meta-kumtagi ve meta-gakiltagt ile yersel kuvarsit bilegenlerinden
olugmaktadir. Triyas-Jura yasl Hacialabaz Kiregtaslan genellikle orta-koyu grimsi,
kalin ile ¢ok kalin katmanli, yersel masif kiregtaglarindan ve dolomitli
kiregtaglarindan yapilidir.

Hacialabaz Kiregtaglar altlayan Seydigsehir Formasyonuna ait meta-sedimentitieri
Cakircal dogusunda uyumsuz olarak wstler. Ancak Yarikkaya’'nin kuzeyinde ve
batisindaki alanlarda, Seydigehir Formasyonuna ait bilesenler, Hacialabaz
kiregtagini tektonik bir dokanakla tzerler.

Havzay! glineyden gevreleyen Anamas Daglari buyik bélumuyle Beydag otokton
karbonaﬂarma ait kirectaslarindan yapihdir. Bu karbonatlar, Triyas ile Kretase
arasinda olup, kalinhklari Beydaglar bélgesinde 5000 metreye kadar ulagmaktadir.
Anamas Daglarr'ni olugturan karbonatlar, yersel resifal 6zellikteki masif kiregtaslari
ile dolomitik kiregtas! ve ince katmanh pelajik kiregtas! bilegenlerinden olugsmaktadir.

Havzanin glneyinden baglayip, bati kiyisi boyunca kuzeye dodru devamhiik
gosteren ofiyolit karmasigi, “l¢ Toros Ofiyoliti Napi” olarak adlandinimig olup,
litesiyen baginda bolgeye yerlegmis olabilecedi 6ngérulmustir. Genellikle havzayi
batidan sinirlayan bu ofiyolitler, egemen olarak ileri derecede makaslanmig
serpantinit, diyabaz, katmanh ¢6rt ve degisik boyutlardaki bloklar ile olistrostromal
seviyelerden meydana gelmektedir. Manyezit ve kromitlerden olusan ekonomik
cevher arakatkilan Madenli giineyindeki serpantinlesmis ultrabazikler icinde yersel
olarak bulunmaktadir. Sarkikaraaga¢ ve Madenli gevresinde genis bir alanda
ylizeylenen ve ayni zamanda Beysehir-Hoyran naplarini olusturan ofiyolit temel
ylkseltisi, Yalva¢ havzasini Beysehir Neojen havzasindan ayiran Neojen &ncesine
ait paleomorfolojik bir engel meydana getirmektedir. Triyas-Kretase yash allokton
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kirectaslan Madenli gevresinde ofiyolit karmasi§ Uzerinde degisik boyutlardaki
naplar geklinde bulunmaktadir (Sekil 2.10) [14].
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Sekil 2.9 Yalvag-Yarikkaya neojen havzasinin jeolojik konumu, harita yapilan
bdlgeler ve 6lglilmis kesit yerleri

(1) Metasedimanter kayalar (Ordovisiyen-Permiyen)

(2) Beydag otokton karbonatlari (Triyas-Kretase)
(3) Ofiyolit karmagig: (Lutesiyen)

(4) Yalvag Neojen havzasi

(5) Altivyon

(6) Bindirme fayi
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Sekil 2.10 Madenli formasyonuna ait dlgiimus tipik kesit'

Caligmalara konu olan Mg- polianyoniu bilesiklerin ana kaynad:, bdlgede genig
yayilimlar géteren ofiyolitik kayaglar ile bu kayaglarn yakin gevresinde etkili olan ve
guncelligini koruyan aktif tektonizmadir. Bu genel yapi, ofiyolitik kayaclarda énemli
élglide ayrisma ve alterasyon olaylarina neden olmakta ve bu degdigimler de Huntit,
hidromanyezit, manyezit ve diger mikro dlgekte tespit edilebilecek olan Mg-igerikli
polikarbonatlarin olusumu ve ¢okelimi igin gerekli olan anyon ve katyon kaynag
yaratmaktadir.

Currant Creek (A.B.D.) Yataklan

Currant Creek manyezit yataklari Nevada’'nin Horse Range Bélgesi'nde yer almakta
ve bolgenin dodu kesimindeki kuzey bati dogrultulu White Pine Range’e paralel
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tersiyer volkanik kayalardan olugmaktadir. White Pine Range bdlgesinin paleozoik
kayaglarindan doguya dogru volkanik kayaglar, tabakalan olusturmaktadir. Fakat bir
cok fay tarafindan tabakalar kesilmektedir. Paleozoik (1. zaman-225-670 milyon yil
o6nce) kayaclar dogrudan, dasitleri igeren bir seri boyunca uzanmaktadirlar. Huntitin
de iginde bulundugu farkl tip minerallerin parajenetik siralaniglari en son meteorik
evrede olugmaktadir. Huntit, ¢atlaklarda yer alan kalsit ve demir oksitlerden daha
geng yastadir; fakat baz kalsitlerden daha yaghdir. Huntitin manyezit yataklarindaki
magnezyum birikimlerini igeren soduk zemin sularinda ¢ok ince bir toz halinde
¢coktugu de bilinmektedir [1].

Kozani (Yunanistan) Yataklan

Kuzey Yunanistan ile Eski Yugoslavya'nin gineydofusunda bulunan lakustrin
yataginda neojen yaglt tektonik aktivitelerin sonucu olarak huntit ve hidromanyezit
mineralleri olugmustur. Kozani Baseni olarak adlandirilan bu bolgede ticari amagh
isletilen huntit ve hidromanyezit yataklari bulunmaktadir. Kozani'nin giiney
dodusunda yer alan Neroida-Lefraka Bolgesi’nde bulunan huntit yataklan, % 95’
huntit+hidromanyezitten olugsmakta; geri kalan % 5’lik kisim ise aragonit, dolomit,
kalsit ve manyezitten olugmaktadir [15, 16].

Kozani Baseni, Yunanistan Bati Makedonya’da 400 km?lik bir alanda yer almakta ve
esas olarak Mesozoik yasl ultrabazik kayacglar, dolomitler ve mermerlerden
olusmaktadir. Yatak, maksimum kalinligi yaklagik 550 m’den olugsan en st Neojen
yagli sedimanter kayacglardan olugmaktadir. Bu kayaglar yatagin batisindan
kuzeybatisina kadar uzanan maksimum kalinligi 400 metre olan olugumlar sekiinde
olup koyu renkli dolomitik mermer tasi, kil tagi, mermer tasi, opal ve porselanitler
(opalce zengin kayaclar) farkh kalinhktaki linyit damarlariyla beraber
yataklanmiglardir. Bu yataklarin daha ustte g¢okelen kayaclar ise yatagdin
guneyinden glneydodusuna dodru uzanmakta olup kalinliklari 100 metreyi
bulmaktadir. Bunlar; grimsi, donuk beyaz, dolomitik mermer tasi ve diatomik
kumtagi, stramatolitik (farkli ortamlarda olugsmus bliytk kitleler) kiregtasi, volkanik
tuf ve farkh oranlarda hidromanyezit, manyezit, huntit ve aragonit kansimindan
olugsmaktadir [15, 16].

Genellikle, hidromanyezit olugumlan ¢ok ince taneli huntitte 5 cm’lik asimetrik
nodilller halinde gézlenirken; manyezit olugsumlar gok ince dagilimii manyezit-huntit
kitlelerinde ve diatomik kayaglarda 1 metreye ulagan buyik simetrik ve asimetrik
noduller halindedir. Bunlar basenin glineybati kesiminde yer almaktadirlar. Huntit
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olusumiarn ise kil taginda 15 cm kalinliga kadar ulagsan karesel veya diiz noduller
halinde veya basen boyunca manyezitle karisim halinde olugsmustur. Magnezyumca
zengin karbonat minerallerinin oraniar, basen boyunca farkliliklar gdstermektedir.
Genelde manyezit, giineybatidaki magnezyumca zengin ultrabazik kayaglara, huntit-
hidromanyezit birlikleri ise, dogudan gineydoguya giden karbonat yataklanmalarina
yaklagtikga artmaktadir [15, 16].

2.1.7 Huntit-hidromanyezit birliklerinin ticari incelenmesi

Kozani Bélgesi’'ndeki huntit-hidromanyezit birlikleri, bugiin igin dinyada ticari olarak
Uretim yapilan tek olusumdur. Kozani Kasabasi'nin giineydodusundaki iki maden
yatagindan yilda 15.000 ton cevher (retilimektedir. Bu yataklar yaklagik 4 metre
kalinhginda olup, 5.000.000 ton’dan fazla rezerve sahiptir. Ocaktan gikarilan huntit-
hidromanyezit cevherleri az miktarda aragonit ve manyezit icermektedirler. Aragonit
ve manyezit mineralleri huntit ve hidromanyezite gére daha iri boyutlu olduklarindan,
boyuta gére siniflandirma iglemiyle ortamdan uzaklagtirimaktadiriar. Malzeme 6nce
kurutulup daha sonra bigakli tip degirmenlerle 6gitlltr ve havali klasifikatérierle
huntit/hidromanyezit orani 1/1°den 6/10’a kadar olacak sekilde zenginlestiriimektedir.
Islenmis cevher % 95'den daha fazla parlakliga sahip olup, tane boyutu 10
mikron’dan kiigliktir. Malzemenin 6zgil yizey alani 10 m%g’dan baytktar [17-30].

2.2 Diinya’da Huntit Uretimi ve Ticareti

Dinya endistriyel mineral piyasasina yeni giren huntitin, bulundugu tlkeler goéz
6nine alindiginda sadece Yunanistan'daki yataklarin ekonomik olarak
degderlendirildigi daha dnceki bélimlerde agiklanmigti. Buna karsilik Amerika Birlegik
Devletleri, Avustralya, Fransa, Macaristan ve Turkiye'de belirli oranlarda rezervlere
sahip olmasina karsin gerek huntit mineralinin gerek yataklanma sekli gerekse
rezervlerin duglk olmas! yataklarin igletme ekonomikligini dustrdtginden igletimi
yapilmamaktadir.

Rheinische Kalksteinwerke GmbH (RKW) ve Dr. G. Georgiades’in birlegsmesiyle
kurulan White Minerals SA sirketi, 250 milyon drahmilik bir yatirimla Yunanistan’daki
Kozani Baseni’nde bulunan ocadin hemen yanina kirma ve kurutma tesisi
kurmustur. Tesis, RKW'nun yan kurulugu olan ve nihai iglemlerin gergekiestirildigi
Isvigre’deki Incemin AC igin kismen iglenmis iriin elde etmektedir. Ingiliz kékenli
Microfine Minerals Ltd.’nin yan kurulusu olan ve Yunanistan'daki dolgu kalitesindeki
huntit Gretiminde ikinci sirada olan Microfine Hellas AME yilda 4000 ton ham huntit
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ve 4000 ton iglenmis nihai Urin UGretmektedir. Zenginlestirme tesisi Kuzey
Yunanistan'da yer alan Selanikin kuzey batisinda olan Gianitsa Kasabasi’'nda
bulunmakta ve bu tesiste ham huntit kurutma, 6gutme ve tamami 8 mikron altina
indirilmek suretiyle boyutlandiriimaktadir. Uretilen ham huntitin tamami ve islenen
malzemenin % 80'i ihra¢ edilmektedir. Ginimizde sadece ticari kadit Uretici bir
firma az miktarda huntiti kagit icin de kaplama kalitesinde dolgu malzemesi olarak
kullanmaktadir [17-30).

2.3 Kullanildign Alanlar

Huntitin itk olarak Eski Misir Anitlar’nda boya katki malzemesi olarak kullaniidigi
tesbit edilmigtir [30]. Huntit-hidromanyezit karisimian boyaiarda, dolgu ve genisletici,
6zel baglayici ve yapistirici, 6zel tip lastiklerde dolgu sertlestirici ve kagit sanayinde
kaplama malzemesi olarak kullaniimaktadir. Huntit-hidromanyezit cevherlerinin
ginimuzdeki en énemli kullanim alani ise, belli oranlarda dogal veya sentetik brusit
ile karigtirilarak, polimerlerde alev geciktirici dolgu malzemesi olarak kullaniimasidir
[17-30].

Huntit ve hidromanyezit minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak;

® Yiiksek parlakli§i ve beyazligindan dolayi; kagit kaplama ve emdlsiyon boya
sanayinde,

e |[sitildidinda ortaya gikan su buharn ve karbon dioksit igeriinden dolayi; alev
geciktirici hammadde Gretiminde,

® Ince boyutu ve diz seklinden dolayi; dzel elastik GrOnlerin glglendiriimesi ve
reolojik kontrollin saglanmasi amaciyla,

® Yiksek kimyasal safliindan dolayi, polimerlerde olusan 1si, iIsik ve zamana
bagh olan bozunmalara kars! direnci saglamak amaciyla kullaniimaktadir.

2.4 Alev Geciktiriciler

Gundelik yagamda kullandiimiz bir ¢ok malzemenin yangina kargi dayanimi
artirmak amaciyla, alev geciktiici hammaddelerin katkt malzemesi olarak
kullamimasi 6nem kazanmaktadir. Tekstil, yapi, elektrik-elektronik ve otomotiv gibi
bir cok sektérde alev gecikitirici hammmaddelerinin kullanildi§: alanlar olarak basta
gelmektedir [19, 20, 25, 27, 28, 29, 30, 32, 33, 34, 35, 36].
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Diinyadaki yangin istatistikleri incelendiginde, son yillarda 6lumli vakalarda artig
oldugu gérilmektedir. Bu ytuzden alev geciktirici katki malzemelerinin énemi ve

kullanim alanlari gin gegtikge artmaktadir.

Pilastik malzemelerin neredeyse tamami hidrokarbon esasli olup yanma ézelligine
sahiptirler. Bina/ingaat, insan tagimacilidi, elektrik ve elektronik egyalarin kullanmidigi
evier gibi glvenligin gerektigi yerlerde bu malzemelerin yanmamasi veya en
azindan zor tutugmas! ve zor alev almasi gerekmektedir. Polyvinyl chloride (PVC)
ve modifiye edilmig polypropylene -(PPO) gibi termoplastik malzemelerin yanmaya
dayanikli olmalart bazi katki maddeleriyle gerceklesmektedir [19, 20, 21, 23, 25, 27,
28, 29, 30, 32, 33, 34, 35, 36].

Alev geciktirici katki maddeleri, yanmayi gergeklestiren veya koérukleyen kosullar
engelleme ydniinde iglev gorirler. Alev geciktirici katki maddeleri, ortamdaki oksijeni
yok ederek alevi séndirlr veya isiyi absorblayarak su buhari ve/veya karbondioksit
agifa cikarir ve sicakligi dustrar. Cesitli alev geciktirici katki maddeleri sinerjik
etkilerinden dolayi, birlikte de kullanifirlar. Aragtirmalar, yangin sirasinda insan igin
en tehlikeli unsurun alev veya sicakligin olmadidi; gergek tehlikenin yanma
sirasinda agiga cikan zehirli ve yodun duman oldugunu ortaya koymustur. Yangin
strasinda hem alevin geciktiriimesi, hem de zararl gaziar ve dumanin énlenmesi,
s6z konusu alev geciktiricilerin kullanimi ile mimkin olabilmektedir.

Alev geciktirici kimyasal maddeler temel olarak iki gruba ayrilmaktadir:

2.4.1 Reaktif bazh alev geciktiriciler

Genellikle doymamig poliesterler veya epoksiler ile beraber kullanilan ve esas olarak
cesitli reaktiflerin organik bilesiklerinden elde edilen regineler seklinde kullanilan alev
geciktiriciler reaktif bazli alev geciktiricileri olugturmaktadir. Poliesterlerde HET asit
(klorin esasl)) veya dibromoeopentil glikol (DBMPG) tipi reaktif bazli alev
geciktiriciler kullanim alani bulmaktadir. Epoksilerle, en iyi sistem yangin sirasinda
toksik olarak zararsiz olan reaktif fosfor organik bilesikleri olarak gériinmektedir ve
regine matriksine kimyasal olarak baglanmaktadiriar [25].

2.4.2 Katki bazh alev geciktiriciler

Genellikle mineral esasli veya yapay kimyasallardan olusan bilesikler katki bazli
alev geciktiricileri olusturmaktadiriar. Katki bazl alev geciktiriciler, reaktif bazii alev
geciktiricilere oranla daha yaygin olarak kullaniimaktadir. Katki bazli alev
geciktiriciler asagidaki sekilde Slnlﬂahdlrllmaktadlrlar:
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A) iINORGANIKLER
e AlUminyum trioksit
¢ Antimuan trioksit

¢ Fosforlu bilesikier
B) MINERAL ESASLI BILESIKLER

e Aliiminyum trihidrat .
e Dodal (Brusit) ve sentetik magnezyum hidroksit

e Huntit/Hidromanyezit
C) HALOJENLI BILESIKLER

e Klorlu bilesikler
* Bromlu bilegikler

D) DIGERLERI (ESAS OLARAK AZOT BAZLI)

¢ Melamin siyanurat
2.4.2.1 inorganikler

Aluminyum trioksit:

Aliminyum trioksit, 1-2 kJ/g’lik enerjiyi absorblayarak endotermik bir reaksiyon ile
180°C'nin Uzerindeki sicakiiklarda bozunmaya baglar. Oldukga etkili bir duman
bastirici olup yanan malzemelerin yukini azaltmaktadir. Yanma sirasinda olusan
blylk yuzey alanli aliminyum oksitten dolayl g¢ok ince boyutlu partikiilleri de
adsorblamaktadir ve yanma esnasinda dumandan daha kalin bir tabakanin
olusumunu saglar. Kontrolli viskozitesi ve oldukga disik viskoziteye sahip
tabakalar olugturmasi diger avantajlari olarak sayilabilir [25].

Antimuan trioksit:

Bu tip alev geciktirici katki maddeleri, halojenli alev geciktiricilerle beraber sinerjik bir
etkiye sahiptirler. Antimuan trioksit klorinle olan sinerjisinden dolayi PVC'lerde
kullaniimaktadir. Baz1 durumlarda, antimuan trioksitin yerine elektriksel 6zellikleri
gelistirilmis ferrik oksit kullaniimaktadir [24].

Fosforlu bilesikler:

Alev geciktirici pazarinda genig bir yer tutan halojenli tirinlerde alternatif olarak yer
alan inorganik alev geciktiricilerin pazar payi sinirlanirken; Birlesik Devletlerde
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fosforlu bilesikler duman bastiriciidi ve korozivitesinden dolay! oldukga yaygin
olarak kullaniimaya baglanmigtir. Gunimiizde fosforlu bilegikier, halojenlerle olan
sinerjisinden dolayi, antimuan oksitlerin yerini alarak alev geciktiriciler pazarinda
oldukga genis bir yere sahip olmuslardir [25].

2.4.2.2 Mineral esash alev geciktiriciler

Mineral esasli alev geciktiriciler, Aliminyum Trihidrat (ATH), magnezyum hidroksit
ve huntit/hidromanyezit'ten olugsmaktadir. ATH, diger alev geciktirici katki maddeleri
arasinda kullanilan en eski alev geciktirici katki maddesidir. Kullanimi 1970li yillarin
bagindan bu yana devam etmektedir. Magnezyum hidroksit ve huntit/hidromanyezit
ise 1980'li yillarin sonlarina dogru alev geciktirici katki maddesi pazarina girmistir
[25].

Yukarda sayilan (¢ adet mineral esasli alev geciktiricilerin kimyasi oldukga basit
gbziikmekle beraber; farkh fiziksel ve uygulama 6zellikleriyle bir gok alt kategoriye
ayriimistir. Tablo 2.1°’de guiniimlzde kullanilan en énemli Grtnleri siralanmaktadir.

Tablo 2.1 Mineral esasl alev geciktiriciler

o Ort. Tane Boyutu | Parlakhk
Cinsi ) Kimyasal Safligi
(mikron) (%)
ortadan yilksege
Iri ATH 40.0-80.0 85-92
kadar
ortadan yilksege
Ogutalmug ATH 2.5-20 88-95
kadar
ince Coktirtimus ATH 0.8-2.5 yuksek 94-97
Brusit 2.5-20 orta 90-96
Ince Coktarilmis Brusit 0.8-2.5 ylksek 94-97
Huntit/Hidromanyezit 2.04.0 orta 93-96

Mineral esash alev geciktiricilerin tamami hidroksit (veya sulu karbonat) iyonu
icermektedirler. Bunlarin endotermik bozunma sicakliklart 200-400°C'dir. Bu
sicakliklarda ortama su buhan ve/veya karbondioksit vermektedirler. Alev
geciktiriciler ayni zamanda inert gaz c¢ikigi ile alevi sdondirmekte ve ortami
sogutmakta; malzemelerin Gzerinde onlar alev ve isidan koruyan bir gesit seramik
tabaka olugturmaktadir [25].

Mineral esasli alev geciktiricilerin yanma sirasinda olusturdugu reaksiyonlar, halojen
esash alev geciktiricilerin olusturdugu reaksiyonlardan oldukga farklidir. Halojenli
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bilesikler, gaz faziyla reaksiyona girerken, mineral esasl alev geciktiriciler esas
olarak kati fazda aktif olmaktadiriar ve daha az duman olusturmaktadiriar. Ayni
zamanda zayif zehirleyiciligi, disik korozivitesi ve gevreye verdikleri dusik zarar ise
en belirgin avantajlandir. Bu yliizden de, mineral esasli alev geciktiriciler 6zellikle
tercih edilmektedirler. Binalar igin glvenligin veya hassas ekipmanlarin
korunmasinin istenildiji yerlerde de mineral esasli alev geciktiriciler
kullanimaktadiriar [25].

Islem sicakli§i ve yanma sonucunda agida gikan nihai Griniin 1sil dayanimi, mineral
esasli alev geciktiricilerin tercih edilmesinde agirlikli bir rol oynamaktadir.
Huntit/Hidromanyezit 250-260°C’'de veya magnezyum hidroksit 340°C’'de etkili
olurken, ATH 200°C’'de dekompoze olmaya baslar. Tane boyutu, renk ve riinin
safligi diger 6nemli o&zelliklerdir. Dogal hammadde esashi Uriinler safsizliklar
icerdiklerinden rengi etkileyebilmektedirler. Genellikle safsizliklar, diger bilesenlerle
etkilesme riski dogurabilirler ve yan etkilere yol acabilmektedirler. Sentetik trlinler
ise genelde fiziksel 6zelliklerin (gekme gerilimi, elastisite modulli, elektriksel direng,
vs.) daha iyi ayarlanabilmesini saglarlar. ATH, boyutu ve yiizey islemlerine bagli
olarak degisik fiyatlardan alici bulabilmektedir. Fiyatiar iri boyut icin 300 €/ton’dan
baglayip, ¢ok ince boyutlu ve ylizey iglemine tabi tutulmus GrGnler igin 1000 €/ton’a
¢tkmaktadir [25].

