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MADENCILIK VE CEVHER HAZIRLAMA ISLEMLERINDE KULLANILAN
KIMYASALLAR

Giilay Bulut', Ferihan Goktepe?

OZET : Madencilik kimyasal maddelerin genis olarak kullanildigi énemli sektorlerden biridir. Ilk
caglardan giiniimiize, madenin ocaktan ¢ikaritlp satisa sunulmasina kadar gegen siiregte kimyasal
maddelerin kullanimi sz konusudur. Degisik asamalarda kullanilan c¢esitli kimyasallar bazen az bazen
cok miktarlarda kullanilsalar da proses agisindan hepsinin ¢ok onemli rolleri vardir. Ozellikle flotasyon
veya li¢ gibi bir yontemle zenginlestirme iglemi yapiliyorsa kimyasal maddelerin kullanimi daha da énem
kazanmaktadwr. Ayrica zenginlestirme islemi sonrast ¢ikan tiriinlerin susuzlandirilmasi, atiklarin gevreye
zarar vermeden uzaklastiriimast veya depolanmasi asamalarinda yine birtakim kimyasal maddelerin
tiiketimi soz konusu olmaktadir. Bu makalede maden iiretiminin baslangicindan son iiriinlerin elde
edilmesi kadar gecen siireglerde kullanilan kimyasal maddeler ve onlarin madencilikteki rolleri hakkinda
kisaca bilgi verilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Kimyasallar, madencilik endiistrisi, flotasyon ve li¢ kimyasallari, atiklar.

USED CHEMICALS IN MINING AND MINERAL PROCESSING

ABSTRACT : Mining industry is one of the largest important industry that uses chemicals. From ancient
to present day chemicals are used from the begining of mining untill end product. Although different
chemicals are used for different proceses in a small amount or large amount, all of them have an
important role in the process. Especially, chemicals become more important if flotation or leaching
processes are used for concentration. After concentration, also in dewatering of products, in handling of
tailings by concerning the environment or in stocking processes some of the chemicals have to be used. In
this article used chemicals and their roles in the mining industry are described from the beginning to the
end product stages of mining.
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I GIRIS

Madenler yeraltindan ¢ikartilip konsantre haline getirilinceye kadar, bir dizi hazirlama ve zenginlestirme
isleminden gegerler. Bu siiregte proseslere yardimci olmasi, islemi kolaylagtirmasi ve/veya verimi
yiikseltmesi i¢in, ¢esitli tiirlerde organik veya inorganik kimyasal maddeler, kullanilmaktadir. Genel
olarak reaktif adi verilen bu maddeler, mineraller iizerinde fiziksel veya kimyasal etki yaparlar.
Reaktiflerin en yogun kullanildig1 prosesler flotasyon ve lic olmakla beraber, hemen her tiirlii hazirlama

ve zenginlestirme prosesi, sartlara gore reaktif kullanimini gerekli kilabilir [1].

Madencilik faaliyetleri birka¢ genel asamaya ayrilabilir. Bunlar; 1) Maden arama, 2) Degerlendirme, 3)
Hazirlik, 4) Yeralt1 veya agik ocak yontemi ile iiretim, 5) Cevher hazirlama ve zenginlestirme (kirma,
oglitme, zenginlestirme, solvent ekstraksiyonu, elektroliz gibi) 6) Ergitme ya/yada rafinasyon, 7) kapatma
ve kapatma sonrasi iyilestirme iglemlerini igerir. Her bir agamada cok ¢esitli ekipman, malzeme ve

kimyasal kullanilir.

