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OZET

Boraks cevheri 1ile daha Once yapilmis calismalarda boraksin
anyonik kollektérlerle cok dusik verimlerde ylzdigu saptanmistir. Bu
olayin mekanizmasini ac¢iklamak Uzere saf boraks ve saf anyonik ve
katyonik reaktlflerle bir dizi sistematik mikroflotasyon deneyleri
yvapilmistir. Saf boraks doygun c¢ozeltilerde her 1ki reaktifle de
ylizmesine karsin, sisteme % 5 oraninda kil ilavesinin bile flotasyon
verimini bilyluk o6l¢lide azalttigi bulunmustur. Kilin etki mekanizmasi

slam kaplanmasi seklinde aciklanmaktadir.

ABSTRACT

Published studies on flotation of Kirka borax ore reveal that
borax floats with very low recoveries. A systematic microflotation
study using pure borax 1in the presence of anionic and cationic
collectors has been conducted to understand the mechanism of this phe-
nomenon. It is found that while borax floats with both collectors, it
fails to float in the presence of even as low as 5 % clay addition.
This deleterious effect is explained in terms of the slime coating
effect.
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1. GIrIs

Yiksek teknoloji Urinlerinden biri olan bor bilesikleri {llkemiz
i¢cin 6nemli hammaddelerden birisidir. Bati Anadolunun Bursa, Kitahya ve
Eskigehir 11 sinirlari ic¢inde yer alan bor vyataklari Dinya bor
rezervlerinin vyaklagsik 2/3'Und tegkil ederler. Bor hammaddeleri
ticaretinde ise Turkiye A.B.D.'nin ardindan ikinci sirada vyer
almaktadir. Bugln bor minerallerinden elde edilen bor Urlnleri dedisik
endlistrilerde 1 milyon tonun Uzerinde B,0o'e esdefer bir Dinya tiiketim

pazari olusturmustur (Harben and Dickson, 1985).

Yizellinin tUzerinde bor minerali bilinmesine kargin, ticari
6nemi olan minerallerden sadece boraks (Na-B.Oy.l0ILO), kolemanit
(Ca”0y.S1"0), tuleksit (NaCaBsOg.”0) ve kernit'i (Na”O0y."0)
sayabiliriz. Bunlardan ilk Ucl ve 6zellikle boraks Ulkemiz icin hayati

Oneme sahiptir.

Bor minerallerinin zenginlestirilmesinde, vyikama ve dagitma
yontemi uygulanmakta ve kilin bor minerallerinden uzaklastirilmasi ile
iri boyutlarda bir on konsantre elde edilmektedir. Bu iglem sonucunda
yaklasik & 20' lére varan B,00 icerikli 0.2 mm alti ince taneler higbir
isleme tabi tutulmadan artik barajlarinda biriktirilmektedir. Icersinde
de§erlendirilebilir vylizbinlerce ton bor iceren bu cevher vyidinlari
giderek Dblytmekte ve hem o6nemli bir doéviz kaybina hem de ciddi

boyutlarda cevre kirliligine neden olmaktadir.

Ince boyutlu bu artiklarin verimli bir sekilde kazanilmasi ancak
flotasyon vyoéntemi ile mimkindir. Ozellikle kolemanit flotasyonu
hakkinda laboratuvar c¢apinda (Yarar, 1985; Celik ve Ark., 1992) ve
endistriyel Dboyutta bazi bilgilere sahip olmamiza karsin, boraks
flotasyonu ile 1ilgili calismalar sinirlidir (Aytekin ve Ark., 1988;
Soénmez, 1991). Boraks flotasyonu lzerinde literatirde c¢ok az sayida
verilerin olmasi boraksin doygun c¢oézeltiler icindeki yizey ve flotasyon
kimyasini belirleyecek c¢alismalarin karmasiklifina atfedilebilir. Her
ne kadar boraks flotasyonunun su anda endlistriyel uygulamasi mevcut
degilse de, -0.2 mm boraks artiklarinin flotasyon ile kazanilmasi ic¢in

gerekli altyapi ¢alismalarina baglanmasi gerekmektedir.
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Aytekin ve Ark., 1988 wve Sonmez, 1991 tarafindan c¢esitli
toplayic1 reaktiflerle yapilan calismalar sonucu boraks cevherinin %
35'ten daha fazla verimle vylizmedi§i saptanmistir. Bu denli disuk
verimlerin elde edilmesinin nedenlerini arastirmak amaciyla
mikroflotasyon yontemi ile saf boraks minerali, saf katyonik ve anyonik
reaktifler kullanarak bir dizi sistematik deneyler yapilmigtir. Ayrica
Kirka boraks yatagindan alinan saf kil numuneleri ile de ayni sartlarda
flotasyon deneyleri vapilarak kilin boraks flotasyonu Uzerindeki
etkileri incelenmigtir. Elde edilen bu veriler 1gi1dinda boraks
cevherinin ylzme vyetenedini engelleyen faktdérler belirlenerek bazi

Oneriler sunulmustur.