Sentetik magnezyum hidroksit, on yil kadar 6nce pazara girerek yiksek fiyatiariyla
gbze carpmigtir. Fakat, Uretim kapasitelerinin artmasi ile, islenmemis kiiglik boyutiu
Urtinlerin fiyatlarini 1300-1500 €/ton’a dusUrmustur. Bu fiyat dustsine ragmen
sentetik magnezyum hidroksitin degeri, halen benzer ATH (rlnleriyle
kargilagtiriididinda 2 kat fazladir. Yaklagik yari fiyata sahip olan dogal ve 6guttiimis
magnezyum hidroksitler, alev etkinlikleri agisindan sentetik magnezyum

hidroksitlerle hemen hemen aynidir [25].

Huntit/Hidromanyezit'ler ise fiyat ve performansian bakimindan kigiik boyutlu ATH
Urtnleri ile benzer 6zellikler gosterirken, isil dayanimlari ATH driinlerine gére
oldukega fazladir [25].

Aliminyum trihidrat (ATH):

Sulu alimina olarak bilinen aliminyum trihidrat (ATH), alev geciktiriciler iginde en
yaygin olarak kullanilanidir. Piyasadaki payi, batin alev geciktirici kimyasallar iginde
% 43 oranina sahip olan ATH, alev geciktirme ve duman bastirmasinin yaninda,
ekonomik bir dolgu malzemesi olarak da kullaniimaktadir.
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Bir yangin sirasinda iki kademeli endotermik bir su kaybi sayesinde aninda ortama
su buhar yayarak yanma sirasindaki Is1 enerjisini absorblar, bu da yanma
esnasinda acgiga ¢ikan gaziarin ve zehirli dumanlarin seyreimesine yol agar. ATH,
ingaat ve yapl sanayinde kullanilan doymamig poliesterlerde ve kablo

kaplamalarinda siklikla kullaniimaktadir [25].

Yiiksek sicakliklarda gerceklegsen su kaybindan dolayl, ATH durayll degildir. Bu
yizden ortam 1sisinin 200°C’nin zerinde oldugu durumlarda kullanilamamaktadir.
Bu durumdan dolayi, ATH'nin dayanikliigini artirmak igin, ylzeyi modifiye edilmig
tabakalar geligtirilmigtir.

Yiizey modifikasyonu (esas olarak organo-silaniaria yapilir) ATH/polimer arasindaki
adhezyonu artirarak ylzey oOzelliklerinin iyilegtiriimesine yardimeir olur. Bu
iyilestirmeler, alev/duman &zellikleri, mekanik o6zellikleri, su gegirgenliine karsi
direng ve elektriksel dzelliklerine yonelik yapiimaktadir [25].

ATH'nin 200°C’'de dekompozisyonu gergeklestijinden ve dolayisiyla da kullanimi
sinirh oldugundan dolay:, hali arkalarinda ve dusuk kaliteli ucuz uranlerde
kullaniimaktadirlar. ATH Grhnleri icin en o6nemli alanlardan biri tel ve kablo
enduistrisidir [25].

Dogal (Brusit) ve sentetik magnezyum hidroksit:

1980°li yillarda sentetik magnezyum hidroksit pazara girinceye kadar, deniz
suyundan uretilen magnezyum hidroksitler alev geciktirici hammadde olarak
kullaniimaktaydi. Teknik dezavantajlarindan (yliksek oranda ¢6zinebilen
safsizliklar, uygun olmayan tane boyutu ve sekil) dolayi, deniz suyundan dretilen
magnezyum hidroksitler, polimerlerde alev geciktirici katki maddesi olarak hig bir
zaman énem kazanmamistir.

Ortalama tane boyut araligi 2-10 mikron arasinda degisen dogal magnezyum
hidroksitler, oldukca yliksek saflik oranina ulagabilmektedir. Silikat ve demir icerikleri
% 0.3'Gn altinda ve agir metal iceriklerinin ¢gok dusik (ppm mertebelerinde)
olmasindan dolay: bu Urlinlere sentetik magnezyum oksitlerinki kadar kullanim alant
yaratmaktadir. Ayrica, mevcut parlakhgi % 94-96’lara kadar gikmaktadir. Yapilan
testlerde ise alev geciktiricilik etkinligi, sentetik magnezyum hidroksittekine yakin
olup termal stabilitesi ylksektir. Bu kalite standartiarindan dolay: daha pahal olan
sentetik Urlinlerin yerine de kullanim alani bulmustur.
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Magnezyum hidroksit, termoplastiklere ve elastomerik maizemelere alev geciktiricilik
ve duman bastiricilik 6zelligi vermektedir. 332 °C’ye kadar stabil olan dayaniklilig
kullanim alaninin artmasina neden olmustur. Halojenli katki malzemelerine gére
daha diusuk olan duman bastiriciigi magnezyum hidroksitin en biylk
dezavantajlarindan biridir. Kablo kaplamalarinda, poliproplenlerde ve poliamidlerde
kismen kullaniimaktadir. Avrupa ve Amerika'da aliminyum fiyatlarinin artmasindan
dolayi aluminyum bazh Grtinlere gére oldukga tercih edilir duruma gelmistir [25].

Sentetik magnezyum hidroksitler polietilen bazli diusik ve orta voltajli kablolarin
uretiimesinde halen Avrupa’da en bilylik pazara sahiptir ve bu alandaki magnezyum
hidroksit kullanimi hizla artmaktadir. Alev geciktirici kaplamal tel ve kablo en gok
otomotiv sektériinde kullaniimaktadir. Gunimiizde bu sektorde PVC yerine,
magnezyum hidroksit katkili 6zel polipropilenierin kullaniminda bir artig
gézlenmektedir. Elektriksel 6zelliklerin iyi olmasi, stabilizasyonunun uzun sireli
olmasi ve beyaz ve aydinlk renklerin gerekti§i sektorlerde, magnezyum hidroksit
genis bir kullamm alani buimaktadir.

Magnezyum hidroksit bazli alev geciktiricilerin diger bir kullanim alani de yapi
sektéridar. Polyolefin Urlinler; PVC yerler ve tavan kaplamalarninin gerektidi
ortamlarda da yaygin olarak kullaniimaktadirlar.

Genel olarak magnezyum hidroksitlerin kullanimi % 10-15 oraninda sabit bir artig
gostermektedir. Sentetik Grtindeki gozle gériiur basan ve teknik gelismeler
sayesinde dogal magnezyum hidroksit mineral esasli alev geciktirici olarak bliyiik bir
6nem kazanmgtir. Belirgin fiyat avantajlan sayesinde sentetik Urlinlerin alanini
daraltmaktadir. Bu yilizden tahmin edilen blyime hizi diger mineral alev
geciktiricilerden daha yiksek olacaktir [25].

Huntit/Hidromanyezit:

Huntit’/hidromanyezit kombinasyonundan elde edilen alev geciktirici katki maddesi
de brusit esasli Urlnlerde oldugu gibi, alev geciktirici pazarina 1980l yillarda
girmigtir.

Yukarida actklanan diger mineral esasli alev geciktiricilerin  tersine,
huntit/hidromanyezit'in basit bir metal hidroksit yapisi yoktur. Yaklasik 250 °C’de
baglayan endotermik bozunma, su buhari ve karbondioksit ayrismasina yol agmakta
ve nihai Urlnler olarak kati halde MgO ve CaO ortaya g¢ikmaktadir. Endotermik
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entalpi miktan esas alindiginda, alev geciktirici etkinligi cogu uygulamalarda ATH ve
magnezyum hidroksitinkiyle benzerlik gdstermektedir (Sekil 2.11) [25].
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Sekil 2.11 Mineral esasli alev geciktiricilerin endotermik entalpileri

Huntit ve hidromanyezit Grtinlerinin alev geciktirici olarak kullaniimalan magnezyum
hidroksit ile benzer ézellik gostermektedir. 1980’li yillardan bugiine tiketimleri yilda
12.000 tona yukselmistir. Yuksek safligi, dogal ince boyutlu tane ve uygun fiyatindan
dolayi, kullanimi giin gegtikge artmaktadir {25].

Ozellikle Uzeri kaplanmamig Uriinler, halojen icermeyen tel ve kablo
uygulamalarinda kullaniimaktadir. Diger taraftan yalniz olarak veya diger alev
geciktirici minerallerin (ATH gibi) birlegimiyle de kullaniimaktadir.

Teknik olarak huntit ve hidromanyezitin alev geciktirici performansi ATH ve
magnezyum hidroksitlere gére biraz daha iyidir. PVC kablo, izolasyon ve yapi
Urnleri baglica kullanim alanlandir. Yilik tiketimleri bin tonlar diizeyindedir. Dogal
magnezyum hidroksitin fiyatiyla benzerlik gdsteren huntit/hidromanyezit esaslh alev
geciktiriciler, gelecek yillarda iyi pigmentasyon ve reoloji kontrolu bakimindan alev
geciktirici uygulamalarinda 6ne gikacaktir [25].

2.4.2.3 Halojenli bilesgikler

Halojen bazh Grlnler, gogunlukla klorlu ve bromlu bilegiklerden olugmaktadir. Bu
aranler ekonomik olarak dusiniildiginde alev geciktiriciler arasinda oldukga 6nemli
bir yer teskil etmektedirler. Ancak gevre kuruluslarinin yogun baskisi altinda, alev
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geciktirici bilegim olarak kloriu bilegimlerin kullammi gézle gérundr 6lgiide azalmig
ve bromiu bilesimlere dénis baslamigtir. Bromlu bilesiklerin alev geciktiricilik etkileri
aslinda kloriu bilesimlere gére daha iyidir. Bromlu alev geciktiriciler klorlu alev
geciktiricilere gbére daha adir ve bozunma Urtnleri yuksek sicakliklarda daha az

ugucudur [25].

ABD’de brom esasli alev geciktiriciler, tUm alev geciktiriciler arasinda en hizh
buylyen alev geciktiriciler olmugtur. Avrupa'da ise bagta elektronik devre plaka
sektérii olmak Uzere % 34'luk paylyla glinimizde en degerli sektér olarak
gézukmektedir [25]).

2.4.3 Kullanim ve pazar

Alev geciktiricilerin tiiketim paylan Sekil 2.12'de, Bati Avrupa'daki mineral esasl
alev geciktiricilerin pazar geligsimleri ise Sekil 2.13'de verilmektedir.
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Sekil 2.12 1998 yilina gére alev geciktirici tiiketimieri (x1000 ton)

Sekil 2.12'den de gorllecedi gibi aluminyum trihidratin ABD ve Bati Avrupa’daki
toplam satiglan g6z Oniinde bulundurulduunda pazarnn yaklagikk % 50’sini
olusturmaktadir. Daha sonraki iki siray1 bromlu ve fosforlu bilesikler almaktadir [25].
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Sekil 2.13 Bati Avrupa'daki mineral esash alev gecikitiricilerin pazar gelisimieri

Halojen esasli alev geciktiriciler, fazla miktarda duman, zehirli ve korozif madde
olusturmalari nedeniyle, kullanimlan sorunlara neden olmaktadir. Buna karsin
mineral esash alev geciktiriciler kismen disiik duman dederleri olusturmakia, zehirli
ve korozif gazlan absorbe etmekie ve sadece su, CO, ve zararsiz metal oksit
tretmekiedirler. Bu sebeple, bircok alanda mineral alev geciktiricilerin kullanmimi hizla
artmaktadir [25].

2.5 Karbonatlh Cevherlerin Zenginlestirilmesine Yonelik Galigmalar

Guniimize kadar karbonat esash minerallerin ylzey O6zelliklerinin tesbitine ve
zenginlestirilmesine yonelik bir cok calisma yapilmistir. Karbonat esasl minerallin
birlikte bulundugu diger minerallerin de karbonatlardan olusmasindan ve oldukca
ince boyutta serbestlesmesinden dolay!r bu calismalarda &ézellikle, modifiye edici
reaktiflerin etkileri incelenmistir. Esas olarak manyezit, dolomit ve Kkalsit gibi
karbonatli minerallerle gerceklestiriien caligmalar agadida sunulmakiadir:
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Matis ve arkadaslarinin 1988, Gallios ve arkadaslarinin 1989 yilinda yaptikiar bir
calismada, manyezit ve dolomit karbonath minerallerini iceren bir sistemde cesitli
modifiye edici reaktiflerin etki mekanizmalari incelenmistir. pH 7-11 degerieri
arasinda manyezit ve dolomit ayni ylizey yuka ve benzer kristal yapiya sahiptir. Bu
ylizden her iki mineralin se¢imli olarak ayrilmasinda modifiye edici reaktiflerin 6nemi
bayuktar. Buna gore, sodyum pirofosfat, sodyum hekzametafosfat ve CMC’nin alkali
ortamlarda dolomiti bastirabildigi manyezit Gzerinde ise bastiricilik etkisinin daha az
oldugu ispatlanmigtir. . Ozellikle CMC pH: 7-12 degerleri arasinda dolomiti
bastirirken; manyezit (izerinde herhangi bir etki géstermemistir [37, 38].

Diger bir galigmada kalsit oleat sisteminde nigastanin etkisidir. Nigasta CMC ile
benzer yapiya sahip oldugundan Kkalsit Uzerinde biylik oranda bastiricilik

sa@lamaktadir [39].

1995 yilinda Gence ve Ozdag tarafindan gergeklestirilen baska bir calismada ise,
manyezit ve serpantin sisteminde manyezit igin potansiyeli tayin eden iyonlarin
(Mg*?, Ca*?, Na’, COs? ve SiOs?) etkileri incelenmistir. Bu iyonlarin oleik asit,
sodyum oleat ve. aminler varliginda manyezitin ylizey yikinia degistirdigi
saptanmistir [40].

Dodesil amonyum Kkloritle gergeklestirilen bagka bir calismada ise kalsiyum
karbonatli minerallerden olan kalsit ve selitin secimli olarak aynimasinda, ortak
iyonlarin ve pH'nin etkisi arastiriimistir [41].

Hidromanyezitin birlikte bulundugu serpantin mineralinden seg¢imli olarak
kazanilmasina ydnelik baska bir galismada ise, hidromanyezit minerali izerinde
modifiye edici reaktiflerin etkisi arastinlmigtir. Saf hidromanyezit mineraliyle
gerceklestirilen mikro flotasyon deneylerinde, pH'nin, ortak iyonlarin (Mg) ve
sodyum silikat ve karboksimetil selliloz gibi gesitli bastirici reaktiflerin ayirmadaki
etkileri aragtinimigtir [42].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda kullanilan numuneler, lsparta lli sinirlari iginde yer alan
Egirdir Goli’'ntn kuzeydogu kiyisindaki eski maden ocaklan civarindan alinmigtir.

Sekil 3.1°de bolge haritast ve numunelerin alindidi nokta verilmektedir.

4

o 10Km 20Km S0Km

Sekil 3.1 Deneysel calismalara esas olan numunenin alindidi bdlgenin haritasi
(Isaretlenen nokta, numunelerin alindidi yatagin yerini géstermektedir.)



3.1 Numunenin Mineralojik Ozellikleri

Egirdir Goéli’'nin kiyisindaki eski maden ocaklarindan alinan ve deneysel
calismalara esas olan numune diginda, mineralojik incelemeler igin degisik
zonlardan ve nispeten daha saf huntit, manyezit ve dolomit numuneleri de alinmistir.
Mineralojik incelemeler igin alinan nispeten saf huntit 1 numara, dolomit 2 numara
ve manyezit ise 3 numarall numune olarak adlandiriimigtir. Mineralojik inceleme

amaciyla mikroskobik ¢aligmalar ve X-lIginlari Difraksiyonu (XRD) yapilmigtir.
3.1.1 Mikroskobik ¢aligmalar

Polimerlerde alev geciktirici dolgu malzemesi olarak kullanilan huntit cevherlerinin
bulunduu yataktaki cevherlesmeyi ve vyatadi olusturan cevherlerin yapisal
6zelliklerini ve mineralojik bilesimini saptamak amaciyla yukarida bahsedilen ¢ adet
numune Uzerinde ayri ayri mikroskobik ve XRD galigmalari yapiimistir. Mikroskobik
caligmalara esas olan ince kesitler (zerinde asitte ¢ozlnlritk ve Ti-sansi ile
boyama testleri yapilmig, yatag olusturan mineraller saptanmaya calisitmistir. Elde
edilen sonuglar asagida kisaca 6zetlenmektedir:

Buna gére 1 numarali numunenin ana mineralleri huntit ve manyezittir. Numunede
tali mineraller olarak az miktarda serpantin (krizotil) ve talk; cok az dolomit, sepiyolit,
eser miktarlarda da kil mineralleri, Mn-dendritleri ve limonit boyamalari gézlenmistir
(Sekil 3.2).

Numunenin ana minerallerini olusturan ve igige bulunan huntit ve manyezit kristalleri
genelde 20-25 mikronun altinda boyutiarda yuvarlagimsi, elipsoidal sekillidir. Bu
kristallerden pek gogu bir arada daha iri boyutiu kiire ve elipsoidler olugturmaktadir.
Tam bu mineral yapi ve dokulari huntit ve manyezitin jellerden es zamanl olarak
olugtugunu géstermektedir. Kolloform (jel) dokulu huntit+manyezit ayni zamanda sik
ve ince dokuludur (Sekil 3.3, 3.4, 3.5).
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Sekil 3.2 Huntit icerisinde talk ve serpantin pulcuk ve lifcikleri
(Hu: huntit, Sr: serpantin, Ta: talk) (Capraz Nikol ve 100X Blyiime)

Sekil 3.3 Birlikte gozlenen huntit (daha iri kristalli ve agik renkli) ve manyezit (daha
ince kristalli ve koyu renkli) (Hu: huntit, Ma: manyezit)
~ (Capraz Nikol ve 100X Buyttme) —
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Sekil 3.4 Huntit (daha iri kristalli ve acik renkli) ve manyezit (daha ince kristalli
ve koyu renkli) arasindaki dolomit olusumu (gok agik renkli kusak)
(Hu: huntit, Do: dolomit, Ma: manyezit) (Capraz Nikol ve 100X Blyutme)

™

Sekil 3.5 Huntit igerisinde daha geng bir dolomit damar (acik renkli)
(Hu: huntit, Do: dolomit) (Capraz Nikol ve 100X Bliyitme)
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Numunede az miktarda izlenen aslinda yapragimsi levhamsi serpantin (krizotil) ve
talk igne, pulcuk ve liflerinin en irileri 0.5-0.6 mm uzunlukta ve 15-20 mikron eninde
6lculmektedir. Bu talk ve serpantin lif, pulcuk ve igneciklerinde belirgin bir ydnlenme

ve siralanma gézlenmekiedir.

Dolomit ve sepiyolit cok az ve ufak kristaller halinde gatlak, yarik ve bosluklarda
gbzlenmektedir. Dolomit kristal boyutlari da en fazla 20-25 mikron dolaylarindadir.
Sepiyolit ise birkag mikron boyutlarda karbonat (huntit, manyezit ve dolomit)
kristalleri ara ve gatlaginda bulunmaktadir.

Numune ayrica eser miktarlarda da kil mineralleri, Mn-dendritleri ve limonit
boyamalan icermektedir. Bu mineral ve olusuklarda gok ufak boyutlara sahiptir.

Yatagi temsil etmesi acisindan alinan 2 numarali numunenin ana minerali dolomittir.
Numune icerisinde ayrica az miktarlarda serpantin-talkimsi malzeme, ¢ok az Kil
mineralleri, eser miktarlarda da Mn-dendritleri ve limonit boyamalari gézlenmistir
(Sekil 3.6, 3.7, 3.8, 3.9).

Sekil 3.6 Dolomit icerisinde killi ve limonitli (daha koyu) kesimler
(Ki: kil, Li: limonit, Do: dolomit) (Capraz nikol ve 100X blyltme)

Dolomit kristalleri yari-6z sekilli (hipidyomorf) ve en irilerinin boyutlar 25-30 mikron
kadardir. Cok sayida dolomit kristalleri birlikie kenetli halde elipsoidler ve kureler
olusturmaktadir. Bu elipsoidlerin uzun eksenleri tabakalanma ydniine paralel sekilde
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bulunmaktadir. En iri elipsoidlerin uzun eksenleri 2-2.5 mm, kisa eksenleri ise 0.5-
0.6 mm boyutlarina sahiptir.

Numune icerisinde az miktarda izlenen yapragimsi-levhamsi krizotil ve talk lif,
pulcuk ve igneleri genelde tabakalanma yénine paralel uzama ve siralanma
gostermekte, bazen de egilme, bikilme gdéstermektedir. Numunede ayrica cok az
miktarda da kil mineralleri, eser miktarda Mn-dendritleri ve limonit boyama ve
infiltrasyonlar saptanmistir.

Sekil 3.7 Dolomit igerisinde yer yer kil mineralleri ve bunlarin limonitle boyanmasi
(Ki: Kil, Li: limonit, Do: dolomit) (100X buyltme)
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Sekil 3.8 Dolomit igerisinde siyah renkli Mn-dentritleri
(Do: dolomit, Mn: mangan dentritleri) (100X blyutme)

Sekil 3.9 Dolomit icerisinde yer yer ¢ok ufak alanlarda limonit boyamasi
(sarims! kahverengi) (Do: dolomit, Li: limonit) (100X blyutme)
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3 numarali numune agirlikla manyezitten olusmaktadir. Numune ayrica eser
miktarlarda da serpantin, talk, sepiyolit, Mn-dendritleri ve limonit boyamalar
icermektedir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 Manyezit icerisinde ¢ok ufak boyutlu ve siyah renkli (opak) Mn-dentritieri
(Ma: manyezit, Mn: mangan dentritleri) (100X blyitme)

Manyezit gok ufak elipsoidal, yuvarlagimsi, kirecik sekilli kristallerden olusmustur.
Bu kristaller genelde 5-6 mikronun altinda boyutlara sahiptir. Ince ve sik dokulu
manyezit kristallerinin bir gogu birlikte daha iri cap ve boyutlara sahip kiire ve
elipsoidler olusturmaktadir. Manyezit, jellerin kristallesmesi sonucu olusmus ve
kolloform (jel) doku géstermektedir.

Mineralojik incelemeler sonucunda elde edilen verilere gére, yatadin esas olarak
huntit ve manyezitten olustugu ve ayrica dolomit, talk, serpantin, sepiyolit, kil
mineralleri ve diger karbonatli mineralleri icerdigi saptanmistir.

3.1.2 X-iginlan difraksiyonu (XRD) calismalan

Temsili numuneler Uzerinde gerceklestirilen XRD ¢alismalarindan énce numunelerin
daha fazla saflastinimasina yonelik bir dizi ¢alisma gerceklestiriimistir. Oncelikle
nispeten saf olan 1 numarall huntit numunesinin tamami 74 mikronun altina
ogutiimis ve —74+38 mikron boyutundaki malzeme ortamdan uzaklastinhip,
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38 mikron boyutunun altindaki malzeme iyice karigtirihp 24 saat c¢bkmeye
birakilmistir. Daha sonra ¢oken bu fraksiyonun askida kalan kismi alinip kurutularak
XRD gekilmis ve bu alinan kismin saf huntit oldugu tesbit edilmistir. Sekil 3.11°de 1

numarali numunenin XRD egrisi gériimektedir.