II. MADEN ARAMA VE URETIMI SIRASINDA KULLANILAN KIMYASALLAR
11.1. Sondaj Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Sondaj isleminde sondajin amag ve cinsine, sondaj yontemine ve sondajin yapildig1 yere gore bir takim
ozel tiiketim malzemesi kullanilir. Bunlar, sondaj ¢amuru malzemesi, enjeksiyon maddeleri, haval
sondaj kopirtiiciileri gibi birtakim dogal, yar1 yapay ve yapay maddelerdir. Kopiikle sondajda havali
sondajda kuyuya basilan basingli hava igersine su ile birlikte bazi kopiirtiiciiler ilave edilerek delme
yapilir. Kopiirtiicii kullanimi havanin kaldirma giiciinii, dolayistyla kuyu dibindeki kirintilart temizleme
ozelligini arttirmaktadir (30 kat artma saglanabilmektedir). Kopiirtiicii olarak kaliteli ve dayanikli kopiik
yapan deterjanlar kullanilir. Genellikle anyonik ve non-iyonik madde karigimi olan bu kdpiirtiiciilerde
etoksilat alkolleri ve eter siilfonatlar1 ¢okc¢a kullanilmaktadir. Genel olarak suya % 0,5-1 oraninda
karigtirilarak hazirlanan sivinin kuyuya basilan havaya karigtirilma orami % 0,1-0,2 arasindadir.
Sondajlarda dolagim bozuklugu, yikilma, gdocme, sisme ve sikisma oldugu zaman birtakim kurtarma
calismalar1 yapilir. Hem sondaj deligini hemde sondaj dizisini kurtarmak i¢in enjeksiyonlu yontemler de
kullanilir. Bu yontemde hidroklorik asit ilave edilerek kiregtasinin ve dolomitlerin sigsmesi sonucunda
olan sikismalarda basarilt sonug alinir. Hidroflorik asit silikatlar1 etkileyerek sikigmalardan kurtulmada
kullanilir.  Siilfiirik asit ve nitrik asit demir ve ¢eligi hafif eritici etkisi nedeniyle takimda birkag mm
asindirma kurtarmada yararli olabilir. Kil ¢oziicii polifosfatlar cinsinden ya da non-iyonik bazi
maddelerin ¢amurun vizkositesine diigiiriicli etkisi yaninda formasyonun kilini etkileyerek gevsettigi
bilinmektedir. Kuyu hacminin yaklasik % 5-10 kadar eritici gamura katilir. Petrol tiirevleri olarak ham

petrol, fuel-oil, motorin, yanik madeni yaglar sikismis dizinin kurtarilmasinda ¢okg¢a kullanilir [2].
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11.2. Hazirlik ve Kazi Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Madenlerin yeraltindan ¢ikarilmasi asamasinda ¢ok fazla kimyasal kullanilmamaktadir. Maden
ocaklarinda en ¢ok kullanilan kimyasal patlayici maddelerdir. Farkli kayag tiplerinde kullanilmak tizere
degisik karisimlardan olusan patlayict maddeler mevcuttur. Kara barut yavas patlayip; komiir tozu (%10-
18), kiikiirt tozu (%10-28) ve KNO; (%63-77) (giihergile)’den olusur. Nitrogiliserin esasli dinamitler,
TNT (trinitrotoluol) ve amonyum nitrat esasli dinamitler; amonyum nitrat esasli patlayicilar ise cabuk
patlayan patlayict maddelerdir. Bu patlayict maddelerin bilesimlerine degisik oranlarda yamici madde
olarak ince agag talasi, mazot, ve diger hidrokarbiirler olurken, oksijen verici madde olarak potasyum
klorat (KCIO3), sodyum klorat (NaClO3), potasyum perklorat (KCIO,), sodyum perklorat (NaClO,) ve
stvi oksijen ya da hava katilarak patlayici maddenin etkisi ayarlanabilir. Patlayict maddelerin etki giiciini
azaltmak icinse CaCOjz; Na,CO, KCI, NaCl, ZnO ve SiO, gibi maddeler kullanilmaktadir [3].
Madencilikte, en fazla ANFO olmak {izere, Dinamit ve emiilsiyon tipi patlayicilar kullanilmaktadir.
ANFO, oksitleyici olarak agirlikga % 94,3 oraninda Amonyum Nitrat(AN) ve yakit olarak (indirgen) %
5,7 oraninda Fuel-Oil'in homojen bir sekilde karistirilmast sonucu elde edilen bir patlayicidir. Emiilsiyon
tipi patlayict maddelerin bilegenleri ise % 60 amonyum nitrat, % 13 inorganik oksitleyiciler ve her biri

% 9’dan az olan katk1 maddeleri, seliiloz-nigasta-yaglar, stabilazatorler ile metalik kimyasal tozlardir [4].