2. DENEYSEL GALISMALAR

2.1. Malzemeler

Deneylerde kullanilan saf boraks numunesi Etibank'in Kirka
boraks isletmesinden saf kristaller secilerek alinmistir. Numune once
cekicle kirilmis ve daha sonra kademeli olarak havanda o6gutitlerek
-200 +150 mikron boyut grubu flotasyon deneylerinde
kullanilmigtir. Ayni sekilde Kirka boraks yatadindan secilerek alinan
saf beyaz ve gri killer oénce c¢ekicle kirilmig ardindan su ig¢inde

dagitilarak oda sicakliginda kurutulmustur.

Mikroflotasyon deneylerinde Fluka firmasinin Urettigi anyonik
bir kollektdér olan sodyum dodesil stulfat (SDS) ile Kodak firmasinin
Urettidi katyonik bir kollektdr olan dodesil amonyum hidroklortir  (DAH)
kullanilmistir. Ayni zincir boyu olan her iki reaktifin de % 99

saflikta oldugu Uretici firmalarca belirtilmektedir.

Bandirma Asit Borik fabrikasindan getirilen % 99.9 safliktaki
boraks deka hidrat dUrtind ise doygun ¢oézeltilerin hazirlanmasinda
kullanilmigtir. Deneylerde saf su ve pH ayari ig¢in NaOH ve HCI

kullanilmistair.

2.2. Yontemler

Mikroflotasyon deneyleri, dizayni ve ingasi laboratuvarlarimizda
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sociL 1. Otomatik Kontrolli Mikroflotasyon iinitesinin Semasi

vapilan otomatik kumandali bir dizenek ile yapilmistir. Sekil 1'de

gortilen dizenek ile kivam ve flotasyon slreleri otomatik olarak
ayarlanarak ortama sabit akimli gaz verilmektedir. Cam malzemeden imal
edilen 25x200 mm boyutlu kolon tipi flotasyon hilicresine 50 cm /dak
nitrojen gazi ortalama gbézenek c¢api 16 mikron olan bir cam filtreden
gecerek ulasmaktadir. Manyetik bir karistirici Uzerine konan hilicre
i¢indeki pllp manyetik bir balik vasitasi ile karistirilmaktadir.
Flotasyon deneyleri 2 gram boraks kullanilarak yapilmistir. Ylzen ve
yizmeyen fraksiyonlar ayri ayri tartilip oda sicaklidinda kurutular,

flotasyon verimleri hesaplanmistir. Kurutma slresinin fonksiyonu olarak
degisik sicakliklarda boraksin % kristal su kayb1i Sekil 2'de

gorulmektedir.

Boraksin c¢ozuntrlik deJerleri sicakligin fonksiyonu olarak
literatirde verilmektedir (Linke, 1958) . Boraksin ©pH'va gore
¢OzUnlUrlugt 25 C sicaklikta ise bu calismada ilk defa boraks dekahidrat
kullanilarak Sekil 3'de goéruldugt gibi elde edilmistir. Buna gore

tampon pH olan 9.3'de boraks minimum ¢ézinlrlik sergilemektedir.
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Elektrokinetik potansiyel olctumleri mikro islem donanimli Zéta
Meter 3.0 Unitesi ile vyapilmistir. Ince boyutlu 100 miligram saf kil
numunesi 100 mi c¢odzelti icinde 10 dak. karistirildiktan sonra alinan
numune ile vyapilan 10 O6l¢limin ortalamasi alinmistir. Tim deneyler