2-9

6247 .22

Sekil 3.11 % 95 safliktaki huntit cevherinin XRD egrisi

1 numarali numune Uzerinde gergeklestirilen iglemler sonucu elde edilen numunenin
XRD egrisi incelendiginde, numunenin % 95’inin huntit mineralinden olustugu
gortimektedir. B6lum 3.1.1°'de mikroskobik incelemesi yapilan 1 numarali numunede
icice bulunan huntit ve manyezit mineralleri, ince boyutta serbestlesmekte ve
—38 mikron boyutunda askida kalan daha ince boyutlu malzemenin huntit oldugu
anlasiimaktadir. Nispeten ince boyuta gegen manyezit minerali pikleri de egriden
izlenebilmektedir.

Numunenin alindi§! yatakta kigiik bir zon sergileyen 2 numarall numune tzerinde
sadece tamami 38 mikron boyutunun altina indirilen numunenin XRD egrisi Sekil
3.12'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.12 % 95 safliktaki dolomit cevherinin XRD egrisi

Sekil 3.12'den goruldigl Gzere numunenin % 95'inin dolomitten olustugu
izlenmektedir.

Numunenin alindigi yatakta kiresel ve elipsoid bir olugsum sergileyen 3 numarall
numune nispeten saf manyezit mineralinin tamami ilk 6nce 9 mm altina kirilmistir.
Kiresel ve elipsoid olusumlar iginde izlenen az miktarda olan serpantin minerallerini
uzaklasgtirmak i¢in 1 mm’den elenmis ve —-9+1 mm boyutunda yiiksek alan siddetli
kuru manyetik ayirmaya tabi tutulmustur. Manyetik olmayan Griin kismina gelen
kismin tamami daha sonra 38 mikron altina 6gutllerek XRD gekilmis ve bu alinan
kismin saf manyezit oldugu tesbit edilmigtir. 3 numarali numune Uzerinde
gerceklestirilen islemlerden sonra elde edilen numunenin XRD egrisi Sekil 3.13'de
verilmektedir.
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Sekil 3.13 % 95 safliktaki manyezit cevherinin XRD egrisi

Sekil 3.13'den gériildigu Gizere, numunenin % 95'i manyezitten olusurken, manyezit
icinde ince kristaller halinde bulunan huntit pikleri de izlenmektedir.

Egirdir Golirnin kiyisindaki yataktan alinan temsili tuvenan numunenin boyutu 38
mikronun altina indirildikten sonra XRD egrisi ¢eklimigtir (Sekil 3.14)
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Sekil 3.14 Tuvenan numunenin XRD edgrisi



Sekil 3.14'den gorildagu gibi Egirdir G6li’'nin kiyisindaki yataktan alinan tuvenan
numune, agirlikh olarak huntit, manyezit, dolomit ve kalsit gibi karbonat esasl
minerallerden olugsmaktadir. Numunenin yaklagik % 75-80’i huntit, % 15’i manyezit
ve geri kalan kisim ise, dolomit, kalsit, serpantin, talk ve sepiyolitten olugsmaktadir.
Bu minerallerin bazilari tuvenan numune iginde eser miktarda oldugundan dolayi
tamami XRD egrisinde gériilmemektedir.

3.2 Kimyasal Ozellikler

Deneylerde kullanilacak olan numunenin komple kimyasal analizi Inductively
Coupled Plasma (ICP) yoéntemiyle gergekiestiriimigtir. Tuvenan numunenin analiz
sonuglar Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1 Tuvenan numunenin kimyasal analiz sonuglari

Eleman igerik, % Eleman igerik, ppm
Sio, 243 Ba 116
AlL,O; 0.15 Ni <20
Fe, 0, 0.18 Sr 491
MgO 35.10 Zr <10
CaO 12.48 Y <10
Na,O 0.13 Nb <10
KO <0.02 Sc <1
TiO, 0.01 Mo
P,Og 0.06 Cu 9
MnO 0.01 Pb <3
Cr,0; 0.003 Zn
K.K. 46.40 Ni
Toplam C 12.35 As 49
Toplam S 0.01 Cd <0.2
Sb <0.5
Bi <0.5
Ag <0.5

Yukarida mineralojik ézellikleri tanimlanan, tuvenan, 1 numarali, 2 numarali ve 3
numarali numuneler Gzerinde, Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) analizleri de yapilarak, malzemelerin Isitma ve
sogutma sirasindaki davraniglari incelenmistir. Her bir mineral icin karakteristik DTA
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ve TGA verileri, Gicllen degerler ile karsilagtirifarak mineral bilesimierinin
saptanmasina caligilmigtir. Her bir numunenin DTA ve TGA egrileri sirasiyla Sekil
3.15, 3.16, 3.17 ve 3.18'te verilmistir.

DTAIsuV
Jo
N
1 -5
1-10
15
120
125
TG4 .30
. e . : i N i b i b -35
200 400 800 800 1000 1200
SICAKLIK/oC
Sekil 3.15 Tuvenan numuneye ait DTA-TGA egrileri
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Sekil 3.16 1 no’lu numuneye ait DTA-TGA egrileri
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Sekil 3.18 3 no’lu numuneye ait DTA-TGA egrileri
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Sekil 3.15'deki DTA ve TGA egrileri incelendiginde tuvenan numunede 400-600 °C
arasinda malzemede agirlikga % 26.5’lik bir kayip gézlenirken, 600-850 °C arasinda
% 18.7'lik bir kayip meydana gelmektedir. Nemin kaybi yaklagik 100 °C'de
gergeklesirken 610.9 °C ve 845.1 °C’lerde ise, 6nemli yapisal bozunmalarla
karsilagiimaktadir.

Huntit mineralinin agirikta oldugu 1 numarali numune Gzerinde yapilan DTA ve TGA
incelemelerinde, 400-600 °C arasinda malzemede agirlikca % 31.3'lik bir kayip,
600-850 °C arasinda % 13.4'lik bir kayip olustugu tesbit edilmistir (Sekil 3.16). DTA
egrisi incelendiginde, yaklagik 75 °C’de nem kaybi goriimekte; 602.1 ve 622.1
°C’lerde ¢ift pik olusarak yapisal bozunma baglamaktadir. 829 °C'de ise ikinci
dekompozisyon safhasi gergeklegmektedir.

Dolomitin agirlikla izlendi§i 2 numaral numunenin DTA ve TGA egrileri Sekil 3.17'de
veriimektedir. Sekil 3.17'ye goére, 400-875 °C sicakliklar arasinda malzemede
agirhkga % 44.4'luk bir kayip olusurken, yine yaklasik 100 °C'de malzemede nem
kaybi gergeklegsmektedir. 592.4 °C, 767.2 °C ve 865.8 °C’lerde ise, ¢ kademeli
yapisal bozunmalarla karsilagiimaktadir.

Sekil 3.18'de agirlikla manyezitten olusan 3 numarali numunenin DTA ve TGA
egrileri gorlimektedir. Buna goére 400-620 °C sicakliklar arasinda malzemenin
agirlikga % 51.1'i ortamdan uzaklasirken; 100 °C’de malzemede nem kaybi ve
628.6 °C'de tek kademeli yapisal bozunma gergeklesmektedir.

Saf huntit, dolomit ve manyezit Gizerinde daha 6nce gercgeklestirilen DTA ve TGA
galigmalarinda, huntitin 550-600 °C, dolomitin 750 °C’de ve manyezitin ise yaklagik
650 °C’de dekompoze oldugu belirtimektedir [20, 22, 23, 24]. Yukarida verilen
egrilerden gérildagl gibi, saf huntit minerali yaklagik 600 °C'de dekompoze olurken;
manyezit 630 °C'de ve bu minerallere eglik eden dolomit ise 750 °C’'de dekompoze
olmaktadir. Her {ic mineralde de yapisal bozunmanin 850 °C’ye kadar gergeklestigi,
850 °C’den sonra herhangi bir bozunmanin gerceklesmedidi gdzlenmektedir.
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3.3 Temsili Numune Uzerinde Yapilan Boyut Analizleri

Temsili numunenin boyut dagilim &zelliklerinin belilenmesi amaciyla, orjinal
numune ve tamami 9 mm, 3 mm, 1 mm ve 0.1 mm altina indirilmis tuvenan
numuneler (zerinde elek analizleri yapilmig ve fraksiyonlardaki MgO, CaO, Fe,O; ve
SiO, dagilimlari tesbit ediimigtir. Tamami 9 mm, 3 mm, 1 mm ve 0.1 mm altina
indirilmis tuvenan numunelerin ve orjinal numunenin toplam elek alti egrileri
Sekil 3.19'da, boyut ve boyuta gére MgO, CaO dagilimlari ve MgO/CaO oranlari ise
sirasiyla Tablo 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5'de verilmisgtir.
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Sekil 3.19 Orjinal numunenin ve tamami 9 mm, 3 mm, 1 mm ve 0.1 mm altina
indirilmis numunelerin boyut dagiim egrileri

Sekil 3.19’'dan da gérilecegi gibi, tamami 9 mm, 3 mm, 1 mm ve 0.1 mm altina
indirilen tuvenan numunelerin dg, boyutlar sirasiyla 5 mm, 2 mm, 0.5 mm ve 70 um

olarak saptanmistir.
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Tablo 3.2 Tamami 9 mm altina indirilmis numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve

CaO dagilimlan
Boyut Miktar, MgO, % Ca0, % MgO/CaO0
Araligi, mm % Icerik | Dagiim | lgerik | Dagiim
-9+6 17.5 35.97 18.0 9.1 12.7 3.95
-6+2.80 14.0 33.44 134 11.97 13.4 2.79
-2.80+1 247 - 34.83 24.6 13.33 26.3 2.61
-1+0.5 12.0 34.94 12.0 13.77 13.2 2.54
0.5 318 35.30 321 13.57 344 2.60
Toplam 100.0 35.00 100.0 12.53 100.0 279

Tamami 9 mm altina indirilmis numunenin boyuta gére MgO ve CaO dagilimlari
incelendiginde, iri boyutlarda MgO/CaO oranlarinda artig géze ¢arpmaktadir. Bunun
nedeni, iri boyutta gérilen manyezit yogunlagmasindan kaynaklanan CaO igeriginin
azlididir. Buna karsin, ince boyutlardaki MgO/CaO oraninin dismesi ise, ince
boyutlarda bulunan huntit oranina bagdh olarak CaO igeriginin artmasindan
kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.3 Tamami 3 mm altina indiriimis numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve

CaO dagilimlar
Boyut Miktar, MgO, % CaO, %
MgO/CaO

Araligi, mm % igerik | Dagiim | Igerik | Dagilim

-2.80+1 43.4 35.65 445 10.31 35.4 3.46
-1+0.5 17.5 34.08 17.1 12.27 16.9 2.78
-0.5+0.3 11.0 34.21 10.8 15.39 13.4 2.22
-0.3+0.1 16.9 33.39 16.2 15.93 21.2 2.10
0.1 11.2 35.42 11.4 14.86 13.1 2.38
Toplam 100.0 | 34.81 100.0 12.67 100.0 2.75

Benzer gekilde, Tablo 3.2'de gorulen sonuglar tamami 3 mm altina indiriimis
numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve CaO dagiimlarinda da géze
carpmaktadir.
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Tablo 3.4 Tamami 1 mm altina indirilmis numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve

CaO dagilimlar
Boyut Miktar, MgO, % Ca0, % MgOICa0
Araligi, mm % icerik | Dagiim | igerik | Dagiim
-1+0.5 19.1 34.10 18.5 13.59 20.0 2.51
-0.5+0.3 11.6 34.40 11.3 14.79 13.2 2.33
-0.3+0.1 17.8 32.03 16.2 14.49 19.9 2.21
-0.1+0.074 4.3 35.79 4.4 14.52 48 2.46
-0.074+0.053 4.9 38.12 53 11.73 4.4 3.25
-0.053+0.038 24 37.76 26 11.05 2.0 3.42
-0.038 39.9 36.88 41.7 11.68 35.7 3.18
Toplam 100.0 35.23 100.0 12.98 100.0 2.72

Tamami 1 mm altina indirilmis numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve CaO
dagiimiari incelendiinde ise, ince boyuta gegen manyezit oraninin MgO/CaO
oranlanni artirdigi gértiimektedir.

Tablo 3.5 Tamami 0.1 mm altina indirilmis numunenin boyut ve boyuta gére MgO ve

CaO dagilimlari
Boyut Miktar, MgO, % Ca0, %
MgO/CaO
Araligt, mm % Icerik Dagiim igerik Dagihm
-0.1+0.074 23.1 30.90 20.3 14.60 26.5 2.12
-0.074+0.053 11.1 35.08 11.1 13.562 11.8 2.59
-0.053+0.038 5.5 36.22 57 12.32 5.3 2.94
-0.038 60.3 36.65 62.9 11.91 56.4 3.08
Toplam 100.0 35.12 100.0 12.73 100.0 2.76

Tablo 3.5°de belirtildigi gibi tamami 0.1 mm altina indirilmis cevherde MgO/CaO
oranlarinin dustigi ve yogunlagan huntit mineralinden kaynaklanan CaO oraninda
artis gbézlenmektedir.
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Yukarida verilen tablolardan anlasilacag tizere, ince boyutlarda huntit ve manyezitte
bir serbestlesme gérildugi ve bu boyutta gergeklestirilecek bir zenginlestirme iglemi
sonunda huntit ve manyezitin segimli olarak kazanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Mineralojik 6zellikleri daha énce agiklanan ve tamami 150 mikronun altina indirilen
numunelerin boyut dagilimini saptamak amaciyla Coulter Multisizer AccuComp 1.19
tane boyut analiz cihaziyla tesbitler yapilmistir. Elde edilen boyut dagihm egrileri ise
sirasiyla Sekil 3.19, 3.20, 3.21 ve 3.22’te gosteriimektedir.
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Sekil 3.20 Tamami 150 um boyutunun altina indirilmis numunelerin boyut dagiiim
egrileri
Tamami 150 mikron boyutunun altina indirilmis tuvenan numunenin boyut dagilim

egrisine bakildiginda; malzemenin dg, boyutu 50 mikron civarinda ve ds, boyutu ise
27.02 mikron olarak tesbit edilmistir.

Tamami 200 mikron boyutunun altina indirilmis agirlikh olarak huntit mineralinden
olusan 1 numarall numunenin boyut dagilim egrisine bakildiginda; malzemenin dg,
boyutu 46 mikron ve ds; boyutu ise 13.56 mikron olarak oigllmuistir. 1 numarall
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numune agirikh olarak oldukga kolay ufalanabilir karakterde olan huntit
mineralinden olustugu igin malzemenin bliylk bir kismi 38 mikronun altindadir.
Ayrica huntit mineralinin faz boyutlar olduk¢a kiiguk oldugu igin tamami 200 mikron
boyutunun altina indirilmis numune igindeki ince boyutlu malzeme orani diger

numunelere gére oldukga fazladir.

Tamami 200 mikron boyutunun altina indiriimis ve tamamen dolomit mineralinden
olusan 2 numarali numunenin boyut dagihm egrisine bakildiginda; malzemenin dg,
boyutu 70 mikron ve ds, boyutu ise 40.88 mikron olarak 6lgiimustar.

Tamami 200 mikron altina indirilmis ve tamamen manyezit mineralinden olugsan 3
numarali numunenin boyut dagiim sonuglarina ve egrisine bakildiginda;
malzemenin dg, boyutu 60 mikron ve ds, boyutu ise 26.45 mikron olarak élgtiimustar.

3.4. Huntit ve Manyezit Minerallerinin Yiizey Ozelliklerinin incelenmesi

Mineralojik inceleme sonuglarina gére, tuvenan numunenin yaklagik % 95’lik kismini
olusturan huntit ve manyezit mineralleri birbirlerinin icinde saciim halinde
bulunmaktadirlar. Bu ylzden bu iki mineralin yizey o6zelliklerinin tesbit edilerek
zenginlestirme kriterlerinin ortaya konmasi gerekmektedir. Bu nedenle, huntit ve
manyezit minerallerinin ylzey o6zelliklerini belirlemek Uzere temsili numuneler
hazirlanmigtir.

Huntitge zengin olan 1 numarali numune 74 mikronun altina 6§utildiikten sonra
-74+38 mikron boyutundaki malzeme ortamdan uzaklagtirilip, 38 mikron boyutunun
altindaki malzeme iyice karigtirilip 24 saat boyunca ¢okmeye birakilmistir. Bu sire
sonunda askida kalan kisim kurutularak XRD g¢ekilmis ve alinan bu kismin % 95
saflikta huntit oldugu tesbit edilmigtir. Numunenin alindig yatakta kiiresel ve elipsoid
bir olusum sergileyen 3 numaral nispeten saf manyezit minerali igeren numunenin
once 9 mm altina kinimig, kiresel ve elipsoid olugumlar icinde az miktarda izlenen
serpantin minerallerini uzaklastirmak i¢in 1 mm elenmis ve -9+1 mm boyut grubu
yiksek alan giddetli kuru manyetik ayirma iglemine tabi tutulmustur. Manyetik
olmayan GUrinin tamami 38 mikron altina 6§uttlerek XRD gekilmis ve bu alinan
kismin % 95 saflikta manyezit oldugu tesbit edilmistir. Daha sonra bu sekilde elde
edilen % 95 safliktaki huntit ve manyezit numunelerinin yizey 6zellikleri
belirlenmigtir.
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3.4.1. Numunelerin zamana bagh pH degisimleri

Huntit ve manyezit cevherlerinin ylizey 6zelliklerinin tesbit edilmesi ve flotasyon ile
zenginlestiriimesi asamasinda ortam pH’sindaki degisimlerin  belirlenmesi
gerekmektedir. Dogal ortamda, huntit ve diger karbonatli mineraller ortama verdikleri
[COs? iyoniarindan dolay! ortamin pH degeri kismen yiikselmektedir. Asidik ve
bazik ortamda yapilan sireye bagh pH o&lgumleri oldukga kisa bir siirede dogal
ortam pH degerine gegtigi i¢in huntit ve manyezit minerallerinin dogal ortamda ve
% 2 kati oraninda g¢ézeltiler hazirlanarak siireye bagl pH degisimleri saptanmistir.
Bunun icin 2 gram numune 100 cc saf su igerisinde manyetik kanstinci ile
karigtinlarak streye bagh pH oéi¢iimleri yapiimistir.

3.4.1.1 Huntit mineralinin siireye bagh pH degigimi

Karbonatli bir cevher olan huntit mineralinin pH degisiminin belilenmesi amaciyla
yapilan élgimler dogal pH’da gergeklestiriimis; ¢éziinme probleminden dolayi asidik
pH dederlerinde &lglimler yapiimamistir. Ayrica yiiksek pH degerlerinde yapilan
6lclimlerde ise, bu tip karbonath cevherlerin ortama verdikleri CO; iyonlarnindan
dolayi oldukga kisa bir stre iginde ortamin pH degeri dogal pH degerine geldigi igin
yiksek pH degerlerinde de 6lgim yapilamamistir. Dogal pH degerinde elde edilen
sonuglar Tablo 3.6’da egrileri ise Sekil 3.21°de verilmektedir.

Tablo 3.6 Huntit mineralinin dodal ortamda sureye bagh pH degisimi

Sire, dakika pH Sure, dakika pH
1 9.29 20 9.32
2 9.33 25 9.30
3 9.37 30 9.29
4 9.38 45 9.20
5 9.39 60 9.12
6 9.39 90 8.83
7 9.39 120 8.54
8 9.35 150 8.48
9 9.35 180 8.41
10 9.35 210 8.34
15 9.35 240. 8.34
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Sekil 3.21 Huntit mineralinin dogal ortamdaki pH degigimi

Sekil 3.21°den géruldigi Gzere, 240 dakikalik stire boyunca huntit ¢ozeltisinin
pH’sinda etkili bir dugts goérilmemis; pH degeri 9.29'dan 8.34’e gerilemistir. Bu
degerlerden izlendigi UGzere, dodal pH'da gergeklestiriiecek flotasyonia
zenginlestirme esnasinda herhangi bir ¢g6zinmenin olmayacagi anlasiimaktadir.

3.4.1.2 Manyezit mineralinin siireye bagh pH degigimi

Egirdir Goli" kiyisindaki olugumda huntit minerali ile birlikte olugan -manyezit
mineralinin pH degisiminin belirlenmesi amaciyla yapilan éigtimlerde 6ncelikle dogal
pH'da odlcimler gergeklestiriimis; ¢6zlinme probleminden dolayr asidik pH
degerlerine inilmemistir. Ayrica yiuksek pH degerlerinde yapilan élgiimlerde ise bu
tip karbonath cevherlerin ortama verdikleri CO; iyonlarindan dolay! oldukga kisa bir
sire icinde ortamin pH degeri dogal pH degerine geldigi igin ylksek pH
degerierindeki deney sonuglarn sekilde gdsteriimemistir. Elde edilen sonuglar Tablo
3.7'de egrileri ise Sekil 3.22'de verilmigtir.
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Tablo 3.7 Manyezit mineralinin dogal ortamda sureye baglh pH degigimi

Sire, dakika pH Siire, dakika pH

1 9.38 20 9.63
2 9.43 25 9.60
3 9.50 30 9.58
4 9.54 45 9.50
5 9.57 60 9.38
6 9.60 920 9.08
7 9.62 120 8.94
8 9.63 150 8.75
9 9.65 180 8.63
10 9.65 210 8.69
15 9.65 240 8.70
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Sekil 3.22 Manyezit mineralinin dogal ortamdaki pH degisimi

Sekil 3.22’den goéruldigu Uzere, 240 dakikalik sire boyunca aynen huntit
¢Ozeltisinde oldugu gibi manyezit ¢ozeltisinin pH'sinda da etkili bir disls
gorilmemis; pH degeri 9.38'den 8.70’e gerilemigtir.
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3.4.2 Numunelerin elektrokinetik potansiyel dlgiimleri

Yukarida agiklanan sekilde hazirlanan huntit ve manyezit minerallerinin
elektrokinetik potansiyellerinin tesbiti icin yapilan éigimlerde, mikro islem donanimli
mikroelektroforesis teknidi ile ¢alisan Zeta Meter 3.0 cihazi kullaniimistir, Cihaz,
voltaj ve tane hizini dikkate alarak zeta potansiyel degerini otomatik olarak
hesaplamaktadir. Olgim iglemlerinde gerilim, iletkenlije bagdh olarak ayarlanmisgtir.
Olgumier, degisik pH degerlerinde ve organik tuzlarin farkli konsantrasyonlarina
bagl olarak 10 dakikalik bir kivam siresinden sonra yapilmig ve mineral tanelerinin
hareket hizlari belirlenmistir. Deneylerde saf su kullaniimis; ¢ozeltilerin pH'larini
ayarlamak amaciyla HClI ve NaOH kullaniimistir. lyonlarin huntit ve manyezit
minerallerinin zeta potansiyeline. etkilerinin incelendigi élgimlerde NaCl, CaCl, ve
MgCl, kullamiimistir. Olgiimlerde kullanilan tuzlarin tamami % 99 safliktadr.