I1.3. Havalandwrma Islemlerinde Kullamilan Kimyasallar

Yeraltinda gerek komiir gerekse kiikiirt ve piritli cevherlerinin iretimi sirasinda olugan tozlarin
patlamalar1 goriilen olaylardandir. Bu toz patlamalar1 SO,, CO ve CO, olusumuna da neden oldugundan
cok tehlikelidir. SO,; renksiz, keskin ve 6zel kokulu bir gaz olup % 0,05 konsantrasyonda kisa siirede
oliime neden olabilir ve ocaklarda izin verilen sinir degeri ise % 0,0007°dir. CO; renksiz ve kokusuz bir
gaz olup ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile zehirleyici etkisi vardir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlarda
patlama Ozelligine sahiptir. Patlamalar yaninda, iiretim patlatmalari, ocak yanginlar1 ve komiiriin
oksidayonu bu gazin olusumuna neden olur. CO, ise atmosfer havasinda % 0,003-0,004 oranlarinda
bulunup, patlamalar, patlatmalar, ocak yanginlari, komiiriin kendiliginden yanmasi ve c¢alisanlarin
solunumu nedeniyle olusup, ocaklarda izin verilen sinir degeri % 0,5’tir. Toz patlamalarin1 6nlemek igin
toz olusumu ve metan birikimi 6nlenmelidir. Ancak bu Onlenemiyorsa olacak bir patlama frenlenip
yerinde tutulmalidir. Bunun i¢in tas tozu barajlari, su barajlar1 ve tuzlama yontemleri kullanilmaktadir.
Tuzlama yonteminde kaya tuzu ve kalsiyum kloriir macunu kullanilmaktadir. CaCl, bir jel maddesiyle
birlikte galeri cidarlarina 5 mm kalinlikta piiskiirtiiliir, tabana ise kalsiyum kloriir kepekleri serpilir. Jel
madde duvarlara yapismayi saglar, bu yontemle toz 3 ay toplanabilmektedir sonra islem tekrar edilir.

Uygulama aleve karst da koruyucu olup saglik yoniinden uygundur [5].
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Yeraltinda kdmiir, kiikiirt ve diger yanici cevherlerin oksidasyonu sonucunda olusan ocak yanginlari ¢ok
biiyiik tehlike olusturmaktadir. Yanginlarin 6nlenmesinde degisik sondiiriiciiler kulanilmaktadir. Sivi ve
ahsap yanginlarinda sodyum bikarbonat, amonyum siilfat ve amonyum fosfat piiskiirtiiciiler kullanilir ve
aciga inert olan CO; ¢ikarak yangini sondiiriir. Kopikli sondiiriiciilerde ise 1/20-1/30 oraninda suya
konulan kopilik maddeleri akaryakit ve elektrik yanginlari igin iyi bir sondiiriiciidiir. Karbondioksitli
sondiiriiciilerde basing altindaki karbondioksit piiskiirtiildiigiinde -79 °C’de donar ve kar olusturur, bu kar
1sininca gaz agiga ¢ikarak yangin sondiiriiliir. Bunlarin disinda su ile sondiirme, kopiik ile sondiirme

kullanilir. K&piik hava ile temasi keserek oksijenin kesilmesine neden olarak yangini sondiiriir [5].