20 T 2 °C sicaklikta yapilmistir.

3. DENEYSEL GALISMALARIN SONUGLARI VE IRDELENMESI
3.1. Kivam Slresinin Flotasyona Etkisi

Reaktiflerin belirli bir slre iginde mineral vylzeyine
adsorplanabilme yetenedi mineralin ve reaktifin 6zelliklerine bagdlidir.
Kimyasal adsorpsiyon sistemlerinde, adsorpsiyon kisa slrelerde
gerceklegirken, fiziksel adsorpsiyon sergileyen sistemlerde ise daha
uzun kivam strelerine ihtiya¢ vardir. Kivam slresinin dider Dbir
6zelligi de sistemin hidrofobik karakterini belirlemesidir. Boraks/SDS
ve Boraks/DAH sistemlerinin kivam slrelerini belirleyen deney sonuc¢lari
Sekil 4'de g6rllmektedir. Her iki sistemde de yaklasik 10 dakika kivam
suresi maksimum verim elde etmeye vyeterli olmaktadir. Boraks/DAH
Olctilemeyen sifir ylk noktasi (iep) tampon pH degeri olan 9.3'den
oldukca dusuktir. Bu yuzden () yukld olan borax (+) yukld olan
katyonik  reaktifle  rahatlikla elektrostatik olarak  reaksiyona
girebilmektedir, (ii) Tampon pH iyon molekil komplekslerinin olugstugu
pH 10'a vyakindir. Bu da aminin bu bdlgede vizey aktivitesini
arttirmaktadir ve (iii) Amin bu pH bolgesinde doygun ¢o6zeltinin
varligindan dolayi olusan kritik misel konsantrasyonunu (CMC) daha
fazla diglirmekte ve dolayisiyla daha ylzey aktif olmaktadir. Nitekim
benzer sonuclar daha oOnce vyapilan calismalarda gorUlmistir (Celik ve
Ark., 1992). Bu olayin gercek mekanizmasini bulabilmek ic¢in

adsorpsiyon, iep ve ylzey gerilim 6l¢lmlerinin yapilmasi gerekmektedir.

3.3. pH'nin Flotasyona Etkisi

Boraks gibi tuz tipi minerallerde flotasyonu kontrol eden dénemli
parametrelerden birisi de pH'dir. Bor mineralleri pH 9.3 civarinda
tampon ¢6zelti olusturduklarindan genellikle bu de§erin altindaki
pH'larda flotasyon pH'sinin sabit tutulmasi gliclesmektedir. Sekil 6'da
gbrildigti lzere, anyonik bir kollektdr olan SDS disik pH'larda iyi
ylizmektedir. Bu davranigs pH distikce SDS'nin karsit vyike (+) sahip
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boraks vylizeyine elektrostatik c¢ekim mekanizmasi ile artan miktarda
adsorplanmasi ile ag¢iklanabilir. Benzer sonuc¢lar kolemanit ile de elde

edilmistir (Celik ve Ark., 1992; Hancer ve Celik, 1993).

Katyonik bir kollektédr olan amin ise muhtemelen (-) yUkld olan
boraks Uzerine amin gruplari ile yapisarak ylizeyi hidrofobik yapar. Bu
durum pH 10'a kadar artarak devam ederken daha yilksek pH'larda iyon
molekiler komplekslerin azalmasi dolayisiyla verim dusmektedir. pH
12'nin lzerinde ise artan hidrofobluk olusan amin ¢o6kele§inin mineral

ylizeyine yapismasiyla aciklanabilir.

3.4. Kirka Boraks Killerinin Elektrokinetik Ozellikleri

Kirka boraks cevheri oOnemli oranda deJisik killer icermektedir.
Bu killer genellikle beyaz ve gri renkler geklinde goértilmektedir. Kirka
sistemi beklenen davranigi sergileyerek flotasyon verimleri 10 dak.'dan
sonra sabit kalmaktadir. Buna karsilik, Boraks/SDS sistemi 10 dak.'dan
sonra ilgin¢ bir davranis sergilemektedir. Slamin varliginin bu verim
disistine neden olmadi§i vapilan boyut analizlerinde kanitlanmistir. Bu
durumu daha kesin aciklamak i¢in adsorpsiyon deneylerinin yapil 'asi
gerekmektedir. Miteakip tim deneylerde 10 dak. kivam siiresi baz olarak

alinmistir.