3.4.21 Huntit mineralinin elektrokinetik potansiyel olgiimlerinde pH
degisiminin etkisi

Huntit mineralinin farkh pH degerlerindeki elektrokinetik potansiyeli degisimi
incelenirken pH 6.5-12 degerleri arasinda bir seri 6igim yapilmigtir. Huntit
mineralinin farkh pH degerlerindeki elektrokinetik potansiyel dedisimi Sekil 3.23'de
verilmigtir.
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Sekil 3.23 Huntit mineralinin pH’ya bagli elektokinetik potansiyel degisimi
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Sekil 3.23'den goruldugu Gzere huntit mineralinin ylizey yuka dusik pH degerierinde
pozitif, yiksek pH degerlerinde ise negatif, es elektrik noktasi pH=7.85 olarak
belirlenmistir.

3.4.2.2 Huntit mineralinin elektrokinetik potansiyel olgiimlerinde sodyum
kloriir (NaCl) konsantrasyonunun etkisi

Olgumlerde iletkenligin saglanmasi amaciyla ve genig bir pH araliinda yapilan
dlgimler sonucu iyonik kuvvetin daha az etkilenmesi igin hazirlanan ¢ozeltilere
102 M, 10° M, 10* M ve 10° M konsantrasyonlarinda hazirlanan NaCl eklenerek

huntit mineralinin elektrokinetik potansiyelleri dl¢lilmustir. Sonuglar Sekil 3.24'de

verilmektedir.
15
m 0 M NacCl
10 - ¢ 10-5 M NaCl
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Sekil 3.24 Huntit mineralinin NaCl konsantrasyonuna bagh elektrokinetik potansiyel
degisimi

Sekil 3.24'den de gorilecegi Gzere farkh konsantrasyonlardaki sodyum klor{iriin
huntitin ylizey yukune bir etkisi olmamakta, ayrica elektriksel cift tabakay) sikistirma
etkisinden dolayi da éigimierin daha hassas yapilmasina olanak saglamaktadir.
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3.4.2.3 Huntit mineralinin elektrokinetik potansiyel oi¢iimlerinde kalsiyum
kloriir (CaCl;) konsantrasyonunun etkisi

Huntit mineralinin ylzey yikini degistiren iyonlardan Ca*? iyonlarinin etkisini
incelemek amaciyla 102 M, 10° M, 10* M ve 10° M CaCl, konsantrasyonlarinda
cozeltiler hazirlanmigtir. Huntit minerali zerine farkli konsantrasyonlarda CaCl,
ilave edilerek yapilan élgimlerin sonuglari Sekil 3.25’de verilmektedir.
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Sekil 3.25 Huntit mineralinin CaCl, konsantrasyonuna bagh elektrokinetik
potansiyel degisimi

Karbonath cevherler lzerinde daha 6nce gergeklestiriien galismalarda Ca*?
iyonlarinin bu tip mineraller Gzerinde potansiyeli tayin eden iyonlardan oldugu
aciklanmigtir [38, 40]. Ayni sekilde Sekil 3.27'den gériildiigii Uzere ortamdaki Ca*?
iyonlarinin konsantrasyonu arttikga huntitin ylizey yukil pozitife kaymaktadir. Es
elektrik noktasi 7.85 olan huntit mineralinin 10> M CaCl, konsantrasyonunda biitiin
pH degerlerinde ylizey yuki pozitif olmaktadir. Sonug olarak, Ca*? iyonlarinin huntit
minerali i¢in potansiyeli tayin eden iyonlardan oldugu gériilmektedir.
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3.4.2.4 Huntit mineralinin elektrokinetik potansiyel 6l¢giimlerinde magnezyum

kloriir (MgCl,) konsantrasyonunun etkisi

Huntit mineralinin ylzey yukini degistiren iyonlardan Mg*? iyonlarinin etkisini
incelemek amaciyla 102 M, 10° M, 10* M ve 10° M MgCl, konsantrasyonlarinda
¢ozeltiler hazirlanmigtir. Huntit minerali Gzerine bu konsantrasyonlarda MgCl;
eklenerek yapilan 6lgimierin sonuglari Sekil 3.26'da veriimektedir.
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Sekil 3.26 Huntit mineralinin MgCl, konsantrasyonuna bagl elektrokinetik
potansiyel degisimi

Farkli arastirmacilar tarafindan gerceklestiriien, manyezit ve dolomit gibi
magnezyum igeren karbonatl cevherlerin yiizey yuki dlgimlerinde Mg*? iyonlarinin
potansiyeli tayin eden iyon oldugu belirlenmigtir [38, 40]. Huntit mineralinin
bunyesinde oldukga yiksek oranda bulunan Mg*? iyonlarindan dolay: ortama
eklenen magnezyum esasli tuzlarin es elektirik noktasinda yaptidi degisikligi
belirlemek amaciyla gergeklestirilen élgimler sonucunda, Sekil 3.26’dan géruldiga
zere, ortamdaki Mg*? iyonlarinin konsantrasyonu arttikga huntitin yiizey yiki
beklendigi gibi pozitife kaymaktadir. Es elektrik noktasi 7.85 olan huntit mineralinin
102 M MgCl, konsantrasyonun bitin pH degerlerinde tamamen huntit yiizeyine
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adsorblanarak yiizey yukini pozitif yapmaktadir. Sonugta Mg*? iyonlarinin da Ca™
iyonlari gibi huntit minerali igin potansiyeli tayin eden iyon oldugu tesbit edilmigtir.

3.4.2.5 Manyezit mineralinin elektrokinetik potansiyel &lgiimlerinde pH
degisiminin etkisi

Manyezit minerali Uzerinde farkh pH degerlerinde gergeklestirilen elektrokinetik
potansiyel degisimi sonuglari Sekil 3.27’de verilmektedir.
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Sekil 3.27 Manyezit mineralinin pH'ya bagl elektrokinetik potansiyel degisimi

Sekil 3.27'den go6rildigu Uzere manyezit mineralinin ylzey yUka dustk pH
degerlerinde pozitif, yiksek pH degerlerinde ise negatif, es elektrik noktasi ise,
yaklagik pH=8.00 olarak belirlenmigtir.

3.4.2.6 Manyezit mineralinin elektrokinetik potansiyel Slgiimlerinde sodyum
kloriir (NaCl) konsantrasyonunun etkisi

Olgumlerde iletkenligin sadlanmasi amaciyla ve genis bir pH araliinda yapilan
6lgimler sonucu iyonik kuvvetin daha az etkilenmesi igin hazirilanan cézeltilere
102 M, 10° M, 10* M ve 10° M konsantrasyonlarinda hazirlanan NaCl eklenerek
manyezit mineralinin elekirokinetik potansiyelleri éigctiimustir. Sonuglar Sekil 3.28'de
verilmektedir.
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Sekil 3.28 Manyezit mineralinin NaCl konsantrasyonuna baglh elektrokinetik
potansiyeli degisimi

Sekil 3.28'de, farkli konsantrasyonlardaki sodyum kloriiriin manyezitin yiizey yikini
degistirdigi ancak; es elekirik noktasinda herhangi bir degisime yol agmadigi
gorilmektedir.

3.4.2.7 Manyezit mineralinin elektrokinetik potansiyel dl¢iimlerinde kalsiyum
kloriir (CaCl,) konsantrasyonunun etkisi

Manyezit mineralinin yiizey ytkani degistiren iyonlardan Ca*? iyonlarinin etkisini
incelemek amaciyla 102 M, 10° M, 10* M ve 10° M CaCl, konsantrasyonlarinda
gozeltiler hazirlanmigtir. Manyezit minerali Gzerine farkhh konsantrasyonlarda
CaCly’tn ilave edilerek yapilan 6lgtimlerin sonuclar Sekil 3.29'da verilmektedir.
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Sekil 3.29 Manyezit mineralinin CaCl, konsantrasyonuna bagli elektrokinetik
potansiyel degisimi

Sekil 3.29'dan gérildigi Uzere ortamdaki Ca*® iyonlanimi konsantrasyondan
bagimsiz olarak manyezit mineralinin ylizeyine adsorblanarak mineralin ylizey
yukint pozitif yapmaktadir. Eg elektrik noktasi yaklagik 8.0 olan manyezit minerali,
farkli konsantrasyonlarda CaCl, ilavesi ile hi¢ bir pH degerinde es elektrik noktas:
degeri vermemektedir. Sonuglar Ca*? iyonlarinin manyezit minerali igin potansiyeli
tayin eden oldukga etkin iyonlardan oldugunu géstermektedir.

3.4.2.8 Manyezit mineralinin elektrokinetik potansiyel &lgiimlerinde
magnezyum kloriir (MgCl,) konsantrasyonunun etkisi

Manyezit mineralinin yizey yukini degistiren iyonlardan Mg*? iyonlarinin etkisini
incelemek amaciyla 102 M, 103 M, 10* M ve 10° M MgCl, konsantrasyonlarinda
gozeltiler hazirlanmigtir. Manyezit minerali Uzerine farkii konsantrasyonlarda
MgCl;’tin ilave edilerek yapilan élgimlerin sonuglari Sekil 3.30’da verilmektedir.
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Sekil 3.30 Manyezit mineralinin MgCl, konsantrasyonuna bagl elektrokinetik
potansiyel degigimi

Sekil 3.30'dan gortldigi Gzere manyezit mineralinin alkali pH degerlerinde yuzey

ylki negatif olmaktadir. Ortamdaki Mg*? iyon konsantrasyonu arttikga manyezit

mineralinin ylzey yiki tamamen pozitif olmakta ve hi¢ bir pH degerinde eg elektrik

noktas! degerine ulasmamaktadir. Bu durum da Mg*? iyonlarimin manyezit minerali

icin potansiyeli tayin eden etkin iyon oldugunu géstermektedir.

3.5 Adsorbsiyon Deneyleri

Adsorbsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yluzeyde konsantrasyonunun artmasidir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-kat, gaz-sivi ve
gaz-kati fazlandir. Adsorblayici faza veya maddeye adsorban, adsorblanan
maddeye ise adsorbant denmektedir [44]. Adsorbsiyon mekanizmasi temelde
fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon olmak lzere iki ayrn sekilde gergeklesmektedir.
Fiziksel adsorbsiyonda adsorban ve adsorbant molekdlleri arasinda zayif kuvvetler
(Van der Waals) etkili olup, bu iki molekill arasinda herhangi bir elektron aligverisi
veya elektron paylasimi s6z konusu olmamaktadir. Kimyasal adsorbsiyonda ise,
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adsorban ve adsorbant molekilleri arasinda karsilikli elektron aligverisi veya
paylagimi ile kimyasal bir bag olusmakta ve bu bag fiziksel adsorbsiyondaki baglara
gére daha kuvvetli olmaktadir. Fiziksel adsorbsiyonda adsorblanan molekiillerin
adsorban ylzeyinden ayrilmasi s6z konusu iken; kimyasal adsorbsiyon dénisi
olmayan bir reaksiyondur. Fiziksel adsorbsiyon adsorban ylzeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip, adsorbant moleklleri ylizeyin tamami zerinde serbest
olarak hareket edebilirler. Fiziksel adsorbsiyonda agiga ¢ikan adsorbsiyon isist 10
kcal/mol'in altinda iken; kimyasal adsorbsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den
buyuktiur. Fiziksel adsorbsiyon ¢ok tabakali olabilirken; kimyasal adsorbsiyon tek
tabaka ile sinirlidir. Fiziksel adsorbsiyonda aktivasyona ihtiya¢ yokken; kimyasal
adsorbsiyonda aktivasyon gerekebilir [44, 45].

Kati ylizeyinde adsorbsiyon iglemi difizyon kinetijine gore gerceklesmektedir.
Difuzyon, ylzey difizyonu ve i¢ bolgelere difuzyon olarak iki sekilde
gerceklesmektedir. Ylzey diflizyonu, kati ve sivi fazdaki molekdllerin bulundugu bir
sivi sisteminde kati bir tanecigin etrafi, igerisinde sivi molekillerinin bulundugu
durgun bir sivi tabaka ile gevrili olup sivi fazdaki molekiller tanecigin dig ytzey
alanina dogru difizlenerek kitle transferini gergeklestirmektedirler. I bblgelere
difizyon ise, kati tanenin dig ylizey alanina gelen bir sivi molekuliiniin sahip oldugu
molekdl ¢api, konsantrasyonu gibi sartlara bagh olarak ylizeydeki agik gézeneklerin
icerisine veya dogrudan tanelerin i¢ kisimindaki gézeneklere dogru difiizlenerek
kutle transferini gerceklestirmektedirier.

Egirdir Goéli'nden alinan huntit ve manyezit mineralleri Uzerine toplayici
adsorplanma mekanizmasini agiklamak Uzere saf huntit ve manyezit numuneleri
zerinde ¢6zUniritk deneyleri ve adsorpsiyon Slgtimieri yapiimistir.

3.5.1 Coziiniirliik deneyleri

Huntit ve manyezit cevherinin belirli kati oranlarinda sabit stirede g¢ézinuriik
derecelerini incelemek amaciyla gergeklestirilien bu calismada, farkli kati/sivi
oranlarinda huntit ve manyezit cozeltileri hazirlanarak 1 saatlik sabit bir siirede;
gbzeltiye gegen [Mg*?] ve [Ca*?] iyon miktarlan tesbit edilmistir. Cozeltilerin kati/sivi
orani hacimce % 0.5, % 1.0, % 2.5, % 5.0, % 7.5, % 10 ve % 20 olarak
hazirlanmigtir. Elde edilen degerler Tablo 3.8 ve 3.9 ile Sekil 3.31 ve 3.32'de
gdsterilmektedir.
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Tablo 3.8 Huntitin ¢dzinurliga ve Mg ve Ca ¢éziinme verimleri

Kati/Sivi Orani, H Mg, Ca, Mg Coéziinme | Ca Géziinme
% P ppm ppm Verimi, % Verimi, %
0.5 9.42 | 06405 | 0.7783 0.157 0.343
1.0 935 | 1.1659 | 1.4388 0.143 0.317
25 9.29 | 1.4700 | 1.8000 0.073 0.158
5.0 9.20 | 1.7840 | 2.1575 0.043 0.095
7.5 9.12 | 2.1243 | 2.4000 0.033 0.070
10.0 9.10 | 2.1302 | 2.5047 0.027 0.055
20.0 9.06 | 2.1432 | 2.6900 0.013 0.030

3,0 0,40
L 0,35
25 -
L 0,30
2,0 - X
£~ B —
g 0,25 E
E 1,5 - —— Mg Cozunarlagd, ppm L 0,20 ©
£ —1- Ca Cézunuriugd, ppm g
. fs 1
é —e— Mg Coéziinme Verimi, % L 0,15 §
1,0 1 —0— Ca Coztinme Verimi, % 54
L 0,10
0,5 -
- 0,05
0,0 k’\?—ﬂ* : o 0,00
0 5 10 15 20 25

Kat/Sivi Orani, %

Sekil 3.31 Huntitin ¢ézUnlrligia ve Mg ve Ca ¢béziinme verimleri

Sekil 3.31'den goéruldugiu lzere, 1 saatlik sabit sirede % 10 kati/sivi oranindan
sonra huntit ¢dzeltisinin ¢ézinirlaga oldukga diigmektedir. % 10 kati/sivi oranindan
sonra ortamdaki magnezyum ve kalsiyum ¢dzUnuriiga belirgin bir sekilde

yavaslamakta ve ¢ozelti doyma noktasina yaklagsmaktadir.
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Tablo 3.9 Manyezitin ¢géztunurligia ve Mg ¢déziinme verimleri

Kati/Sivi Orani, H Mg, Mg Céziinme
% P ppm Verimi, %
0.5 9.56 | 0.8700 0.152
1.0 9.42 | 1.0320 0.090
25 9.38 | 1.8087 0.063
5.0 9.25 | 2.1000 0.037
7.5 9.13 | 2.3500 0.027
10.0 9.07 | 2.5297 0.022
20.0 9.02 | 2.7332 0.012
4 0,16
?
3- L 0,12
X
3 £
o 0]
~ >
3 (]
£2 - 0,08 ¢
jad [
= 3
N S
o —A— Mg Coézanarluga, ppm g
14 —e—Mg Gozinme Verimi, % | g 4=
0 : : : : 0,00
0 5 10 15 20 25

Kati/Sivi Orani, %
Sekil 3.32 Manyezitin ¢dzinarlig ve Mg ¢bziinme verimleri

Sekil 3.32’'de 1 saatlik sabit siire boyunca gbzeltiye gegen magnezyum iyon
konsantrasyonundaki artis devam etmekte ve % 15 kati oranindan sonra oldukga
yavag seyretmektedir.
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3.5.2 Adsorpsiyon yoguniugu diciimleri

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak huntit icin [Mg**] ve [Ca*?] iyonlart,
manyezit icinse, [Mg*?] iyonu kullaniimig ve bu iyonlarin huntit ve manyezit ytizeyi ile
etkilesimi incelenmisgtir. Deneyler igin degisik molaritelerde [Mg*?] ve [Ca™¥] iyon
cozeltileri hazirlanmigtir. Gozeltiler 1 saatlik sabit sireyle karighnimig ve bu sire
sonunda ¢oOzelti 5 dakika siireyle santrifij yapilarak kati-sivi ayinmi
gerceklestirilmigtir. Santrifij sonucunda elde edilen sivi kisimda pH o6lgiimis ve
adsorbantin sividaki denge konsantrasyonu belirlenmigtir. sonug olarak, itk ve son
adsorbant konsantrasyonlan arasindaki farktan hareket edilerek, kati ylizeyine
adsorblanan iyon miktan (adsorpsiyon yogunlugu) asagidaki denklem yardimiyla
bulunmustur [46]. Elde edilen sonuglar Tablo 3.10, 3.11 ve 3.12 ile $ekil 3.33 ve
3.34’de verilmektedir.

_Ci-C)xv (3.1)
mx1000
r : Adsorpsiyon Yoguniugu (mol/m?)
Ci : Adsorbantin Ik Konsantrasyonu (mol/1)
Cd : Adsorbantin Son Konsantrasyonu (molfl)
\") : Gbzelti Hacmi (ml)
m : Adsorbantin Miktarn (o))
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1,E+00

1,E-01 |

1,E-02 -

Adsorbsiyon Yogduniugu ('), mol/g

1,E-03
®Ca AMg

1,E-04 ,
1E-05 1E04 1E03 1E-02 1E-01 1,E+00
Denge Konsantrasyonu (Cd), mol/l

T 1

Sekil 3.33 Huntit-[Mg*?] ve Huntit-[Ca*?] sistemlerinde adsorpsiyon egrisi
(Kivam Suresi: 1 saat, Kati/Sivi Orani: 0.02)

Sekil 3.33'deki Huntit-[Mg*?] ve Huntit-[Ca*®] Sistemlerinde adsorpsiyon egrisi
incelendiginde ortamdaki MgCl, ve CaCl, konsantrasyonlari 2x102 mol/l
konsantrasyonuna kadar artmakta, bu noktadan sonra sabitlenmektedir. Sonug
olarak bu deger magnezyum denge konsantrasyonunu géstermektedir. Bu noktaya
ulagildiktan sonra c¢oézeltiye gegen iyon miktarlari hemen hemen sabitlenmektedir.
Dolayisiyla 2x10 mol/l MgCl, ve CaCl, denge konsantrasyonlari huntitin dig ylzey
katyon ([Mg*?] [Ca*?]) degistirme kapasitesinin bittigini gostermektedir.
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1,E+01

1,E+00 |

1,E-01 |

Adsorbsiyon Yogunlugu (I'), mol/g

1,E-02 1 1 T x 1
1E-06 1,E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1,E+00

Denge Konsantrasyonu (Cd), mol/l

Sekil 3.34 Manyezit-[Mg*?] sisteminde adsorpsiyon egrisi

(Kivam Sresi: 1 saat, Kati/Sivi Orani: 0.02)
Sekil 3.34'den gorildugu Uzere, manyezit yluzeyine magnezyum iyonu adsorbe
olmaktadir. Bu durum sekilde gériildigi gibi magnezyum denge konsantrasyonunun
artmasiyla da ispatlanmaktadir. Magnezyum iyonu denge konsantrasyonu huntitteki
gibi 2x102 mol/l'den sonra sabitienmektedir. Bu da [Mg*?] iyonlarinin bu degerden
sonra tamamen adsorbe oldugunu géstermektedir.
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3.6 Flotasyon ile Zenginlegtirme Deneyleri

Flotasyon ile zenginlegtirme deneylerine esas olan numunenin % 95’inin huntit ve
manyezit minerallerinden olusmasindan dolayi, bu iki mineralin ylzey o6zellikleri
belirlendikten sonra saf minerallerle mikroflotasyon deneyleri gerceklestirilmigtir.
Mikroflotasyon deneylerinde % 95 safliktaki huntit ve manyezit minerali kullanilarak;
bu iki mineralin birbirlerinden ayrilma sartlan ortaya konmustur.

Saf numunelerle gergeklestirilen mikroflotasyon deneylerinden elde edilen kosullar
cercevesinde tuvenan numune (zerinde sistematik klasik flotasyon ve kolon
flotasyonu ile zenginlestirme deneyleri yapiimigtir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda,
Goller Bélgesi huntit cevheri igin zenginlestirme akim semasi olusturulmustur.

3.6.1 Huntit ve manyezit mineralleri {izerinde yapilan mikroflotasyon deneyleri

Huntit ve manyezit minerallerinin ylzey o6zelliklerinin tesbitine yo6nelik yapilan
calismalarda saf huntit ve manyezit mineralleri ile yuritilen mikroflotasyon deneyleri
hallimond hicresiyle gergeklestirilmistir. Deneylerde Sekil 3.35'de gosterilen 180 ml
hacminde Hallimond flotasyon hiicresi kullaniimistir.

1. Konsantre (Yaizen Uriin)
2. Flotasyon Odasi
3. Magnet

4. Sinterlenmig Cam
5. Gaz Girigi

6. Manyetik Karistiric

2 €
4
B W S A A
_..5___>"—"'~"J !
6
e

Sekil 3.35 Mikroflotasyon deneylerinde kullanilan hallimond hiicresi

Mikroflotasyon deneyleri agagida belirtilen sabit kosullarda gergeklestirilmistir.
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Mikroflotasyon deney kosutlari:

Numune Miktari :~1000 mg
Kivam Siiresi : 5 dakika
Kopik Alma Stresi : 2 dakika
Azot Miktari : 8 cm®/dakika

Deney bitiminde ise, yuzen kisim kurutulup tartilmis ve verim hesaplanmigtir. Tim
deneylerde eide edilen sonuglarin degerlendiriimesinde huntit ve manyezitin yizme
veriminin hesabi igin agadidaki formal kullanilmigtir.

Flotasyonda Ylizen Miktar (g)

Verim (%) = x 100 (3.2)
Flotasyona Giren Miktar (g)

Hallimond hicresiyle yapilan mikroflotasyon deneylerinde toplayici reaktif olarak
Flotinor FS-2 ile Potasyum Oleat, pH ayarlayici reaktif olarak sodyum hidroksit ve
bastirici reaktif olarak magnezyum kloriir, kalsiyum klor(ir, sodyum silikat ve
karboksimetil sellloz kullanilmigtir. Flotinor FS-2 ile potasyum oleat toplayici
reaktiflerinin kdpurtict 6zelligi oldugundan mikroflotasyon deneylerinde herhangi bir

képirtict kullaniimasina gerek duyulmamigtir.