11.4. Tahkimat islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Yeraltinda kullanilan agag¢ tahkimatin korunmasi i¢in bazi emprenye malzemeleri kullanilir. Ocak havasi
nemli ve sicak oldugundan bir¢ok parazit iirer ve aga¢ malzemenin tahribatina yol acar. Mantar
grubundan olan bu bakteriler ile kiigiik bocekler de agaci kemiren ve tahrip eden organizmalardir.
Parazitlerin yasayamayacagi bir madde ile aga¢ malzemenin emprenye edilmesi (emdirilmesi) ¢ilirlimeyi
onler. Bu amagla kullanilan bazi kimyasal maddeler sunlardir; bakir siilfat (CuSQO,), Cinko kloriir
(ZnCly), Cinko siilfat (ZnS0O,), civa kloriir (HgCl,), arsenikli maddeler (anhidrit, arseny® asit, arsenik asit,
arsenatlar; zehirli olduklarindan tehlikelidir), floriir ve fliiosilikatlar, bor tiirevleri, fosfor tiirevleri.
Bunlarin her biri farkli 6zelliklere sahip oldugundan birgok madde belirli oranlarda karigtirilarak ticari
isimlerle piyasaya siiriiliir, Polivalan 1173, ve 1193 en ¢ok taninmig olup, amonyum siilfat, borik asit,

boratlar, fliioriir, ve fliiosilikatlar ve fosfatlarin karisimimdan meydana gelmistir [6].

11l. CEVHER HAZIRLAMA ISLEMLERINDE KULLANILAN KIMYASALLAR
111.1.0giitme Isleminde Kullamilan Kimyasallar

Ogiitme {initelerinde 6giitmeye yardimci olmak iizere dagitici kullanilir. Bunlar degirmenlerde piilpiin
viskositesini diistiriirler. Boylece normalden daha yiiksek kat1 igeren piilplerin etkin olarak &giitiilmesine
izin verilir ve daha kii¢iik degirmen kullanimi1 yada daha fazla besleme miimkiin olabilir [7]. Yine yas ¢cok
ince Ogiitme islemlerinde dagitici olarak poliakrilikasit ve tuzlar1 gibi kimyasal maddelerin
kullanilmasinin ¢ok faydali oldugu bir¢ok c¢aligmada belirtilmektedir [ 8-11]. Ayrica, kuru 6giitmede,
salkimlasan o6giitilmiis malzeme Ogiitme hizin1 olumsuz ydnde etkilemektedir. Bunun nedenleri,
ogiitiilmiis malzemenin Van der Waal’s kuvvetlerinin etkisi ile tekrar bir araya gelmesi, 6glitme

ortaminda topaklanmasi ya da ogiitiicti yiizeylerini kaplamasidir. Bunu 6nlemek amaci ile etilen glikol,
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propilen glikol, tri-ethanolamin, oleik asit, aminoasetatlar ¢imento ve kire¢ tasi 6giitiilmesinde uzun

yillardir kullanilmaktadir [12].

111.2. Zenginlestirme Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler
11.2.1. Agwr Ortam Zenginlestirmesinde Kullanilan Kimyasallar