3.2. Beaktif Konsantrasyonunun Flotasyona Etkisi

SDS ve DAH'in konsantrasyonlarinin dedisiminin flotasyon
verimine etkileri Sekil 5'de goérilmektedir. Goruldigi gibi katyonik
reaktif anyonik reaktife gb6re vaklasik 10 misli daha distk
konsantrasyonlarda ve % 100'e varan verimlerle yuzmektedir. Bu durum
ilging ve karmasik reaksiyonlarin sergilendigini vurgulamaktadir.
Benzer bulgular halit, silvit/amin sistemleri i¢in bulunmus ve cesitli
mekanizmalar ileri surdlmistir (Raman ve Ark., 1968; Schubert, 1988;
Yalamanchili ve ark; 1991). ZKatyonik reaktifin daha iyi ylzmesinin
nedenlerini gdyle siralayabiliriz: (i) Boraksin su ana kadar
boraks yatadindan alinan iki ¢egsit saf kilin pH'yva bagli olarak
elektrokinetik oOzellikleri Sekil 7'de verilmektedir. Her iki kil de
pH'va badli olarak benzer zeta potansiyel deJerleri sergilemektedir. Bu
killerin ilgin¢ bir 0zelligi, boraksta oldugu gibi, pH 9.3 civarinda

tampon bir bélge olusturmalari ve buna karsilik iep deferleri acisindan
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diger killerden pek farkli olmamalaridir.

gok  diuslik zeta potansiyel

beklenilmeyen diger ilging¢ bir davranistir.
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3.5. Killerin Flotasyona Etkisi

Daha o¢nce vapilmig calismalarda Kirka Dboraks cevherinin
anyonik reaktiflerle % 35'ten fazla verimle yuzdirUlemedidi olunmustur
(Aytekin ve  Ark., 1988) . Killerin wvarlidinin glam etkisi
gbsterebilecedi varsayimindan hareket ederek beyaz ve gri killerle
doygun ¢ozeltilerde Sekil 8'de sunulan flotasyon deneyleri yapilmistir.
Goruldigi gibi hem SDS hem de DAH dodal pH'da killeri
yizdirememektedir. Sekil 9 1ise vyine doygun c¢o6zeltilerde kilin $%
miktarina badli olarak SDS ve DAH icin saf boraks flotasyon verim
de§isimlerini sergilemektedir. Sekil 9'daa acikca goérilecedi tUzere

Q

kilin % 1 oraninda varligi bile flotasyonu distirmeye, % 10 luk bir kil

Q

orani ise flotasyon verimlerini % 20'lére disturmeye yetmektedir.
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4. SONUG VE ONERILER

1. Katyonik reaktif (DAH), anyonik reaktife (SDS) gdre boraksi yaklasik
10 misli daha dusiik konsantrasyonlarda ylzdirebilmektedir.

2. SDS'nin boraksi duslk pH'larda daha iyi yuzdirmesi elektrostatik
cekim mekanizmasiyla aciklanmaktadir.

3. Kirka boraks killeri, boraksta oldudu gibi pH 9.3'te tampon bir
b6lge olusturmaktadir. Elektrokinetik davraniglari ise normal killere

daha cok benzemektedir.
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4. Degisik killer doygun c¢6zeltilerde hem SDS hem de DAH ile
yizmemektedir. Saf boraks doygun c¢oézeltilerde oldukca iyi ylizmesine

karsin, % 1 oraninda kil ilavesi bile flotasyon verimlerini dislrmeye

yetmektedir.

Boraksin flotasyon yetenedinin kil ilavesi ile blytik Olcude
azalmasi boraks cevherinin ylzmemesini ac¢iklayan ¢ok ©Onemli bir
ipucudur. Bu veriyi dederlendirerek boraks cevherinin flotasyon oOncesi
mutlaka kilinden siklon tipi bir aygitla arindirilmasi flotasyonun
basarili olmasi ic¢in gereklidir. Kilin boraksa yapisma mekanizmasi her
ne kadar negatif yukld boraks tUzerine vyapismasi ve reaktifin
adsorplanmasi geklinde Onerilebilirse de daha gercekc¢i yaklasimlar icgin
bu sistemde reaktif adsorpsiyonu ve zeta potansiyel Olc¢limlerinin
yvapilmasi gereklidir. Kirka boraks cevheri tlizerinde Denver ve kolon

hiicreleri kullanilarak yapilan calismalar devam etmektedir.

Bu calisma ayrica, mikroflotasyon yonteminin bu tip flotasyon
mekanizmalarinin aciklanmasinda ne denli isabetli oldugunu
vurgulamaktadir.
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