Flotinor FS-2, doymus ve doymamig karboksilik asitlerin karigimi iken, potasyum
oleat, genel formulil C1gH33KO, olarak bilinen oleik yag asitlerinin potasyum tuzudur.
Yag asidi igerigi % 87-90 civarinda olan potasyum oleatin bulk yoguniugu 200-300
g/l arasinda degismektedir.

Genel formili Sekil 3.36'da verilen karboksimetil seliiloz (CMC) organik bir
polimerin sodyum tuzudur. Karbonath minerallerde oldukga etkili oranda bastincilik
ozelligi olan CMC’nin, bazik ¢bzeltilerde polimer tuzunun organik zinciri tamamen
iyonlagarak mineral y{izeyini pozitif olarak yiiklemektedir.

e D

CH,0R
H 0‘_.—_—-_.
pe
/ OR H
—4 0 H
l H OR
\_ SO;Na R:CH,COONa* or H /

Sekil 3.36 Karboksimetil seltilozun genel formult
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Hallimond hiicresiyle yapilan mikroflotasyon deneylerinde, toplayici cinsi ve
konsantrasyonunun, pH'nin, MgCl,, CaCl,, Na,SiO; ve CMC konsantrasyonlarinin
etkisi sistematik olarak incelenmistir. incelenen bu parametreler ve degerleri Tablo
3.13'de verilmektedir.

Tablo 3.13 Mikroflotasyon deneylerinde incelenen parametreler ve degerleri

Parametre Degerleri

Toplayici Cinsi Flotinor FS-2, Potasyum Oleat

Toplayici Konsantrasyonu | 24, 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/I
pH dogal-12

MgCl, Konsantrasyonu 102, 10°,10%,10° M

CaCl, Konsantrasyonu 102,107, 10%,10° M

Na,SiO; Konsantrasyonu | 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/I
CMC Konsantrasyonu 25, 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/l

3.6.1.1 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde kollektdr cinsinin etkisi

Hallimond hicresiyle gergeklestiriien mikroflotasyon deneylerinde tamami 200
mikronun altina 6gitllen huntit cevheri mikroflotasyon deneyleri igin 38 mikronluk
elekten yas olarak elendikten sonra elde edilen —200+38 mikron boyutundaki

malzeme deneysel caligmalarda kullaniimistir.

Hallimond hiicresiyle gergeklestirilen mikroflotasyon deneylerinde ilk olarak kollektér
cinsinin etkisi incelenmigtir. Bunun igin éncelikle Flotinor FS-2 ve Potasyum Oleat
gibi karbonat minerallerinin ylzdurilmesinde kullanilan iki yag asidi kullaniimistir.
Yapilan deneylerde kullanilan bu iki toplayicinin konsantrasyonlart 25-1000 mg/l
arasinda degistiriimigtir. Deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen sonuglar
Tablo 3.14 ve 3.15 ile Sekil 3.37 ve 3.38'de gdsterilimektedir.
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Tablo 3.14 Flotinor FS-2 toplayici reaktifinin huntit mineralinin ylizebilirligi Gzerindeki

etkisi
FS-2 Kons., Giren Miktar, Yiizen Miktar, | Verim,
pH
mg/l mg mg %
50 6.55 1017 398 39.1
100 6.64 1011 423 41.8
200 6.66 1004 592 59.0
400 7.04 1027 689 67.1
600 7.06 1093 845 77.3
800 7.15 1022 838 82.0
1000 7.25 1045 788 75.4
100
X
E
)
>
20
0 1 | T L T
0 200 400 600 800 1000 1200

FS-2 Konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3.37 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 konsantrasyonu-verim egrisi

Tablo 3.14 ve Sekil 3.37°den de gortldugi gibi 600 mg/I'ye kadar Flotinor FS-2
toplayicisi kullanildiginda huntitin ytzebilirliginde parabolik bir artis izlenmekte; 600
mg/l konsantrasyonundan sonra ylizebilirligin sabit bir deder aldigi gérilmektedir.

Bunun igin Flotinor FS-2 toplayicisi kullanilarak yapilacak daha sonraki deneylerde
600 mg/l konsantrasyonu sabit tutulmustur.
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Tablo 3.15 Potasyum oleat toplayici reaktifinin huntit mineralinin yzebilirligi
Ozerindeki etkisi

KOI Kons., Giren Miktar, Yiizen Miktar, Verim,
pH
mg/l mg mg %
25 8.72 1019 419 41.1
50 8.40 1023 713 69.7
100 8.78 1026 757 73.8
200 9.12 1072 869 81.1
400 9.14 1058 880 83.2
600 9.40 1020 857 84.0
800 9.71 1097 912 83.1
1000 9.86 1014 833 82.1
100
80 = ®
o 60
X
E
(1]
> 40 -
20 A
0 1 0 1 1 T
0 200 400 600 800 1000 1200

KOI Konsantrasyonu, mg/L

Sekil 3.38 Huntit mineralinin potasyum oleat konsantrasyonu-verim egrisi
Tablo 3.15 ve Sekil 3.38'den de gorildugl gibi 200 mg/l'ye kadar Potasyum Oleat
toplayicisi kullanildiginda huntitin ytizebilirliginde bir artig izlenmekte; 200 mg/l

konsantrasyonundan sonra yizebilirligin % 80’e ulastigi gérilmektedir. Bunun igin
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potasyum oleat toplayicisi kullanilarak yapilacak daha sonraki deneylerde 200 mg/|

konsantrasyonu sabit tutulmustur.

3.6.1.2 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde pH’nin etkisi

Saf huntit minerali Gzerinde yapilan mikroflotasyon deneylerinde sonraki agamada
pH degisiminin etkisi incelenmigtir. Buna goére 600 mg/l Flotinor FS-2 ve 200 mg/l
Potasyum Oleat konsantrasyonlari sabit tutularak sodyum hidroksit ile ortamin pH’si
artirilarak mikroflotasyon deneyleri gergeklestiriimigtir. Karbonatli mineralierin asidik
pH degerlerinde ¢b6zinmelerinden dolayt deneyler bazik ortamlarda
gerceklestiriimigtir. Deneyler sonunda elde edilen sonuglar Tablo 3.16 ve 3.17 ile
Sekil 3.39 ve 3.40'da gérulmektedir.

Tablo 3.16 Flotinor FS-2 toplayici reaktifi varliginda pH degisiminin huntit mineralinin
yuzebilirligi tzerindeki etkisi

oH Giren Miktar, Ylzen Miktar, | Verim,
mg mg %
7.06 1093 845 77.3
7.87 1025 774 75.5
8.15 1065 768 72.1
8.36 1006 704 70.0
8.45 1036 708 68.3
9.16 1024 647 63.2
9.98 1076 626 58.2
10.87 1030 472 458
11.34 1045 452 43.3
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Sekil 3.39 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda pH-verim egrisi

Tablo 3.16 ve Sekil 3.39°dan da izlenebilecegi lizere Flotinor FS-2 varliginda dogal
pH’'si olan 7.06 degerinde huntit ylzebilirligi en st dlizeyde iken ortamin alkalitesi
arttiginda verimde belirgin bir diusils izlenmektedir. Bu ylizden ortamin dogal pH
degeri sonraki deneyler icin sabit tutulmustur.

Tablo 3.17 Potasyum oleat toplayici reaktifi varliginda pH degdisiminin huntit
mineralinin ylzebilirligi izerindeki etkisi

oH Giren Miktar, | Yuzen Miktar, | Verim,
mg mg %
8.27 1054 705 66.9
9.12 1072 869 81.1
10.06 1072 598 63.9
10.46 1021 628 56.2
11.22 1069 636 56.5
11.92 1021 649 56.6
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Sekil 3.40 Huntit mineralinin potasyum oleat varliginda pH-verim egrisi

Karbonath minerallerin ylzey ylki Uzerinde ¢ozelti pH dederinin etkisi farkl
aragtirmactlar tarafindan incelenmistir [37-42]. Yag asitleri, sulu ¢6zeltilerde toplayici
konsantrasyonu ve pH degerine bagl olarak farkli formlara déntismektedirler. Bazi
durumlarda gézelti iginde gokelmeye neden olan toplayicilaria, ¢dziinmis Ca®* ve
Mg?* iyonlari tepkimeye girerler. Potapenko ve arkadaglarinin yaptiklan calismaya
goére [47], flotasyonun optimum pH degeri MeOH" olugsumuna bagldir. Bununia
birlikte Ca*?, Mg*> ve MgOH" iyonlan gozeltide baskin olarak bulunmalidiriar.
Potasyum oleat alkali pH degerlerinde RCOO" bigiminde bulunmaktadir. Bu ylizden,
Tablo 3.17 ve Sekil 3.40'dan izlenecegi (izere, potasyum oleatin etkin oldugu deger
olan pH 9 degerinde maksimum verim gérilmektedir. Bu deger potasyum oleat
varliginda huntit iceren ¢ozeltinin dogal pH degeridir. Deney sonuglari, en iyi
ayriimanin potasyum oleat kullanilarak bu pH degerinde gergeklestigini
gostermektedir. Asidik pH degerlerinde huntit g¢6éztnduginden dolayr pH:7
dederinden dustk degerlerde deneyler gerceklestiriimemistir. Daha sonraki
deneylerde ¢6zeltinin dogal pH degeri sabit tutulmustur.
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3.6.1.3 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde magnezyum kloriir
(MgCl,) konsantrasyonunun etkisi

Huntit mineralinin ylzey yukinu tamamen degistiren ve potansiyeli tayin eden
iyonlardan biri olan magnezyum iyonlarinin etkisini incelemek amaciyla bir seri
deney yapiimigtir. Mikroflotasyon deneylerinde, Flotinor FS-2 konsantrasyonu
600 mg/l ve dodal pH ve potasyum oleat konsantrasyonu 200 mg/l ve dogal pH sabit
tutularak ortama 102, 10° 10* 10° Mk konsantrasyonlarda MgCl, elektroliti
eklenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 3.18 ve 3.19 ile Sekil 3.41 ve
3.42°de gosterilmektedir.

Tablo 3.18 Flotinor FS-2 varliginda MgCl, konsantrasyonunun huntit verimine etkisi

H MgCl, Kons., | Giren Miktar, | Yizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
7.06 0 1093 845 77.3
7.95 1 1057 460 43.5
7.93 10 1027 442 43.0
7.32 100 1018 428 42.0
7.16 1000 1019 441 43.3
100

80 1
2 60 -
E
@
> 40

20

0 1 ] )] i

1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-O01
MgCl, Konsantrasyonu, M

Sekil 3.41 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 variginda MgCl,-verim egrisi
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Tablo 3.19 Potasyum oleat varliginda MgCl, konsantrasyonunun huntit verimine

etkisi
H MgCl; Kons., | Giren Miktar, | Yiizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
9.12 0 1072 869 81.1
9.02 1 1052 811 771
8.94 10 1097 764 69.6
8.10 100 1027 602 58.6
7.84 1000 1027 489 47.6
100
80
60 -
X
£
-
(0]
>
40 -
20
0 ! T T 1 1

1,E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1,E-01
MgCl, Konsantrasyonu, M

Sekil 3.42 Huntit mineralinin potasyum oleat varhginda MgCl,-verim egrisi

Tablo 3.18 ve 3.19 ile Sekil 3.41 ve 3.42'den de anlagilacagi Uizere, ylzey yiukini
tayin eden iyonlardan olan magnezyum iyonu ortama ilave edildiginde huntitin
yuzebilii§ini  belirli  6lgide  azaltmaktadir. Ortamda magnezyum iyon
konsantrasyonu arttikga, huntit mineralinin yiizebilirliginin % 80’lerden % 45
duzeylerine geriledigi gézlemlenmistir.
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3.6.1.4 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde kalsiyum kloriir (CaCl,)

konsantrasyonunun etkisi

Hallimond hicresiyle gergeklestirilien mikroflotasyon deneylerinde, saf huntit
mineralinin ylzey yukani tamamen degistiren ve aynt zamanda huntit minerali igin
potansiyeli tayin eden iyonlardan biri olan kalsiyum iyonlarnnin etkisi incelenmigtir.
Mikroflotasyon deneylerinde, Flotinor FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve dogal pH
ve potasyum oleat konsantrasyonu 200 mg/l ve dogal pH sabit tutularak ortama 1072,
10°, 10*, 10° M’lik konsantrasyonlarda CaCl, elektroliti eklenmistir. Eide edilen
sonuglar sirasiyla Tablo 3.20 ve 3.21 ile Sekil 3.43 ve 3.44’de verilmektedir.

Tablo 3.20 Flotinor FS-2 varliginda CaCl,’nin huntit verimine etkisi

H CaCl, Kons., Giren Miktar, | Ytizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
7.06 0 1093 845 77.3
7.70 1 1022 515 50.4
7.45 10 1016 425 41.8
7.05 100 1072 445 41.5
6.55 1000 1058 401 37.9
100
80
Ar
< 60 -
E
@
> 40 ]
20 A
0 T 1

,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01

CaCl, Konsantrasyonu, M

$ekil 3.43 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda CaCl,-verim egrisi
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Tablo 3.21 Potasyum oleat varliginda CaCl, konsantrasyonunun huntit verimine

etkisi
H CaCl, Kons., Giren Miktar, Yizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
9.12 0 1072 869 81.1
9.04 1 1019 681 66.8
9.05 10 1039 636 61.2
7.82 100 1025 498 48.6
7.20 1000 1036 318 30.7
100
80
< 60 -
E
[
> 40
20 -
0 T T T
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CaCl, Konsantrasyonu, M

Sekil 3.44 Huntit mineralinin potasyum oleat varliginda CaCl,-verim egrisi

Tablo 3.20 ve 3.21 ile Sekil 3.43 ve 3.44'den de goriildugl Uzere, ylizey yukini
tayin eden iyonlardan olan kalsiyum iyonu ortama ilave edildijinde huntitin
yuzebilirligi belirli Slgide azalmaktadir. Ortamda var olan kalsiyum iyonlarinin
magnezyum Kkloriirle benzer sekilde konsantrasyonu arttikga huntitin ylizebilirligi
% 80’ler mertebesinden % 30 civarina geriledi§i gérilmektedir.
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3.6.1.5 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde sodyum silikat (Na,SiO3)
konsantrasyonunun etkisi

Sodyum silikatin karbonath mineraller i¢in 6zellikle dolomit ve kalsitte bastirici
Ozelligi daha 6nceki caligmalarda agiklanmaktadir [37, 38, 40]. Bunun igin sodyum
silikatin huntit igin de bir bastirici ézellidi tasiyip tasimadigini belirlemek amaciyla
yapilan deneylerde, Flotinor FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve dodal pH ile
potasyum oleat konsantrasyonu 200 mg/l ve dogal pH sabit tutularak ortama 50,
100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/l konsantrasyoniarinda Na,SiO; eklenmistir.
Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 3.22 ve 3.23 ile Sekil 3.45 ve 3.46'da
verilmektedir.

Tablo 3.22 Flotinor FS-2 varliginda Na,SiO; konsantrasyonunun huntit verimine

etkisi
Na,SiO; Kons., oH Giren Miktar, | Ylzen Miktar, | Verim,

mg/l mg mg %
0 7.06 1093 845 77.3
50 8.59 1022 789 77.2
100 8.83 1035 778 75.2
200 9.53 1029 768 74.6
400 10.11 1031 628 60.9
600 10.39 1024 507 495
800 10.62 1006 497 4904
1000 10.74 1024 499 487
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Sekil 3.45 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 varliyinda Na,SiO;-verim egrisi

Tablo 3.23 Potasyum oleat varlijinda Na,SiO; konsantrasyonunun huntit verimine

etkisi
Na,SiO; Kons., oH Giren Miktar, Yiizen Miktar, | Verim,

mg/l mg mg %
0 9.12 1072 869 81.1
50 9.83 1030 765 74.3
100 10.22 1032 689 66.8
200 10.54 1081 657 60.8
400 10.87 1021 603 59.1
600 11.01 1011 598 59.1
800 11.13 1038 584 56.3
1000 11.26 1035 611 59.0
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Sekil 3.46 Huntit mineralinin potasyum oleat varliginda Na,SiO;-verim edrisi

Silikat iyonlan negatif yukli iyoniardir. Bu yizden dogal pH degerlerinde [SiO(OH);7]
pozitif yukll ylizeylerin bastiriimasinda 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Silikat iyonlari
pozitif yukli yizeylerin bulundugu pH degerlerinde, mineral ylzeyine
adsorblanmaktadiriar [37, 38, 40].

Tablo 3.22 ve 3.23 ile Sekil 3.45 ve 3.46'dan da gorildagu gibi Na,SiO; huntit
minerali i¢in gerek Flotinor FS-2 gerekse potasyum oleat varliginda % 80'ler
civarinda olan huntit yizebilirligini, % 50 mertebesine kadar diigtirmektedir.

3.6.1.6 Huntit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde karboksimetil seliiloz
(CMC) konsantrasyonunun etkisi

Karboksimetil Selliloz (CMC) organik polimerlerin sodyum tuzudur. Alkali
cozeltilerde, karboksimetil selllozun (CMC) polimerik tuzunun organik halkasi
tamamen iyonlarina ayrigmaktadir. Boylece pozitif yuklli ylzeylerle tepkimeye
girmektedir. Bu ylzden, mineral ylzeyini daha negatif yapmaktadir [42, 43].
Karboksimetil selliloziin bilinen bu 6zelligi dogrultusunda, deneysel calismalarda

huntit minerali Gzerindeki etkisini gérmek tizere karboksimetil seliilozla bir seri deney
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gergeklestirilmistir. Deneylerde Flotinor FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve dogal pH
ile potasyum oleat konsantrasyonu 200 mg/l ve dogal pH sabit tutularak ortama 25,
50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/l konsantrasyonlarda huntit iceren ¢ézeltiye
karboksimetil seliiloz katilarak etkisi aragtinimistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.24
ve 3.25 ile Sekil 3.47 ve 3.48'de gosterilmektedir.

Tablo 3.24 Flotinor FS-2 varliginda CMC konsantrasyonunun huntit verimine etkisi

CMC Kons., H Giren Miktar, Yiizen Miktar, | Verim,
mg/l P mg mg %
0 7.06 1093 845 77.3
25 8.31 1011 533 52.7
50 7.78 1015 483 47.6
100 7.85 1081 525 48.6
200 8.17 1030 506 49 .1
400 8.30 1005 498 49.6
600 8.39 1053 513 48.7
800 8.37 1060 516 48.7
1000 8.10 1070 542 50.7
100
80 i
< 60
£
©
> 40 -
20 -
O 1 T T T 1
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CMC Konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3.47 Huntit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda CMC-verim egrisi
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Tablo 3.25 Potasyum oleat varliginda CMC konsantrasyonunun huntit verimine

etkisi
CMC Kons., Giren Miktar, Yiizen Miktar, | Verim,
mg/| PH mg mg %
0 9.12 1072 869 81.1
25 9.38 1020 694 68.0
50 9.35 1018 647 63.6
100 9.27 1026 639 62.3
200 9.36 1032 595 57.7
400 9.28 1030 528 51.3
600 9.16 1019 287 28.2
800 9.19 1024 280 27.3
1000 9.31 1019 272 26.7
100

80

60

Verim, %
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$ekil 3.48 Huntit mineralinin potasyum oleat varliginda CMC-verim egrisi

Gallios ve arkadaglar (1989) tarafindan gergeklestirilen calismada, ortamdaki [Mg®*]
iyonlarindan dolay;, CMC’nin manyezit ylzeyine adsorbe olarak, toplayici
adsorpsiyonunu kismen engelledigi tesbit edilmistir [43]. Alkali pH degerlerinde
huntitin bastirimasinda da muhtemelen benzer bir mekanizma gergeklesmektedir.
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Karboksimetil selilloz asidik pH degerlerinde molekiiler formda bulundugu igin,
adsorbsiyonu oldukca disiiktiir. Tablo 3.24 ve Sekil 3.47°den gérildugi tGzere, CMC
Flotinor FS-2 varliginda huntit minerali tzerinde % 50 oraninda bir bastiricilik
dzelligine sahiptir. Buna kargin Tablo 3.25 ve Sekil 3.48'den gorilebilecedi gibi,
CMC, potasyum oleat toplayicisi ile kullaniimas: durumunda, daha fazla bastirici
6zellik gostermektedir. CMC konsantrasyonu arttitkga huntitin ylzebilirligi de
azalmaktadir. Ortamda CMC olmadan verim % 8CQ’ler dizeyinde iken, 1000 mg/l
CMC katildiginda verim % 25’lere kadar diismektedir.

3.6.1.7 Manyezit ile yapilan mikrofiotasyon deneylerinde kollektr cinsinin
etkisi

Hallimond hiicresiyle gergeklestirilen mikroflotasyon deneylerinde % 95 safliktaki
manyezit kullanilmistir. Tamami 200 mikronun altina égittlen manyezit numunesi,
38 mikrondan yas olarak elenerek aynimis ve geriye kalan-200+38 mikron
boyutundaki malzeme kullamlmlgtlr.

Deneylerde oncelikle toplayici cins ve miktarinin manyezit yuzebilirligi Gzerindeki
etkisi incelenmigtir. Flotinor FS-2 toplayicisinin konsantrasyonu 50-1000 mg/l,
potasyum oleat toplayicisinin konsantrasyonu ise, 25-1000 mg/l arasinda
degistiriimigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.26 ve 3.27 ile Sekil 3.49 ve 3.50'de
gosterilmektedir.

Tablo 3.26 Flotinor FS-2 toplayici reaktifinin manyezit mineralinin ytzebilirligi
Uzerindeki etkisi

FS-2 Kons., Giren Miktar, Yizen Miktar, | Verim,
mg/l PH mg mg %
50 7.20 1006 725 72.1
100 7.16 1004 758 75.5
200 7.12 1008 814 80.8
400 6.84 1012 912 90.1
600 6.82 1019 1019 100.0
800 6.66 1037 1037 100.0
1000 6.61 1021 1021 100.0
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Sekil 3.49 Manyezit mineralinin Flotinor FS-2 konsantrasyonu-verim egrisi

Tablo 3.26 ve Sekil 3.49'dan da goéraldagu gibi 600 mg/l'ye kadar Flotinor FS-2
toplayicisi kullanildiinda manyezitin yizebilirliginde parabolik bir artis izlenmekte;
600 mg/l konsantrasyonundan sonra manyezit mineralignin tamam ylizmektedir.
Bunun igin Flotinor FS-2 toplayicisi kullanilarak yapilacak daha sonraki deneylerde
600 mg/l konsantrasyonu sabit tutulmustur.