Cevher zenginlestirme yoOntemlerinden agir ortam ayirmasinda degisik yogunlukta agir ortamlar
kullanilmaktadir. Agir ortam ayirmasinda organik sivilar ve inorganik tuzlar kullanilir. Bunlar ya ince
ogiitilmiis cevherlerin su icindeki siispansiyonu ile ya da kimyasal maddelerle hazirlanir.
Tetrabromoetan (2,96), karbon tetraklorid (1,58) ya da beyaz isporto ile seyreltilerek degisik yogunlukta
ortamlar elde edilmektedir. Ayrica bromoform (2,89) da karbon tetraklorid (1,58) ile karistirilarak
degisik yogunluklar elde edilir. Klerici ¢ozeltisi ile 4,2 yogunluga kadar ayirma yapilabilir. Sodyum
politungstenin sulu ¢ozeltileri organik sivilara gore bazi avantajlara sahiptir. Ugucu ve zehirli olmayan bu
kimyasallarla 3,1 yogunluga kadar ortamlar hazirlanabilir. Bir¢cok agir sivi zehirli gaz ¢ikarirlar bu
nedenle iyi havalandirilan ortamda kullanilmahdir. Klerici ¢ozeltisi ¢ok zehirlidir ve ¢ok dikkatle
kullanilmalidir.  Bu kimyasallarin endiistriyel kullanimi heniiz pratik olmayip daha g¢ok laboratuar
¢aligmalarinda kullanilirlar [13]. Ayrica CaCl, ve ZnCl, gibi tuzlarin sudaki ¢ézeltileri de kullanilir.
CaCl, ve ZnCl, ile sirastyla (1,35-1,40 gricm®) ve (1,7 gr/cm®) 6zgiil agirlikli ortamlar elde edilmektedir.
Bu tuzlar sadece komiir zenginlestirme islemlerinde kullanilir. Ornegin; Lessing prosesinde agir ortam

olarak CaCl, kullanilmaktadir [14].

111.2.2. Flotasyon Yénteminde Kullanilan Kimyasallar

Degerli ve degersiz minerallerin birbirinden ayrildig1 cevher hazirlama teknikleri igerisinde flotasyon ve
li¢ prosesleri kimyasal maddelerin en fazla kullanildigi yontemlerdir [15]. Minerallerin fiziko-kimyasal
ylzey Ozellik farkliliklarindan yararlanilarak bazi minerallerin su iginde yiizdiiriilmesi bazilarinin da
bastirilmasi ile gergeklestirilen zenginlestirme islemi flotasyon olarak isimlendirilir. Yilda yaklasik 2
milyar ton cevherin flotasyonla zenginlestirildigi tahmin edilmektedir [7]. Bu nedenle flotasyonda biiyiik

miktarlarda toplayici, kopiirtiicii, bastirict ve kontrol reaktifleri gerekmektedir.

Flotasyon prosesinde; kursun-¢inko, bakir-¢inko, bakir-¢inko-kursun gibi kompleks mineraller ¢esitli
kontrol reaktiflerinin ve toplayici reaktiflerin yardimu ile birbirinden ayirarak zenginlestirilir. Kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri bakimindan benzer yapida olan diger oksit, silikat ve tuz tipi mineralleri de uygun
kontrol reaktifleri ve toplayicilarla gang minerallerinden ayrilabilir.  Flotasyon, mineral enddistrisi

disinda, bazi ince atik maddelerle ¢evre kirlenmesine karsi ve bazi endiistriyel iirlinlerin saflagtirilmasinda
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da uygulanabilir. Bunlar i¢inde koloidal atik sularin temizlenmesi, atik fotograf ¢ozeltilerinden giimiis
kazanilmasi, tohumlarin flotasyonla ayrilmasi gibi uygulamalardan bahsedilir [16]. Flotasyon igleminde

kullanilan kimyasallar1 temel olarak su sekilde siniflandirmak miimkiindiir.

Toplayicilar, Kopiirtiiciiler, Kontrol reaktifleri (bastiricilar, canlandiricilar, pH ayarlayicilari, dagiticilar,

kopiik onleyiciler v.b.).

Bazi minerallerin hava kabarcigina iliserek yiizdiiriilmesine dayanan flotasyon yonteminde, minerallerin
yapisal ozelliklerine bagli olarak su iginde olusan yiizey 6zellikleri ¢ok onemlidir. Islanan bir yiizey
yerine, islanmayan suyu iten (hidrofob) bir yiizey yapist hava kabarcigina ilismeyi saglayacaktir.
Genellikle hidrokarbonlarda ve diger etkin kovalent bagh bilesiklerde molekiil yapisi simetrik olup, dipol
moment mevcut degildir. Bu tiir maddelere “apolar maddeler” denir. Bu maddeler su gibi polar bir sivi
ile iliski kuramaz ve 1slanmazlar. Islanabilen mineraller, baz1 organik reaktiflerle karigtirildiklarinda suyu
iten (hidrofobik) yiizey 6zellikleri kazanabilirler. Bu reaktifler toplayict reaktifler olarak isimlendirilirler.
Flotasyon isleminde hidrofobikligi saglamak icin toplayict olarak bilinen bu yiizeyaktif maddeler piilpe
ilave edilir ve adsorpsiyon i¢in bir siire verilir. Toplayicilar organik bilesiklerdir, bunlar iyonlasan ya da
iyonlagsmayan (suda ¢oziinmeyen) bilesikler olabilirler ve mineral yilizeyini tamamen olmasa da ince bir
tabaka ile kaplayarak mineral yiizeyini suyu iten hale getirirler. Iyonlasan toplayicilar flotasyonda cok
kullanilirlar. Bunlar kompleks molekiiller olup asimetrik yapidadir ve genelde dipolardirlar; apolar
hidrokarbon grup ve polar grup igerirler. Apolar hidrokarbon radikal su-iten 6zelliklere sahipken, polar
grup su ile reaksiyona girer. Iyonlasan toplayicilar anyonik ve katyonik olarak olarak simiflandirilir. Bu

siniflandirma Sekil 1 de verilmistir.
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Kollektorler
A 4
— Iyonlasan
Iyonlagsmayan
\ 4 A 4
(Fuel-oil, gaz Anyonik Katyonik
y?bgil), kerosen (Katyon su iticidir
g ve pentavalent azot
tabanlidir)
\ 4 \ 4
Oksidril Siilfidril
(Organik ve sulfo (Divalent stilfiir
asit tabanlidir) tabanlidir)
\ 4 v A 4
Karboksilatlar Siilfatlar Siilfonatlar Ksantatlar Dithiofosfatlar

Sekil 1. Flotasyonda kullanilan toplayicilarin - siniflandiriimast [17].

Genel olarak toplayicilar mineral yiizeyini yaklasik olarak monomolekiil katman olarak kapladiklarindan
az miktarlarda kullanilirlar. Fazlasi maliyeti arttirdigi gibi ayirmanin etkinligini azaltir [17]. Toplayict
reaktiflerden olan yag asitleri uzun hidrokarbon zincirli olup hidrokarbon zinciri hidrofobik iken polar
karboksil grubu hidrofiliktir. Ayrica kuvvetli yiizey aktif olduklarindan kopiirtiiciiye gerek kalmaz.
Yaygin olarak fosfat ve florit flotasyonunda kullanilirlar. Stilfat ve siilfanatlar ise endiistriyel minerallerin
ve bazi okside metalik minerallerin flotasyonunda kullanilirlar. Kritik micelle konsantrasyonunda
surfaktan O6zellik gosterirler [7]. Karboksilatlar bitki ve hayvan yaglarinin damitilmasi ve kristalize
edilmesi ile elde edilir. Sodyum oleat olarak bilinen oleik asit tuzu ve linoleik asit flotasyonda yaygin
olarak kullanilir. Siilfidril toplayicilar1 divalent siilfiir temelli olup genelde kisa hidrokarbon zincirlidir
(maksimum. 5C). Bunun nedeni siilfiir ylizeyleri dogal durumlarinda bir miktar zaten hidrofobiklige
sahiptir. Siilfiir minerallerinin flotasyonu diinya ¢apinda yaygindir (Cu, Zn, Pb, Ni) ve tonaj olarak
flotasyonla zenginlestirilen en bilyiilk mineral grubunu temsil eder. Alkil ksantatlar en fazla kullanilan
reaktif olup siilfidril toplayicilarinin “work-horse=ig-at1” olarak nitelendirilir. Daha sonraki en biiyiik grup
dithiofosfatlardir. Birgok diger siilfidril (thiol) toplayicilar gelistirilmistir. Alkil ksantatlar, dialkil
dithiofosfatlar, thinokarbomatler, sodyum MBT, dialkil dithiofofinate, merkaptan, ksantojen formate,
ksantik ester, thiokarbonilit, dialkil dithiokarbamate, monothiofosfat gibi. Bunlarin ¢cogunun karakteristik