Tablo 3.27 Potasyum oleat konsantrasyonunun manyezit mineralinin yiizebilirligi
Uzerindeki etkisi

KOI Kons., Giren Miktar, Yilzen Miktar, | Verim,
mg/l PH mg mg %
25 8.02 1030 1030 100.0
50 8.47 1037 1037 100.0
100 8.52 1028 990 96.3
200 8.88 1037 945 91.1
400 9.39 1029 841 81.7
600 9.72 1033 799 77.3
800 9.87 1021 806 78.9
1000 10.01 1045 813 77.8
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Sekil 3.50 Manyezit mineralinin potasyum oleat konsantrasyonu-verim egrisi

Tablo 3.27 ve Sekil 3.50'den de géruldigu gibi 50 mg/l've kadar potasyum oleat
kullanildiginda manyezit mineralinin tamami yiizerken; 50 mg/l potasyum oleat
konsantrasyonundan sonra yUzebilirligi dismekte, 400 mg/l potasyum oleat
konsantrasyonundan sonra manyezit mineralinin yuzebilirligi sabit bir noktaya
ulagmaktadir. Bunun igin potasyum oleat toplayicisi kullanilarak yapilacak daha
sonraki deneylerde 50 mg/l konsantrasyonu sabit tutulmustur.

3.6.1.8 Manyezit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde pH’nin etkisi

pH degigiminin manyezit minerali Uzerindeki etkisinin incelendigi deneylerde,
600 mg/l Flotinor FS-2 ve 50 mg/l potasyum oleat konsantrasyoniar sabit tutulmus,
sodyum hidroksit ile ortamin pH'si artirlarak mikroflotasyon deneyleri
gergeklestirilimigtir. Karbonatli minerallerin asidik pH degderlerinde ¢éziinmelerinden
dolay! deneyler bazik ortamlarda gergeklestiriimistir. Deneyler sonunda elde edilen
sonuglar Tablo 3.28 ve 3.29 ile Sekil 3.51'de gorilmektedir.
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Tablo 3.28 Flotinor FS-2 toplayici reaktifi varliginda pH dedisiminin manyezit
mineralinin ylizebilirligi Gzerindeki etkisi

Giren Miktar, Yiizen Miktar, Verim,
pH
mg mg %
6.61 1013 1013 100.0
6.82 1019 1019 100.0
7.58 1005 1005 100.0
7.92 1024 1024 100.0
8.23 1004 1004 100.0
9.33 1011 1011 100.0
10.01 1011 965 95.5
10.66 1039 899 86.5
11.32 1025 884 86.2
100 ——ah——AAA A\\A
80 -
3 60 -
£
)
> 40 -
20
0 I 1 1 i T T 1

Sekil 3.51 Manyezit mineralinin Flotinor FS-2 varli§inda pH-verim egrisi

Tablo 3.28 ve Sekil 3.51'den de izlenebilecegi tizere, Flotinor FS-2 varli§inda pH
9.33'e kadar manyezit mineralinin tamam: ylzerken daha yiiksek pH'larda verimde
bir miktar diigs izlenmektedir. Bu ytizden ortamin dogal pH degeri sonraki deneyler
i¢in sabit tutulmustur.
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Tablo 3.29 Potasyum oleat varlifinda pH degisiminin manyezit mineralinin
yuzebilirligi Gzerindeki etkisi

Giren Miktar, Yizen Miktar, | Verim,
PH mg mg %

6.11 1083 1083 100.0
8.47 1037 1037 100.0
9.02 1011 1011 100.0
945 1002 1002 100.0
10.15 1023 1023 100.0
10.75 1016 1016 100.0
10.92 1033 1033 100.0
11.25 1013 1013 100.0

Manyezit mineralinin ylizey ylkd (zerinde ¢ozelti pH dederinin etkisi farkl
aragtirmacilar tarafindan incelenmistir [38, 42, 43, 44]. Yag asitleri sulu gozeltilerde
toplayici konsantrasyonu ve pH deJerine bagh olarak farkh formlara
doénlismektedirler. Bazi durumlarda ¢b6zelti iginde c¢okelmeye neden olan
toplayicilaria 962(]th§ Mg* iyonlan tepkimeye girerler. Potapenko ve
arkadaglarinin yaptiklari galismaya gore, flotasyonun optimum pH degeri MeOH"
olusumuna baghdir. Bununla birlikte Mg*? ve MgOH® iyonlar ¢ézeltide baskin olarak
bulunmalidiriar. Tablo 3.29'dan da izlenebilecegi lizere Potasyum Oleat ortaminda
pH degerinin hi¢ bir fonksiyonu olmamakta ve manyezit mineralinin tamami
yluzmektedir. Bu ylUzden ortamin dogal pH dederi sonraki deneyler igin sabit
tutulmustur.

3.6.1.9 Manyezit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde magnezyum kloriir
(MgCl,) konsantrasyonunun etkisi

Manyezit mineralinin ylizey yukiini tamamen degistiren ve manyezit minerali igin
potansiyeli tayin eden iyonlardan biri olan magnezyum iyonlarinin etkisini incelemek
amacityla iki grup mikroflotasyon deneyi yapilmistir. Birinci grup deneylerde, Flotinor
FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve dogal pH, ikinci grup deneylerde ise, potasyum
oleat konsantrasyonu 50 mg/l ve dogal pH sabit tutularak ortama 102, 103, 10, 10
M'Ik konsantrasyonlarda MgCl, elektroliti eklenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla
Tablo 3.30 ve 3.31 ile Sekil 3.52 ve 3.53'de gosteriimektedir.

95



3.6.1.10 Manyezit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde kalsiyum kloriir
(CaCl,) konsantrasyonunun etkisi

Kalsiyum iyonlarinin etkisini incelemek amaciyla gergeklegtirilen mikroflotasyon
deneylerinde, Flotinor FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve dogal pH ve potasyum
oleat konsantrasyonu 50 mg/l ve dogal pH sabit tutularak ortama 102, 102, 10, 10°
M’hk konsantrasyonlarda CaCl, elektroliti eklenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla
Tablo 3.32 ve 3.33 ile Sekil 3.54 ve 3.55'de veriimektedir.

Tablo 3.32 Flotinor FS-2 varliginda CaCl, konsantrasyonunun manyezit verimine

etkisi
H CaCl, Kons., Giren Miktar, | Yizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
6.82 0 1019 1019 100.0
6.64 1 1012 999 98.7
6.51 10 1018 989 97.2
6.12 100 1012 983 97.1
5.78 1000 1026 996 97.1
100 & e : | :
80 -
2 60
3
‘=
[0)]
> 40
20
O ! !
1,E-05 1,E-03 1,E-01
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Sekil 3.54 Manyezit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda CaCl,-verim egrisi

98



Tablo 3.33 Potasyum oleat variginda CaCl, konsantrasyonunun manyezit verimine
etkisi

H CaCl, Kons., Giren Miktar, Yiizen Miktar, | Verim,
P (x10° M) mg mg %
8.47 0 1037 1037 100.0
8.42 1 1077 082 91.2
8.29 10 1012 702 69.4
7.67 100 1019 593 58.2
7.36 1000 1005 314 31.2
100
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Sekil 3.55 Manyezit mineralinin potasyum oleat varliginda CaCl,-verim egrisi

Tablo 3.32 ve Sekil 3.54’den anlagilacag! Gzere Flotinor FS-2 varliinda Ca
iyonlarinin manyezit Gzerindeki etkisi belirgin degildir. Tablo 3.33 ve Sekil 3.55'den
goruldaga tzere, potasyum oleat varliginda ortama kalsiyum iyonu ilave edildiginde,
manyezit mineralinin yGzebilirligi belirli 6lglide azalmaktadir. Ortamda var olan
kalsiyum iyonlarinin magnezyum klorirle benzer sekilde konsantrasyonu arttikga
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Sekil 3.56 Manyezit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda Na,SiOs-verim egrisi

Tablo 3.35 Potasyum oleat varliginda Na,SiO; konsantrasyonunun manyezit
verimine etkisi

Na,SiOs; Kons., oH Giren Miktar, Yizen Miktar, | Verim,
mg/l mg mg %

0 8.47 1037 1037 100.0
25 9.53 1019 888 87.1
50 9.79 1031 925 89.7
100 10.10 1020 900 88.2
200 10.36 1024 918 89.6
400 10.67 1043 915 87.7
600 10.86 1062 960 90.4
800 10.97 1028 909 88.4
1000 11.04 1025 915 89.3
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$ekil 3.57 Manyezit mineralinin potasyum oleat varliginda Na,SiO;-verim egrisi

Silikat iyonlari negatif yukli iyonlar olduklarindan dolayi, dogal pH degerlerinde
[SIO(OH);] pozitif yuklu ylzeylerin bastinimasinda énemli bir rol oynamaktadirlar.
Silikat iyonlan pozitif yikil ylzeylerin bulundugu pH degerlerinde mineral yiizeyine
adsorblanmaktadirlar [42, 44]. Tablo 3.34 ve 3.35 ile Sekil 3.56 ve 3.57’den de
géraldugii gibi Na,SiO; manyezit minerali icin Flotinor FS-2 ortaminda % 50
civarinda bastiricihk  sergilerken; potasyum oleat varli§inda belirli  bir
konsantrasyondan (25 mg/l) sonra oldukga diisik oranlarda bastirici bir ézellik
gbstermektedir.

3.6.1.12 Manyezit ile yapilan mikroflotasyon deneylerinde karboksimetil
selliloz (CMC) konsantrasyonunun etkisi

Karboksimetil sellloziin karbonat mineralleri igin bastinciik 6zelli§i oldugu daha
Once yapilan g¢aligmalarda ortaya konulmustur. Karboksimetil selaloziin bilinen bu
6zelligi dogrultusunda, manyezit minerali Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla bir
seri deney gerceklestiriimistir. Deneylerde Flotinor FS-2 konsantrasyonu 600 mg/l ve
dogdal pH ile potasyum oleat konsantrasyonu 50 mg/l ve dogal pH sabit tutularak
ortama 25, 50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/l konsantrasyonlarda
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karboksimetil seliiloz ilave edilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.36 ve 3.37 ile
Sekil 3.58 ve 3.59°da gésterilmektedir.

Tablo 3.36 Flotinor FS-2 varliginda CMC konsantrasyonunun manyezit verimine

etkisi
CMC Kons., H Giren Miktar, Yizen Miktar, | Verim,
mg/l P mg mg ‘ %
0 6.82 1019 1019 100.0
25 6.68 1003 663 66.1
50 6.75 1010 662 65.5
100 6.86 1017 655 64.4
200 7.03 1027 660 64.3
400 7.12 1035 667 64.4
600 7.24 1008 650 64.5
800 712 1029 662 64.3
1000 7.16 1014 652 64.3
100 &
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Sekil 3.58 Manyezit mineralinin Flotinor FS-2 varliginda CMC-verim egrisi
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Tablo 3.37 Potasyum oleat varhginda CMC konsantrasyonunun manyezit verimine

etkisi
CMC Kons., H Giren Miktar, Yuzen Miktar, | Verim,
mg/l P mg mg %
0 8.47 1037 1037 100.0
25 8.49 1003 838 83.5
50 8.39 1024 794 77.5
100 8.41 1036 786 75.9
200 8.47 1000 762 76.2
400 8.58 1036 704 68.0
600 8.39 1015 684 67.4
800 8.24 1003 663 66.1
1000 8.47 1046 689 65.9
100
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Sekil 3.59 Manyezit mineralinin potasyum oleat varliinda CMC-verim egrisi

Karboksimetil seltiloz adsorbsiyonu [Mg?*'] iyonlarindan dolayi, manyezit ylzeyine
toplayici adsorbsiyonu igin mevcut bélgeleri azaltmaktadir [42, 44]. Tablo 3.36 ve
Sekil 3.58'den gérluldugu Uzere, Flotinor FS-2 varliginda 25 mg/l CMC

104



konsantrasyonundan itibaren manyezitin ylzebilirligi, yaklasik % 60 degerierine
dismektedir. Tablo 3.37 ve Sekil 3.59'dan gérulebilecedi gibi, CMC potasyum oleat
toplayicisi ile birlikte bulundugu durumiarda ise, 400 mg/l kullaniidiginda ayni

oranda etkili olmaktadir.

3.6.2 Huntit ve manyezit ile yapilan mikroflotasyon deney sonuclarimn
kargilagtiriimasi

Ana mineralleri huntit ve manyezit olan Goller Bélgesi huntit cevherlerinin
degerlendirilmesi igin bu iki mineralin flotasyon yontemi ile ayriimasi gerekmektedir.
Saf huntit ve manyezit numuneleri ile yuritulen mikroflotasyon deneylerinde, huntitin
200 mg/l potasyum oleat konsantrasyonunda ylizebildigi ve karboksimetil selliloz
kullanilmas! durumunda ise 6nemli oranda bastinldigi, manyezitin ise 50 mg/l
potasyum oleat konsantrasyonunda tamamen yilizdiga, karboksimetil seliiloz
kullanilmasi durumunda bundan pek fazla etkilenmedigi tesbit edilmisgtir.

Bu sonuglardan yola gikilarak; huntit ve manyezitten olugan bir sistemde, yukarida
belirtilen reaktiflerin kullaniimasi durumunda, manyezitin ylizen Oriin, huntitin ise
batan Griin olarak elde edilmesinin mumkin olacagdi ortaya gikmaktadir.

Her iki mineralin birlikte bulundugu bir sistemde tam aywrma kosullarini ortaya
koymak amaciyta, saf huntit ve manyezit mineralleri Gzerinde 50 ve 200 mg/l
potasyum oleat konsantrasyonlarinda ve karboksimetil selliloz konsantrasyonlar
degistirilerek deneyler yapilmistir. Sonuglar Sekil 3.60’da gériimektedir.

Sekil 3.60’daki egrilerden de izlenebilecegi gibi, 50 mg/l potasyum oleat, 0 mg/l
karboksimetil seliiloz konsantrasyonunda, manyezit % 100, huntit % 70 verimle
ylizmektedir. Ortama karboksimetil selliloz eklenmesi durumunda, 25 mg/l
karboksimetil sellloz konsantrasyonunda, huntit verimi hizli bir diisis ile % 42'ye
inmekte ve 400 mg/l'ye kadar kademeli olarak artirilan karboksimetil seliiloz
konsantrasyonu huntit veriminde pek degisiklik gostermezken, 400 mg/'den sonra
tekrar diglis olmakta, 1000 mg/l karboksimetil seliiloz konsantrasyonunda huntit
yuzebilme verimi % 20’ler diizeyine gerilemektedir. Ayni kosullarda saf manyezit
Uzerinde yapilan deneylerde ise, digiik karboksimetil seliloz konsantrasyonunda
manyezitin yQzebilirlik veriminde 6nemli bir degisiklik g6zikmezken karboksimetil
sellloz konsantrasyonun artmasiyla bastiriima saglanmaktadir.

200 mg/l potasyum oleat kullanilarak yapilan oigimier sonucunda ise, CMC
konsantrasyonunun artmasiyla manyezit ve huntit yiizebilirlik verimlerinde kademeli
bir diuslis izlenmektedir. Bunun nedeni de 200 mg/l potasyum oleatin huntitin
bastiriimasini negatif ydnde etkilemesindendir. Buna ragmen, CMC miktan artikga
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huntitin yozebilirligi % 20'ler duzeylerine ulagmakta, manyezit yzebilirigi ise
% 70’ler dizeyinde kalabilmektedir. 50 mg/l potasyum oleatla benzer kosgullarin
olusmasina karsin, reaktif konsantrasyonunu diigik tutmak igin, 50 mg/l potasyum
oleat ve 600 mg/l CMC varliinda en uygun kosullarin saglandi§i géralmektedir. Bu
kosullar géz 6nine alindiinda, 50 mg/l potasyum oleat ve 600 mg/ CMC
kullaniidiginda huntit batan, manyezit ise ylizen Griin olarak elde edilebilecektir.

100
—&— Manyezit-50 mg/l KOI
—@&— Huntit-50 mg/l KOI
) - - O - - Huntit-200 mg/l KOI
80 ¥ <A " -Manyezit-200 mg/l KOI
%
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* 60 1 “0..
£ Q
=
g
40 |
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O T T 1 i 1
0 200 400 600 800 1000 1200

CMC Konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3.60 Huntit ve manyezit'in 50-200 mg/l potasyum oleat varliinda CMC-verim
egrisi

3.6.3 Huntit ve manyezit minerallerinin reaktif varhgindaki elektrokinetik

potansiyel dlgiimleri

Karbonat esasl mineralleri modifiye edici bir etkisi olan karboksimetil seliilozun
minerallerin elektrokinetik potansiyelleri lzerindeki etkisini belirlemek amaciyla
toplayici reaktif olarak potasyum oleat varliginda &l¢timier yapimistir. Bunun igin 50
ve 200 mg/l potasyum oleat ile kivamiandirilan ¢dzelti 25-1000 mg/l CMC ile
tepkimeye sokularak elde edilen elektrokinetik potansiyel 6lgim sonuglari
Sekil 3.61'de gosterilmektedir.
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CMC Konsantrasyonu, mg/l
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Sekil 3.61 Huntit ve manyezit'in 50-200 mg/l potasyum oleat varliginda CMC
konsantrasyonuna bagl elektrokinetik potansiyel degerleri

Sekil 3.61'den izlenecedi Uzere CMC konsantrasyonunun artmasiyla manyezitin
ylizey yikinde belirgin bir distus olmaktadir. Buna kargin 50 mg/l potasyum oleat
kullanilarak gerceklestirilen &lglimlerde huntitin  ylzey yltki 200 mg/l CMC
konsantrasyonunda vyaklagkk -100 mV'a inmekte, daha yiksek CMC
konsantrasyonlarinda ise ylizey yUkinde artig izlenmektedir. Bu degerlerden
anlagilacagr tzere 50 mg/l potasyum oleat ve 200 mg/l CMC kullaniimasi
durumunda iki mineralin ylzey yikinde yaklasik 50 mV’luk bir fark ortaya
¢cikmaktadir. Bu sonuglar da her iki mineralin bu kosullarda segimli olarak
ayriimasina olanak saglayacaktir.

107



3.6.4 Infrared spektroskopi (FTIR) dl¢iimleri

Huntit ve manyezit minerallerinin ylizeylerinde anyonik kollektérlerden Flotinor FS-2
(Doymus ve doymamis karboksilik asitlerin karnigimi) ve potasyum oleatin
(C17H33COOK) karbosilik asit iyonu ile mineral katyonlari arasindaki adsorpsiyonun
turtin ortaya koyabilmek igin Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR) ile
élcimler yapilmigtir.

Incelemelerde kullanilan FTIR cihazi “Mattson 1000 FTIR Spectrometer” isimli
cihazdir. Kuru numuneler KBr ile pelet yaptlarak, sivi haldeki Flotinor FS-2 ise daha
6nceden hazirlanmig bos KBr peletinin lizerine damlatilarak incelenmistir.

Olciimlerde kullanilan huntit ve manyezit numuneleri, tamami 38 um altina
ogutulerek hazirfanmigtir. Otomatik havanda égutilen numuneden 100 gr alinarak
saf su ile 3 dakika kanstirimig ve dengeli bir sispansiyon haline getirilmigtir.
Yaklagik 5 pum boyutlu sispansiyon FTIR igin numunelerin hazirlanmasinda
kullaniimistir.

Saf huntit ve manyezit minerallerini spektrofotometrik 6lcime hazirlamak igin
kurutulan numuneden 1 gr alinmig ve 200 mg/t KOI eklenerek 5 saat karistiriimistir.
Bu sire sonunda g¢ozeltinin su kismini uzaklagtirmak igin malzeme 15 dakika
santrifije sokulmustur. Santrifijden cikarilan malzeme 3 defa ylkanmis ve daha
sonra kurutulmustur. Hazirlanan kati numune 1/200 oraninda KBr ile karigtiriimis ve
15 dakika agat havanda égutilerek homojen bir karigim elde edilmigtir. Hazirlanan
karigim kaliba konarak pelet cihazina yerlestiriimigtir. Bu cihazda, vakum altinda
10 dakika sure ile 10 atmosfer basing uygulanarak peletlenmistir.

FS-2 olgimleri ise ayni sekilde hazirlanan KBr diskinin (izerine sivi FS-2
damlatilarak yapiimigtir.

Deneylerde énce saf huntit ve manyezit minerallerinin, KOl ve FS-2'nin ve ylizeyde
olugmasi beklenen MgOl, bilesiginin FTIR spektrumlari alinmigtir. Daha sonra ise
KOl ve FS-2 ile muamele edilmis huntit ve manyezit minerallerinin spektrumlari
alinmigtir. Bu spektrumlar birbirleriyle cakistinlarak elde edilen egriler Sekil 3.62,
3.63, 3.64 ve 3.65'de veriimektedir.
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Sekil 3.62 Huntitin Flotinor FS-2 toplayicisi ile beraber bulundugu FTIR egrileri
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Sekil 3.62, 3.63, 3.64 ve 3.65'de, huntit ve manyezit minerallerinin infrared
spektrofotometre yoéntemiyle elde edilen &6lcim sonuglan goérilmektedir. Infrared
spektrofotometre teknikleri gaz ve sivilarin adsorblanmalarinda olduk¢a yaygin olarak
kullamimaktadir. Bu sistemde, alkali ve alkali toprak karboksilatlarinin karakteristik
bantlari, karbonat minerallerinin en giglii bantlariyla kismen baglanirlar. Yag asitleri ve
sabuniarin infrared spektrofotometre galigmalan daha o6nce bazi arastirmacilar
tarafindan yapiimis ve karakteristik bant frekanslan verilmigtir [48-51]. Havadan gelen
oksijenden dolay, ¢ézeltideki oleatin kismi oksidasyonu sonucu C-O baglar olusur. Bu
adsorblanmig tabaka, karbonat ylizeyini kuvvetli bir sekilde hidrofobik yapar; bu da
yiksek flotasyon verimlerine olanak saglar. Bu olaylan aciklamakta kullanilan
karakteristik bantlar aga§ida g6sterilmektedir.

e 1140 cm™ C-O-C asimetrik gerilim titresim bagini,

e 1170-1320 cm™ bantlari, C-H gerilim bagin,

e 1300-1350 cm™ C-O gerilim titresim bagini,

e 1465 cm™ band, C—H deformasyon gerilim bagini,

e 1570 cm™ KO,

e 1580 cm™ Mg(Ol), ve Ca(Ol),

e 1583-1585 cm™ baglari karboksilat iyonunun asimetrik titresim bagini,

e 1650-1700 cm™ bantlari, asit karboksil (COOH) grubundaki C=0 karbonil gerilim
bagini,

e 2800-3000 cm™ bantlari, CH,-CH; (C=C) baglarini,
e 3200-3600 cm™ bantlari H,O hidrojen bagini géstermektedir.