kokular1 vardir, hemen taninabilirler. Birgok durumda iki siilfiir toplayici, yani ksantat ve dithiofosfat
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birlikte kullanildiklarinda optimum tenér ve verim verirler. Siilfiir flotasyonunda kilometre taslar

Cizelge 1’de verilmistir [7].

Cizelge 1. Siilfiir flotasyonunun kilometretaglart [19].

1898/90 | Gallerde bakir cevherini isleyen Elmore vakum yontemi
1901 Avustralya’da Broken Hill’de ¢inko cevherini igleyen Potter yontemi
1905 Okside cevherleri sodyum siilfit ile siilfiirlestirme

1906 Sulman ve Picard Patenti

1912 Galeni bastirmada sodyum dikromatin kullanimi

1913 Sfaleriti bastirmada SO,’nin kullanimi

1913 Sfaleriti canlandirmada CuSO, kullanimi1

1922 Staleriti ve piriti bastirmada NaCN kullanild:

1924 Staleriti bastirmada sodyum siilfit kullanildi

1925 Keller ve Lewis- ksantat toplayicilari igin patent

1926 Whitwort-dithiofosfat toplayicilari i¢in patent

1954 Harris-thinokarbamate toplayicilari igin patent

Ksantatlar ticari olarak soliisyon, toz ve pelet (graniil) halde mevcuttur [18]. Peletler daha iyi depolanma
ve daha az toz problemleri oldugu icin daha ¢ok tercih edilirler ve hemen hemen biitiin ticari ksantatlar
nakledilmeden 6nce peletlenir. Ciinki ksantatlarin tozu zehirli ve rahatsiz edicidir. Biitiin ksantatlar nem
olan ortamlarda bozulur ve bozulma triinlerinden biri olarak karbon disiilfid (CS,) ¢ikar. Bu nedenle
bunlar yiiksek potansiyelli yanici gibi muamele edilmelidir [17]. Ksantat ¢ozeltilerinin stabilitesi dnceden
ongoriilmeyebilir, ¢linkii bu, ¢ozelti konsantrasyonu, depolama sicakligi, alkali i¢eriginin az yada ¢ok
olmasmin bir kompleks fonksiyonudur. pH 3’iin altinda biitlin ksantatlarin yar1 yasamu dakikalara
indirilir. Flotasyon tesislerinde %5-25 konsantrasyonunda su iginde ¢oziindiiriilerek kullanilir. Katyonik
toplayicilarda su icinde suyu itme etkisi katyon tarafindan yapilir. Katyonik grupta bulunan gesitli
kimyasal maddeler i¢cinde en ¢ok kullanilan aminlerdir. Aminler silikat ve oksit tiiri minerallerin
flotasyonunda, kullanilmaktadir. Hematit, magnetit, takonit cevherlerinde ve demirin ters flotasyonunda
kullanilirlar [7].

Toplayici reaktiflerin mineral yiizeyleri ile iliski kurmalar1 bazi 6n islemleri gerektirebilir, bazen de,
flotasyon piilpiinde bulunan ve yiizdiiriilmesi istenmeyen minerallerin toplayici ile kaplanmasint 6nlemek
gerekebilir. Bu iglemler “kontrol reaktifi (modifier)” yada “diizenleyici” adi1 verilen genellikle inorganik
bazi kimyasal maddelerin ilavesi ve belirli siire piilpiin karistirtlmasi ile saglanabilir.