Bu bilgiler dogrultusunda, huntit ve manyezitin potasyum oleatla muamelesi sonucu
elde edilen FTIR egrilerine gére, 1580-1600 cm™ dalga sayisinda Mg(Ol), ve Ca(Ol),
pikleri ve 2851 cm™ dalga sayisinda ise yag asitlerinin koku olan CHx-CH, (C=C)
baglari izlenmektedir. Bu pikler saf minerallerin FTIR egrilerinde bulunmadiklarindan
dolayi potasyum oleatin her iki mineral Uzerinde kimyasal olarak adsorplandigini
gostermektedir. Bu reaksiyon agagida belirtildi§i sekilde gerceklesmektedir:

MeCOs, + 2RCOO" <> Me(RCOO)ys) + CO5?2 (3.3)
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Yukarida gosterilen bu mekanizmaya goére, huntit ve manyezit mineralleriyle
gergeklestirilen FTIR élgtimlerinde, huntit ve manyezit mineralinin [CO;?] iyonu oleatin
[RCOO] iyonuyla yer degistirmekte oleat, huntit ve manyezitin biinyesine kimyasal
olarak adsorblanmaktadir.

3.7 Tuvenan Numuneyle Gergeklestirilen Klasik Flotasyon Deneyleri

Karbonath minerallerden biri olan huntitin olusumu sirasinda beraber bulundugu ikincil
mineraller de manyezit, hidromanyezit, dolomit, aragonit ve kalsit gibi dijer karbonatl
minerallerdir. Bu tip cevherlerin ince boyutlarda birbirinin iginde kristallegsmesi, bu
minerallerin segimli olarak ayrilmasinin zorlastirmaktadir. ince boyutlarda serbestlesen
bu minerallerin segimli olarak ayriimasinda kullanilan en énemli ve bilinen method
flotasyon yontemidir. Ancak karbonath minerallerin fizikokimyasal &zelliklerinin hemen
hemen ayni olmasi sebebiyle; bu mineralleri birbirinden segimli olarak ayirmak oldukga
giclesmektedir. Bu durumda modifiye edici reaktiflerin 6nemi ortaya gikmaktadir.

Huntit ve manyezit mineralleriyle gerceklestirilen zeta potansiyel ve mikro flotasyon
caligmalan sonucunda, iki mineralin birbirinden secimli olarak ayrilma kosullar tesbit
edilmigtir. Bu g¢aligmalar dogrultusunda, potasyum oleat toplayicisi varliginda
karboksimetil selloz, huntiti blylk oranda bastirirken; manyeziti daha az
bastirmaktadir.

Saf minerallerle gerceklestirilen zeta potansiyel olglim sonuglan ile mikroflotasyon
deney sonuglart dikkate alinarak Egirdir Go6lu huntit-manyezit numunesinin
zenginlegtirme kosullar belilenmistir. Belirlenen bu kosullarda tuvenan numune
Uzerinde klasik flotasyon ile zenginlestirme deneyleri yapilmistir. Denver flotasyon
hiicresiyle yapilan deneyler; % 25 pulpte kati orani, dogal pH ve 1200 devir/dakika
karigtirma hizt sabit tutularak gergeklestirimigtir.

3.7.1 Klasik flotasyon deneylerine esas olan numunenin 6zellikleri

Flotasyon deneylerinde tamami 200 mikron altina 6gutilen numune kullaniimistir,
Ogutme porselen bilyali degirmende % 65 pulpte kati oraninda kontrolli olarak
gerceklestiriimigtir. Deneylerde kullanilan numunenin boyut dagihmi Tablo 3.38'de, ve
Sekil 3.66’da verilmektedir.
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Tablo 3.38 Flotasyona giren malzemenin elek analizi sonuglari

TANE TOPLAM
MIKTAR, % —
BOYUTU, um ° | ELEKALT. % | ELEKUSTU, %
-200+150 0.1 100.0 0.1
150+125 0.2 99.9 0.3
125+106 04 09.7 0.7
-106+75 05 99.3 12
75+63 12.9 08.8 14.1
63+53 6.4 85.9 205
53+45 7.7 79.5 28.2
45+38 8.4 71.8 36.6
_38+25 9.4 63.4 46.0
-25+20 17 54.0 57.7
20+15 45 42.3 62.2
-15+10 238 37.8 86.0
10+4 6.3 14.0 92.3
4 7.7 7.7 100.0
Toplam 100,0
100,0 -
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$ekil 3.66 Flotasyona giren malzemenin tane boyut dagiim egrisi

Tane Boyutu, mikron
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Tane boyut dagiim egrisinden goértlebilecegdi gibi, flotasyona giren numunenin dg,
boyutu yaklagik 50 mikron civarindadir. Numunenin ince 6gutiimesinin sebebi, huntit
mineralinin cevherde oldukga ince boyutlarda dagilim géstermesi ve etkin bir ayirma
(zenginlestirme) igin yUksek serbestlegsme derecesinin hedeflenmesidir.

3.7.2 Tuvenan numuneyle gergeklestirilen klasik flotasyon 6n deneyleri

Bélim 3.6'da agiklanan elektrokinetik igimler ve mikro flotasyon deneyleri sonucunda,
potasyum oleatin manyezit izerinde % 100 ayirma verimi sagladi§i; karboksimetil
sellozun ise huntit Gzerinde bastiricilik etkisinin oldukga fazla (~% 20 ayirma verimi)
oldugu tesbit edilmigti. Bu verilerin 1s1§1 altinda, tuvenan numuneyle gerceklestirilecek
klasik flotasyon deneylerinde ilk olarak potasyum oleat miktari daha sonra ise
karboksimetil selliloz miktar1 optimize edilerek, klasik flotasyon igin uygun oranlar
belirlenmisgtir.

Tuvenan cevherin esas olarak huntit ve manyezit minerallerinden olustugu (> % 95)
Boluim 3.1'de verilen XRD egrileriyle belirtiimigti. Cevherin % 5’inden az kismini
olusturan diger mineraller dolomit, aragonit ve kalsit gibi diger [Ca'] ve [Mg*}
iyonlarina sahip olan diger karbonatii minerallerden olugmaktadir. Cevheri olugturan
butin hemen hemen tim minerallerin kalsiyum ve magnezyum karbonatlardan
olusmasindan dolayi, zenginlegtirme sonucu elde edilecek olan Uriinlerin igerik ve
verimleri agisindan sorun tegkil etmektedir. Bu sebepten dolayi, % 95 safliktaki huntit ve
manyezit karigimlarindan olugsan numuneler hazirlanmis ve XRF (X-MET 920XRT)
cihazi ile gerceklestirilen analizieri sonucu bir abak olugturulmustur. Bu abaga gére
diger yan minerallerin igerikleri géz ardi edilmig ve bundan sonra gerceklestirilecek
deneylerden elde edilen Grinlerin analizi sonucu saflik derecesi belirlenmesi
planlanmaktadir. Tablo 3.39°da huntit manyezit karigim oranlarinin MgO ve CaO
icerikleri Sekil 3.67’de ise bu Tablo 3.39'a gore olusturulmus abak verilmektedir.
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Tablo 3.39 Huntit-manyezit karigimlarinin MgO ve CaO igerikleri
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Huntit’/Manyezit | MgO (%) | CaO (%) | MgO/CaO
100/0 34.15 15.83 2.16
90/10 36.22 14.35 2.52
80/20 37.51 12.80 2.93
70/30 38.52 11.20 3.44
60/40 40.32 9.78 4.12
50/50 41.56 8.40 4.95
40/60 42.23 7.27 5.81
30/70 44.19 5.97 7.40
20/80 44.50 4.65 9.57
10/90 45.38 3.76 12.07
0/100 46.03 2.52 18.27
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Sekil 3.67 Huntit-manyezit karisim oranlarina gére olusturulmus abak

117

Ca0, %

MgO/Ca0



3.7.2.1 Potasyum oleat miktarinin belirlendigi klasik flotasyon 6n deneyleri

Klasik flotasyon deneylerinde éncelikle potasyum oleat miktari optimize edilmis ve iki
kademede konsantre alinmigtir. TUm deneylerde ylizen Griin manyezit konsantresi;
batan Grtin ise huntit konsantresi olarak adlandinimigtir. Potasyum oleat miktarinin
saptandig) deneyler agsagida belirtilen sabit kosullarda yapiimigtir.

Pllpte Katt Orani 1 %20

pH : Dogal (8.25-8.70)

Potasyum Oleat : 100, 200, 400, 600, 800, 1000 g/t
Kivam Suresi : 5 dakika

Flotasyon Siresi : 2 dakika

Yukarida belirtilen kosullarda gerceklestirilen deneylerde, potasyum oleatin kdpurtict
Ozellik gostermesi nedeniyle bagka bir képurtlich reaktif kullanimamigtir. Potasyum
oleat miktarinin incelendigi deneyin birlestirilmis sonuglari Tablo 3.40'da veriimektedir.

Tablo 3.40 Potasyum oleat miktarinin incelendigi deneyin birlestiriimis sonuglar

KOI — Miktar, MgO CaO
Miktari, g/t | 0T | gy % | %V % %y | Mg0/ce0
MK 115 | 3828 | 127 | 1231 | 124 | 3.1
100  |HK 885 | 3432 | 873 | 1166 | 87.9 | 294
Toplam | 1000 | 3477 | 100.0 | 11.73 | 1000 | 2.96
MK 150 | 39.09 | 164 | 1232 | 154 | 3.7
200 |HK 850 | 3512 | 836 | 1194 | 846 | 294
Toplam | 1000 | 3572 | 100.0 | 12.00 | 1000 | 298
MK 170 | 4045 | 193 | 1243 | 174 | 325
400  [HK 83.0 | 3454 | 807 | 12.09 | 826 | 2.86
Toplam | 100.0 | 3554 | 100.0 | 12.15 | 1000 | 293
MK 208 | 4061 | 234 | 1162 | 19.7 | 3.49
600 | HK 792 | 3490 | 766 | 1242 | 803 | 2.1
Toplam | 1000 | 36.09 | 100.0 | 1225 | 1000 | 2.94
MK 193 | 4200 | 223 | 945 | 149 | 445
800 | HK 807 | 3502 | 777 | 1289 | 851 | 272
Toplam | 100.0 | 36.36 | 100.0 | 12.22 | 1000 | 297
MK 245 | 4062 | 271 | 1080 | 21.8 | 3.76
1000 | HK 755 | 3545 | 729 | 1257 | 782 | 282
Toplam | 1000 | 36.71 | 100.0 | 1214 | 100.0 | 3.3

MK: Manyezit Konsantresi, HK: Huntit Konsantresi
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Elde edilen bu sonuglar incelendijinde optimum potasyum oleat miktarinin 800 g/t
oldugu goriulmektedir. 800 g/t'a kadar olan potasyum oleat miktarlarinda huntit
konsantresinin MgO/CaO oraninin 2.81-2.94 arasinda; manyezit konsantresinin
MgO/CaO0 oraninin ise 3.11-3.49 arasinda oldugu tesbit edilmigtir. 800 g/t'luk miktarda
ise, agirlikca % 80.7 oramndaki huntit konsantresinin MgO igeriginin % 35.02 ve CaO
iceriginin ise % 12.89 oldugu ve MgO/CaO oraninin ise 2.72 gibi daha disik bir degere
geriledigi gortimistar. Sekil 3.67°'de verilen abaga gére 2.72 MgO/CaQ oraninda
% 81.15 huntit, % 17.46 manyezit igerdigi gériilmektedir. 800 g/t potasyum oleat
kullanilarak yapilan deneyde miktarca % 19.3 oraninda % 42.00 MgO ve % 9.45 CaO
icerikli bir manyezit konsantresi elde edilmis ve bu sonuglara gére daha sonraki
deneyler icin 800 g/t potasyum oleat kullaniimigtir. Sekil 3.68'de potasyum oleat
degisimine bagh olarak huntit konsantresinin, huntit icerigi ve MgO/CaO oranlari
veriimektedir.

90 3,00
—a— Huntit, %
—e—MgO/Ca0 [ 295
85 1 - 2,90
® - 2,85
2 80 1 2,80 §
= [«
g =
T - 2,75
75 - 2,70
- 2,65
70 T T T T T 2,60
0 200 400 600 800 1000 1200
KOI Miktari, g/t

Sekil 3.68 Potasyum oleat degisimine bagli olarak huntit konsantresinin huntit igerigi ve
MgO/CaO oraniari
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3.7.2.2 Karboksimetil seliiloz miktarinin belirlendigi klasik flotasyon 6n deneyleri

Karboksimetil seliiloz konsantrasyonun etkisinin arastirildigi klasik flotasyon deneyieri

asadida belirtilen sabit kosullarda yapilmistir.

Plipte Kati Orani 1% 20
pH : Dogal (8.25-8.70)
Potasyum Oleat : 800 g/t

Karboksimetil Seliiloz : 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1250, 1500 g/t
Kivam Siresi : 5 dakika
Flotasyon Suresi : 2 dakika

Karboksimetil seliloz miktarinin incelendigi deneyin birlestiriimis sonuglari Tablo
3.41'de verilmektedir.

Karboksimetil selllozun (CMC) karbonatlar Gzerindeki etkisi huntitte de oldukga etkili
olarak gézlenmektedir. 800 g/t potasyum oleat ve 1000 g/t CMC kullaniidi§inda, ylizen
trintin MgO icerigi % 42.82, MgO/CaO orani ise 5.58 olmaktadir. Benzer sekilde,
batan Griin olan huntitin MgO igerigi % 35.21 ve CaO igerigi % 13.52 olurken, MgO/CaO
orant 2.60 kadar gerilemektedir. Bu orandan da anlasilabilecegi gibi, huntit
konsantresinin huntit iceri§i % 85.11, manyezit igcerigi ise 12.67 oimaktadir. Sekil
3.69'da CMC degisimine gére huntit konsantresinin, huntit icerigi ve MgO/CaO oranlari
veriimektedir.
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Tablo 3.41 Karboksimetil selliloz miktarinin incelendigi deneyin birlestirilmis sonuglar

CMC

Miktar,

MgO

Ca0

Miktan, g/t | O onier % % %V % %y | M90O/Ca0
MK 193 | 42.00 | 223 | 945 | 149 | 444

0 HK 807 | 3502 | 777 | 1289 | 851 2.72

Toplam | 100 | 36.37 | 1000 | 1223 | 1000 | 2,97

MK 135 | 4185 | 157 | 943 | 103 | 444

50 HK 865 | 3496 | 843 | 1282 | 897 | 273

Toplam | 100 | 3589 | 100,0 | 12,36 | 1000 | 2,90

MK 142 | 4256 | 168 | 957 | 110 | 445

100 [HK 858 | 3490 | 832 | 1280 | 890 | 273

Toplam | 100 | 3509 | 1000 | 1234 | 1000 | 2.92

MK 13 | 4271 | 154 | 937 | 99 4.56

200 |HK 87 | 3512 | 846 | 1281 | 901 2.74
Toplam | 100 | 3611 | 1000 | 12.36 | 1000 | 2.92

MK 88 | 4243 | 104 | 965 | 67 4.40

400 [HK 912 | 3514 | 8968 | 1297 | 933 | 271
Toplam | 100 | 3578 | 1000 | 12,68 | 1000 | 282

MK 138 | 4148 | 158 | 855 | 94 4.85

600 | HK 862 | 3536 | 842 | 1327 | 906 | 266
Toplam | 100 | 3620 | 1000 | 1262 | 1000 | 2,87

MK 1M1 | #4147 | 125 | 861 | 7.3 478

800 | HK 89 | 3560 | 875 | 1351 | 927 | 264
Toplam | 100 | 3629 | 1000 | 1297 | 1000 | 2.80

MK 115 | 4282 | 136 | 768 | 69 5,58

1000 [HK 885 | 3521 | 864 | 1352 | 931 2,60
Toplam | 100 | 3609 | 1000 | 1285 | 1000 | 281

MK 101 | 4149 | 117 | 893 | 74 4,65

1250  [HK 899 | 3512 | 883 | 1256 | 926 | 280
Toplam | 100 | 3576 | 1000 | 1219 | 1000 | 2.93

MK 112 | 4119 | 127 | 845 | 78 4.87

1500 [HK 88,8 | 3556 | 87.3 | 1267 | 922 | 281
Toplam | 100 | 3619 | 1000 | 1220 | 1000 | 297

MK: Manyezit Konsantresi, HK: Huntit Konsantresi
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Sekil 3.69 Karboksimetil selliloz miktarina bagl olarak huntit konsantresinin huntit
icerigi ve huntitin MgO/CaO oranlart

3.7.3 Tuvenan numuneyle optimum kosullarda gergeklestirilen klasik flotasyon
deneyleri

Bu sonugclara gére optimum kosullarda gerceklestiritecek klasik flotasyon deneyinde,
manyeziti yizen Urinde, huntiti ise batan Grinde almak i¢in 800 g/t potasyum oleat
toplayicisi varlidinda 1000 g/t karboksimetil selliloz kullaniimasi gerekmektedir. Dogal
pH'da ve optimum kosullarda yapilan kademeli flotasyon deneyinde tamami 200 um

altma 6gitoimis tuvenan numune kullanlmigtir. Deney kosullari asagida
belirtiimektedir.
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Tane Boyutu :-200 pum (dgo : 50 um)
Pulpte Kati Orant :% 20

pH : Dogal (8.25-8.70)

Potasyum Oleat : 800 g/t (Huntit temizleme devreleri igin : 200 + 200 g/)
Karboksimetil Seliiloz : 1000 g/t

Kivam Siresi : 5 dakika

Flotasyon Stresi : 2+5 dakika

Deneyde 6nce 500 g/t CMC ve 400 g/t KOI flotasyon hicresine beslenmis, 5'er
dakikalik kivam sirelerinden sonra 2 dakika boyunca kopik alinmigtir. Hicrede kalan
kisma tekrar 500 g/t CMC ve 400 g/t KOI beslenerek 5'er dakikalik kivam sirelerinden
sonra bu kez 5 dakika boyunca kdpuk alinmigtir. Bunun da sebebi manyezit konsantresi
olarak adlandirilan yizen triinde temizleme flotasyonu yapilmasindandir. lki kademede
alinan yazen Urinler birlegtirilerek herhangi bir reaktif ilavesi yapilmadan 2 dakika
boyunca temizlenmig ve ylizen trlin manyezit konsantresi yizmeyen Grlin de ara triin-
1 olarak adlandinimigtir. llk agamadan sonra hiicrede kalan kisma 200 g/t potasyum
ilavesi yapilarak 2 dakika ylUzdirtimas; ylzen kisim ara {riin-2 olarak adlandiriimigtir.
2. temizleme devresinde de tekrar 200 g/t potasyum oleat beslenerek 2 dakika boyunca
képuk alinmis ve alinan bu kisma ara Uriin-3 denmistir. Nihai olarak hiicrede kalan
kisim huntit konsantresi olarak adlandirimigtir. Agiklanan bu deneyin akim semasi
Sekil 3.70'de, sonuglan Tablo 3.42'de, birlestiriimis sonuglart ise Tablo 3.43'de
veriimektedir. Klasik flotasyon sonucu elde edilen driinlerin egrileri Sekil 3.71, 3.72 ve
3.73'de goriiimketedir.
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Sekil 3.70 Optimum kosullarda yapilan zenginlegtirme deneyinin genel akim semasi
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Tablo 3.42 Optimum kosullarda yapilan zenginlestirme deneyinin sonuglari

.. MgO CaOo
Uranler Miktar, % MgO/CaO
% % V % % V

Manyezit Konsantresi 3.3 45.26 4.2 297 0.8 15.24
Ara Uriin-1 14.2 39.09 16.7 5.27 5.8 7.42
Ara Uriin-2 5.1 37.44 54 7.33 29 5.11
Ara Uriin-3 5.6 37.22 5.9 9.95 4.3 3.74
Huntit Konsantresi 71.8 33.98 68.8 15.562 86.2 2.19
Toplam 100.0 35.46 100.0 12.92 100.0 2.74

Tablo 3.43 Optimum kosullarda yap

tlan zenginlegtirme deneyinin birlestirilmis sonuglar

.. . MgO Ca0o
Urtnler Miktar, % MgO/CaO
% % V % % V
Manyezit Konsantresi 3.3 45.26 4.2 297 0.8 15.24
Ara Oriin 249 38.33 27.0 6.74 13.0 5.68
Huntit Konsantresi 71.8 33.98 68.8 16.52 86.2 2.19
Toplam 100.0 35.46 100.0 12.92 100.0 2.74

Tablo 3.42 ve 3.43'den goruldugi tzere, optimum kosullarda gergeklestirilen flotasyon
deneyleri sonucunda, % 45.26 MgO ve % 2.97 CaO igerikli bir manyezit konsantresi
15.24 MgO/CaO0 oraniyla elde edilirken; % 33.98 MgO ve % 15.52 CaO igerikli bir huntit
konsantresi 2.19 MgO/CaO oraniyla elde edilmektedir.
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Sekil 3.72 Optimum kosullarda elde edilen manyezit konsantresinin XRD egrisi
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Sekil 3.73 Optimum kosullarda elde edilen ara triinin XRD egrisi

Sekil 3.71'den gérildugu (zere, optimum deneyler sonucu elde edilen huniit
konsantresinin XRD sonuglarina goére konsantrenin % 95-99 saflikta oldugu
anlagiimistir. Bu sonuclar Sekil 3.67'deki abakian da hesaplanabilmekiedir. XRD
egrisinde gorllen manyezit pikleri de kalan % 2k kismi olugturmakiadir. Manyezit
konsantresinin XRD egrisi incelendiginde malzemenin yaklagik % 80 oraninda
manyezitten olugtugu anlasilmaktadir. Geri kalan pikler agwlikla huntit, az miktarda
diger karbonatlardan kaynaklanmaktadir. Ara Urlinlerin birlestiriimesiyle olusan ara
ariiniin XRD egrisi incelendiginde ise, malzemenin yaklagik % 40’ 1nin huntit, % 50’sinin
manyezitten olustugu Sekil 3.73'den gértiimektedir. Geri kalan % 10'luk bdlum ise
dolomit, kalsit ve diger minerallerden olugmaktadir.

Tablo 3.43'de verilen degerlerin daha iyi anlagiimasi agisindan, mineral igeriklerinden
yola ¢ikilarak huntit ve manyezit icerigine bagh olarak denge tablosu olusturulmustur.
Huntit ve manyezit icerigine bagl olarak elde edilen sonuglar Tablo 3.44'de
verilmektedir. Optimum kosullarda yaptlan deneyin huntit konsantreleri, ara Grlnleri ve
manyezit konsantreleri birlestirilerek gekilen XRD sonuglart Sekil 3.71, 3.72 ve 3.73'de
veriimektedir.



Tablo 3.44 Huntit ve manyezit igeriklerine gére klasik flotasyon deney sonuglari

. . Huntit, % Manyezit
Urtinler Miktar, % - - -
icerik Verim Igerik Verim
Manyezit Konsantresi 3.3 18.70 0.8 81.28 16.9
Ara Urdin 249 42.43 13.0 49.78 78.2
Huntit Konsantresi 71.8 97.71 86.2 1.07 49
[Toplam 100.0 81.34 100.0 15.85 100.0

Tablo 3.44 ve XRD sonuglarindan géruldagu lzere Egirdir Go6lt huntit-manyezit
numunesinin flotasyon yéntemi ile zenginlestiriimesi sonucu, agirlikga % 71.8 oraninda
ve % 97.71 saflikta bir huntit konsantresi, % 86.2 verimle elde edilmektedir. Bununia
beraber, agirlikca % 3.3 oraninda % 81.28 saflikta bir manyezit konsantresi % 16.9
verimle yan Urlin olarak elde edilmektedir.

Alev geciktirici hammadde Uretiminde kullanilan huntitin spesifikasyonlari Tablo 3.45'de,
zenginlegtirme deneyleri sonucu elde edilen huntit konsantresinin spesifikasyonlari ise
Tablo 3.46'da verilmektedir.

Tablo 3.45 Alev geciktirici hammaddesi olarak kullanilan huntitin spesifikasyonlari

[24, 33, 34]
Bilesen %
MgO 33-35
CaO 15-17
AlLO; mak.0.1
Fe,O5 mak.0.05
K,0 mak.0.02
Sio, mak.0.50
TiO, mak.0.01
K.K. (1000°C) | 45-50
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Tablo 3.46 Zenginlestirme sonucu elde edilen huntit konsantresinin spesifikasyonlari

Bilegen %
MgO 33.98
CaO 15.52
Al,O; 0.08
Fe,Os 0.08
KO 0.01
SiO, 0.20
TiO, 0.01
K.K. (1000°C) | 45.90

Alev geciktirici olarak kullanilan huntit-hidromanyezit karisimlari, kullanim 6ncesinde
yag asitleri ile muamele edilerek ylzeylerinin kaplanmasi saglanmaktadir. Ylzey
kaplama igleminde palmitik asit (16 karbonlu) stearik asit (18 karbonlu), oleik asit (18
karbonlu + ¢ift bad) ve linoleik asit (18 karbonlu + Ugli bag) gibi yagd asitleri
kullanilmaktadir. Yiizey kaplamasiyla ya§ adsorpsiyonu azalmakta ve mineral dolgu
maddelerinin dispersiyon 6zellikleri iyilestiriimektedir. Béylece daha diisiik viskozite ve
daha ylksek polimer yiklenmesi gerceklesektedirler. Bu nedenle, ya§ asitleriyle
kaplanmig huntit mineralinin alev geciktirici etkinligi, kaplanmamis huntitten daha fazla
olmaktadir [24, 33].

3.7 Tuvenan Numuneyle Gergeklestirilen Kolon Flotasyonu Deneyleri

Sekil 3.66'da verilen tuvenan numuneye ait tane boyut dagilim egrisi incelendiginde,
numunenin dg, boyutunun yaklagik 50 mikron civarinda oldugu aniasiimistir. Bu
nedenden dolayi, ince boyutlu cevherlerin flotasyonunda segimliiligi artirmak igin
kullanilan kolon flotasyonu temsili numune (izerinde uygulanmigtir. Kolon flotasyonu
deneyleri, klasik flotasyon deneylerinde belirlenen kosullar gergevesinde 250 kg/saat
kapasiteli pilot &igekli kolon flotasyonu Unitesinde gergeklestiriimistir. 3 kademede
gerceklestirilen kolon flotasyon deneyinin sartlan Tablo 3.47°'de, deney akim gsemasi
Sekil 3.74'de, deney sonuglari ise Tablo 3.48'de verillmektedir.
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Tablo 3.47 Kolon flotasyonu deney kosullari

Parametre Birim

KOI 800 gft
CMC 1000 g/t
PKO % 20

pH Dogal (~8-9)
Kivam Siresi | 5 dakika
Hava Miktar 80 l/saat
Yikama Suyu | 60 I/saat
Képik Zonu 70-100 cm

Tablo 3.48 Kolon flotasyonu deney sonuglari

. . MgO CaO
Uranler Miktar, % MgO/CaO
% %V % %V
Manyezit Konsantresi | 11.8 41.37 13.7 3.71 3.5 11.16
Hicre 26.0 36.05 26.4 10.10 20.5 3.57
Huntit Konsantresi 62.2 34.20 59.9 16.62 76.0 2.19
Toplam 100.0 35.53 100.0 12.78 100.0 2.78

3 kademede gerceklestirilen kolon flotasyonu deney sonuglarina goére, toplam
maizemenin % 62.2 oraninda bir huntit konsantresi % 34.20 MgO igeridi ve % 59.9

kazanma verimiyle, % 15.62 CaO igerii ve % 76.0 kazanma verimiyle elde
edilmektedir. Bu degerlere gére MgO/CaO orani ise 2.19 olmaktadir. Bu degerlere gore,
elde edilen Grtnlerin huntit ve manyezit icerikleri Tablo 3.49'da verilmektedir.

Tablo 3.49 Huntit ve manyezit iceriklerine gére kolon flotasyonu deney sonuglari

. . Huntit Manyezit
Urlinler Miktar, %
% %V % %V
Manyezit Konsantresi 11.8 23.38 3.5 69.79 494
Hucre 26.0 63.58 20.5 29.85 46.6
Huntit Konsantresi 62.2 98.33 76.0 1.08 4.0
Toplam 100.0 80.45 100.0 16.67 100.0
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Tablo 3.49'dan da anlasilacag (izere, elde edilen huntit konsantresinin saflidi % 98.33
olarak izlenirken; huntit konsantresinin yalnizca % 1.08 oraninda manyezit icerdi§i

gbrilmektedir.

Huntit, % | MgO/CaO 80,45 2,78
Huntit V| %M </ [To60 000
Tuvenan Cevher
\J
> Kirma
y
+2 mm Eleme
(2 mm)
-2 mm
Y
— Ogutme
L
+200 ym | Klasifikasyon
(200 mikron)
-200 um
y
CMC
1000 git Kivamiandirma
y
KOl
800 git Kivamlandirma
¥
- 23,38 11,15
Kolon Flotasyonu > 7.0 3.9
Y
Supirme o Manyezit
Flotasyonu-1 " Konsantresi
Y
Siiptirme _
Flotasyonu-2 o
98,33 2,19
930 1 761 | N\, Huntt

Konsantresi

Sekil 3.74 Kolon flotasyonu deney akim semasi
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Tablo 3.45, 3.46 ve 3.49'da verilen sonuglar karsilastinidiinda, bu tez kapsaminda
uretilen huntit konsantresinin alev geciktiici hammadde olarak kullanilabilecegi
anlagiimaktadir. Diger yandan, flotasyon sirasinda kollektér olarak kullanilan potasyum
oleatin ylizey kaplanmasi agisindan herhangi bir sakinca dodurmayacadi, aksine
olumiu bir etki gosterecegi disuniimektedir. Bu sebepten dolayi Egirdir Gélu huntit
cevherlerini segimli olarak zenginlestirecek 10 ton/saat kapasiteli bir tesis planlanmisgtir.
Bu tesisin kati-su dengesini de igeren akim semasi Sekil 3.75'de verilmektedir.

Saatte 10 ton cevher igleyecek tesisin akim gemasi incelendiginde, tamami 2 mm altina
indiriten huntit cevheri, bir 6§utme iglemiyle 200 mikron boyutunun altina indirilerek
3 kademeli kolon flotasyonu devresiyle zenginlestirilecektir. Ik kademede ortamdan
uzaklagtinlacak manyezit konsantresinin ardindan 2 kademeli siipirme flotasyonu
uygulanarak saatte 9.5 ton miktarinda bir huntit konsantresi % 98.33 huntit icerigi ve
% 93 huntit kazanma verimi ile elde edilecektir. Yan Griin olarak elde edilen yaklagik
% 70 safliktaki manyezit konsantresi 500 kg olarak planlanmaktadir. Eide edilen huntit
konsantresi susuzlandirma islemlerinin ardindan tamami 5 mikronun altina gegecek
sekilde o6gutulerek hidromanyezit minerali ile birlikte kanstiniarak alev geciktirici
hammadde kullanimina uygun hale getirilecektir.

132



10 0
Tuvenan Cevher / 100

Kat, t/s |Su, m*h
PKO, % -2 mm
L
— Ogtitme
 J
_*200um| Kiasifikasyon
(200 mikron)
-200 um 10 90
174—/—_ 10
Tikiner F—— su@1,5 m¥s)
4___/———— 10 18,5
CMC ] 35
1000 gft Kivamlandirma
KOl Y
800 gt Kivamlandirma
10 40 [Su (21,5 m’fs)
20 y
\ Kolon Flotasyonu >
 J
Stpurme Manyezit
Flotasyonu-1 Konsantresi
(2.4 ton/s)
y
Supirme
Flotasyonu-2
7.6 30,4 \
20 L
Tikiner ——» Su (22,8 m/s)
7,6 7,6 X’
50 Y
Diskli Filtre ~ |———— Su (6,8 m%s)
7,6 0,8 \
90 J
Kurutucu
Huntit
Konsantresi
(7,6 ton/s)

Sekil 3.75 10 ton/saat kapasiteli planlanan tesisin akim semasi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, Egirdir G6li'ntin kiyisindaki eski maden ocaklarindan alinan huntit
cevherinin flotasyon yoéntemiyle zenginlestirimesi ve alev geciktirici hammadde
Uretimine yénelik kuilanimi olanaklari arastinimistir.

1. Tuvenan numune Uzerinde yapilan XRD c¢aligmalari ve mineralojik inceleme
sonucglarna gére, numunenin ana minerallerinin huntit ve manyezit oldugu; ayrica
dolomit, ‘kalsit, serpantin, talk ve sepiyolit icerdi§i saptanmigtir. XRD inceleme
sonuclarina goére tuvenan numune yaklasik % 75-80'i huntit, % 15’i manyezit icermekte,
geri kalan kisim ise dolomit, kaisit, serpantin, talk ve sepiyolitten olusmaktadir. 1, 2 ve 3
numarali numuneler ise en az % 95 saflikta huntit, dolomit ve manyezit minerali
icermektedir.

2. Flotasyon deneylerinde kullaniian tuvenan numune Uzerinde yapilan ICP analiz
sonuglarina gére, numune % 35.10 MgO, % 12.48 Ca0, % 2.43 SiO,, % 0.18 Fe,0O;3 ve
% 0.15 Al,O; icermektedir.

3. Saf huntit, dolomit ve manyezit Uzerinde gergeklestirien DTA ve TGA analiz
sonuclarina gore saf huntit minerali yaklagik 600 °C’de, manyezit 630 °C’de, dolomit ise
750 °C’de dekompoze olmaktadir. Her li¢ mineralde de yapisal bozunmanin 850 °C'ye
kadar gerceklesmekte, 850 °C'den sonra herhangi bir bozunma olmamaktadir.

4. Temsili numune tzerinde gergekiestirilen elek analizleri sonucunda, tamami1 @ mm, 3
mm, 1 mm ve 0.150 mm altina indirilen tuvenan numunelerin dg; boyutlan sirasiyla 5
mm, 2 mm, 0.5 mm ve 50 mikron olarak saptanmistir.

5. Huntit ve manyezit saf numuneleri lzerinde gergeklestirilen siireye bagh pH
Glcimlerinde 4 saat boyunca ¢ok onemli bir degisim olmadigi, béylece dogal pH
degerlerinde gerceklestirilen 6lgimlerde de herhangi bir g¢bdziinmenin olmayacag
belirlenmisgtir. |

6. Huntit ve manyezit mineralieri Uzerinde gergeklestirilen elekirokinetik &Slgimler
sonucunda, huntit mineralinin es elektrik noktasi 7.85, manyezitin es elektrik noktasi ise
8 civarinda oldugu saptanmistir.
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7. Ortama NaCl eklenerek huntit ve manyezit minerallerinin elektrokinetik potansiyelleri
6lcimis ve 6lgim sonucunda, her iki mineralin de es elektrik noktalarinda bir degisim
olmadigi go6rilmusgtur. Beklenildigi gibi NaCl miktari arttikca, sikigsan elekiriksel gift
tabakadan dolayi daha hassas élgumler gergeklestigi anlagiimigtir.

8. Ca*? iyon konsantrasyonu artigi ile huntitin ylizey yuki pozitife kaymakta ve 102 M
CaCl, konsantrasyonunda tamamen pozitif olmaktadir. Es elektrik noktasi 8 olan
manyezit mineralinde ise, 10° M CaCl, konsantrasyonunda bile ylzey yiki tamamen
pozitif olmaktadir.

9. Mg iyonlan, 10* M MgCl, konsantrasyonunda huntitin, 10° M MgCl,
konsantrasyonunda ise manyezitin ylzey ylikini tamamen pozitif yapmaktadir.

10. Huntit ve manyezit minerallerinin ¢géztnirlik deneyleri sonucunda, huntit mineralinin
¢bzunirliagt % 10 kati oranindan, manyezitin ¢ézUnarligunin ise % 15 kati oranindan
sonra sabitlendigi gériaimustar.

11. Huntit ve manyezit Uzerinde gergeklestirilen adsorpsiyon yodunlugu 6igtimleri
sonucunda, huntit igin magnezyum ve kalsiyum; manyezit icin magnezyum denge
konsantrasyonu 2x10 mol/l olarak tesbit edilmisti. Bu noktaya ulasildiktan sonra
cozeltiye gegen iyon miktarlari hemen hemen sabitienmektedir. Dolayisiyla 2x102 mol/l
MgCl, ve CaCl, denge konsantrasyonlari huntitin dis ylizey katyon ([Mg*?] ve [Ca*?])
degistirme kapasitesinin bittigini gostermektedir.

12. Huntit ve manyezit saf mineralleri Gzerinde yapilan mikroflotasyon deneylerinde,
huntit ve manyezit icin 600 mg/i Flotinor FS-2 kollektéri ile maksimum ylzme verimi
saglanmigtir. Toplayici olarak potasyum oleatin kullanildifinda ise huntit ve manyezit
igin maksimum yOzme verimlerine 200 mg/l ve 50 mg/l konsantrasyonlarinda
ulasiimistir.

13. Her iki toplayici igin yukarida segilen degerler dogrultusunda dogal pH degerlerinde
yuzebilirligin en Ust seviyede oldugu belirlenmistir. Huntit icin ortamin dogal pH degeri
(9.12), toplayici reaktifin etkin olduu pH degeri olarak gozlenirken; manyezit icin
potasyum oleat varlifinda tim pH degerlerinde % 100 verim elde edilmektedir.

14. MgCl, toplayici cinsinden bagimsiz olarak hem huntit hem de manyezit icin bastiric
etki gostermektedir.

15. Huntit minerali icin gerek Flotinor FS-2 gerekse potasyum oleat varli§inda % 80’ler
civarinda olan huntit ylzebilifigi ortamdaki Na,SiO; varlifinda % 50 mertebesine
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dusmektedir. Manyezit minerali icin Flotinor FS-2 varliginda % 50 civarinda bastiricilik
sergilerken; Potasyum Oleat varliinda belirli bir konsantrasyondan (25 mg/l) sonra
oldukga dugik oranlarda bastirici bir 6zellik géstermektedir.

16. CMC, Flotinor FS-2 toplayicisi varliinda huntit minerali {zerinde kismi bir
bastincilik 6zellijine sahiptir. Buna kargin CMC potasyum oleat toplayicisi ile birlikte
bulundugu durumlarda, diger karbonatli minerallerde oldugu gibi huntit Uzerinde de
bastirici bir rol oynamaktadir. CMC konsantrasyonu arttikga huntitin ylizebilirligi de
azalmaktadir. Ortamda CMC olmadan verim % 80’ler diizeyinde iken 1000 mg/i CMC
eklendiginde verim % 25lere kadar dugmektedir. CMC Flotinor FS-2 varliinda
manyezit mineralini 25 mg/l mertebesinden itibaren yaklagik % 60’'lik bir ylzebilirlige
dusirurken; potasyum oleat toplayicisi ile birlikte bulundugu durumlarda ise, 400 mg/l
kullanildi§inda ayni oranda etkili oimaktadir.

17. Saf huntit ve manyezit numuneleri ile yurttilen mikroflotasyon deneylerinde, huntitin
200 mg/l potasyum oleat konsantrasyonunda ylzebildi§i, karboksimetil seliiloz
kullaniimasi durumunda ise bastinldigi, manyezitin ise 50 mg/l potasyum oleat
konsantrasyonunda tamamen ylizdtga, karboksimetil seltiloz kullaniimas! durumunda
fazia basiimadig tesbit edilmistir. Huntit ve manyezitten olugan bir sistemde, belirtilen
reaktiflerin kullaniimas! durumunda, manyezitin ylizen Grtn, huntitin ise batan Uriin
olarak elde edilmesinin mimkin olacagi ortaya gikmistir.

18.50 mg/l potasyum oleat, 0 mg/l karboksimetil seliloz konsantrasyonunda,
manyezitin % 100, huntitin ise, % 70 verimle yUzdugu belilenmisgtir. Ortama
karboksimetil sellloz eklenmesi durumunda, 25 mg/l karboksimetii seliiloz
konsantrasyonunda, huntit verimi % 42ye inmig vé kademeli olarak artirilan
karboksimetil selilloz konsantrasyonu huntit veriminde pek degisiklik géstermezken,
600 mg/iden sonra tekrar dusls izlenmigtir 1000 mg/l karboksimetil seliiloz
konsantrasyonunda huntit ylzebilme verimi % 20’ler diizeyine gerilemistir. Ayni
kosullarda saf manyezit tizerinde yapilan deneylerde ise, dusiik karboksimetil seliiloz
konsantrasyonunda manyezitin  ytizebililik veriminde 6nemli bir degisikiik
gbzukmezken; karboksimetil seliloz konsantrasyonun artmasiyla bastirima
saglanmaktadir.

19. Huntit ve manyezitin potasyum oleatla muamelesi sonucu elde edilen FTIR
egrilerine gére, 1580-1600 cm™ dalga sayisinda Mg(Ol), ve Ca(Ol), pikieri ve 2851 cm™
dalga sayisinda ise yag asitlerinin kéki olan CH,-CH; (C=C) baglar izlenmektedir. Bu
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pikler saf minerallerin FTIR egrilerinde bulunmadiklarindan dolayi potasyum oleatin her
iki mineral Gizerinde kimyasal olarak adsorplandigini géstermistir.

20. Karbonatli mineraller grubunda yer alan huntitin, olusumu sirasinda beraber
bulundugu ikincil mineraller manyezit, dolomit, aragonit ve kalsit gibi diger karbonatl
minerallerdir. Bu tip cevherlerin ince boyutlarda birbirinin iginde kristallesmesi, bu
minerallerin se¢imli olarak ayriimasini  zorlagtirmaktadir. Bu tip minerallerin
fizikokimyasal ozellikleri hemen hemen birbirinin ayni oldugundan; bu minerallerin
birbirinden segimli olarak ayriimasi igin modifiye edici reaktiflerin 6énemi ortaya
cikmaktadir. Denver flotasyon hicresiyle % 20 pllpte kati orani, dogal pH ve 1200
devir/dakika karigtirma hizi sabit tutularak tuvenan numune lzerinde yapilan sistematik
klasik flotasyon deneyleri sonucunda, optimum potasyum oleat miktarinin 800 g/t
oldugu tesbit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére, agirlikga % 80.7 oranindaki huntit
konsantresinin MgO igerigi % 35.02, CaO igerigi ise % 12.89 olmaktadir. MgO/CaO
oraninin ise 2.72 olarak hesaplandigi huntit konsantresinin % 81.15 huntit, % 17.46
manyezit icermektedir. 800 g/t potasyum oleat kullanilarak yapilan deneyde miktarca
% 19.3 oraninda % 42.00 MgO ve % 9.45 CaO igerikli bir manyezit konsantresi elde
edilmis ve bu sonuglara gére daha sonraki deneyler icin 800 g/t potasyum oleat
kultanilmisgtir.

21. 800 g/t potasyum oleat ve 1000 g/t CMC kullanildiinda, manyezit konsantresinin
MgO igerigi % 42.82, MgO/CaO orani ise 5.58 olarak bulunmustur. Huntit
konsantresinin MgO igerigi % 35.21 ve CaO igerigi % 13.52 olurken, MgO/CaO orani
2.60’a dusmektedir. Bu orandan da anlagilabilecegi gibi, huntit konsantresinin, huntit
icerigi % 85.11, manyezit iceri§i ise 12.67 oimaktadir.

22. Bu sonuglar esas alinarak, tamami 200 um altina 6gattlen numune ile %20 pulpte
kati orani ve dogal pH'da (8.25-8.70), toplayici olarak 800 g/t potasyum oleat, bastirici
olarak 1000 g/t karboksimetil selliloz ilave edilerek yapilan flotasyon sonucunda,
% 45.26 MgO ve % 2.97 CaO0 igerikli bir manyezit konsantresi 15.24 MgO/CaO oraniyla
elde edilirken; % 33.98 MgO ve % 15.52 CaO igerikli bir huntit konsantresi 2.19
MgO/CaO oraniyla elde edilmektedir. Bu verilere gére, elde edilen huntit konsantresi
% 97.71, manyezit konsantresi ise % 81.28 saflikta oldugu belirlenmistir.

23. Elde edilen sonuclarin dogrulugunun kontrolu amaciyla, flotasyon Griinleri Gzerinde
XRD incelemeleri yapilmig; buna gére huntit konsantresinin % 95-99 saflikta oldugu,
geri kalan kismin ise manyezitten olustugu anlagiimistir. XRD sonuglarina gére,
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manyezit konsantresi yaklasik olarak % 80 oraninda manyezit igcermekte, geri kalan
kisim ise huntit ve dijer karbonatlardan olugsmaktadir. Ara urinlerin XRD egrisi
incelendiginde ise, malzemenin yaklagik % 40 huntit, % 50 manyezit icermekte, geri
kalan kisim ise dolomit, kalsit ve dijer minerallerden olusmaktadir.

24. Yukanda aciklanan sonuglardan goéruldagt tGzere Egirdir Golt huntit-manyezit
numunesinin flotasyon yéntemi ile zenginlestiriimesi sonucu agirlikga % 71.8 oraninda
ve % 97.71 saflikta bir huntit konsantresi, % 86.2 verimle elde edilmektedir. Adirlikga
% 3.3 oraninda, % 81.28 safliktaki manyezit konsantresi ise, % 16.9 verimle yan Urin
olarak elde edilmigtir. Huntit konsantresi lizerinde yapilan analiz sonuglarina gére, s6z
konusu konsantre alev geciktirici hammadde olarak kullanilabilecegi anlagiimistir.

25. Ince boyutlu cevherlere uygulanan kolon flotasyonu ile yapilan zenginlestirme
caligmalarina gére % 98.33 huntit iceren cevher, % 34.20 MgO ve % 15.62 CaO
icerigiyle elde ediimektedir.

26. llk kez Prof. Walter F. Hunt tarafindan 1950 yilinda kesfedilen Huntit minerali
Gzerinde kapsamli olarak ilk kez bu g¢aligma ile zenginlegtirme 6zellikleri tespit edilmis
ve en 6nemli gang minerali olan manyezitten ayriima kosullart yine ilk kez ortaya
konulmugtur. Onemli bir alev geciktirici hammadde olan huntitin, yeni bir madencilik
aranti olarak Ulke ekonomisine kazandiriimasi gerekmektédir. Bu amacla bu
caligmadan ¢ikan verilerle, 10 ton/saat kapasiteli orta 6igekli bir zenginlestirme tesisinin
akim semasi ve malzeme balansi hazirlanmigtir.
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