Diizenleyiciler genelde toplayicilarin isini diizenlemek igin kullanilirlar, bdylece secimlilik artar.
Diizenleyiciler; canlandiricilar, bastiricilar ve pH ayarlayicilari olarak siiflandirilabilir.

Canlandiricilar mineral yiizeyinin kimyasal yapisin1 degistirirler, genellikle ¢Oziinebilir tuzlardir,

¢ozeltide iyonlasirlar ve bu iyonlar mineral yiizeyi ile reaksiyona girerler (bakir siilfat gibi). Biitiin



Madencilik Ve Cevher Hazirlama Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar 45

bastiricilarda mekanizma gang yiizeyini korlestirme yada bloklamayi igerir, ylizmesi istenmeyen mineral
yiizeyine adsorbe olarak onlar1 hidrofilik yapar ve bdylece toplayict adsorpsiyonunu 6nlerler.

Organik flotasyon bastiricilari; polisakkaritler (guar, nisasta, dekstrin ve sodyum karboksimetil seliiloz)
ve polifenoller (taninler-quebracho, mimosa, lignin) seklinde siniflandirilabilir [7]. Sodyum silikat ve
siyaniir gibi bastiricilar belirli mineralleri hidrofilik yaparak seciciligi artirirlar. pH flotasyonda ¢ok
onemli rol oynar, hatta ayirma, reaktif konsantrasyonu ve pH arasindaki dengeye baglidir denilebilir.
Flotasyon genelde alkali ortamda yapilir. Ciinkii ksantat dahil bir ¢ok toplayict alkali ortamda duraylidir.
Boylece hem de flotasyon hiicresinin ve boru hattinin korozyonu da en aza indirilir. Sodyum karbonat,
kireg, sodyum hidroksit ve siilfirik asit yada siilforoz asit pH’y1 ayarlamak i¢in kullanilan kimyasal
maddelerdir. Cevher zenginlestirmede en fazla kullamlan reaktifler kire¢ ve siilfiirik asittir. Kire¢ pH
ayarlama yaninda koagiilasyonda, agir metal c¢oktiirmesinde, kostikasyonda (karbonat iyonlarinin
uzaklastirilmasinda), ¢ozeltide siyaniirii korumada ve flotasyonda 6zellikle piriti bastirmada kullanilirken,
H,SO, ise pH ayarlama ve okside bakir, lateritik bakir, lateritik nikel liclerinde kullanilir [7]. Daha kiigiik
miktarlarda kullanilan fakat etkin bir islem i¢in ¢ok dnemli olan birgok reaktif vardir. Baz1 minerallere
hava kabarcigina ilisecek ylizey oOzelliginin kazandirilmast ve flotasyon makinesinde kabarcik
olusturulmast ile bu mineraller kopiik zonunda toplanabilir (Sekil 2). Fakat bunlarmn kopiikle
tasiabilmesi igin, hava kabarciklarinin patlayarak, mineralleri terk etmemesi gereklidir. Bu amagla
flotasyonda mineral yiizeyi toplayict ile hidrofobik yapildiktan sonra, hava kabarcigina olan iligmenin
durayliligin1 saglamak igin “kopiirtiicii reaktif” (frothing agent) olarak isimlendirilen ve kopiigiin
direncini arttiran bazi organik kimyasallardan yararlanilir. Bunlar polar grup ve orta uzunlukta
hidrokarbon grup igeren ndtr molekiillerdir. Bu molekiillerde suya ve havaya olmak iizere ¢ift ilgi vardir.
Ancak hidrofobik katkilar1 toplayicilar kadar degildir. Kopiirtiiciiniin polar grubu herzaman hidroksildir
(ya alkol yada glikol seklinde) [7]. Ideal olarak kopiirtiiciiler tam olarak sivi fazinda rol alir, mineral
ylizeyini etkilemez. Ancak pratikte etkilesim kopiirtiicii, mineral ve diger reaktiflerin arasinda olur.
Kopiirtiiciiler bir¢cok acidan iyonik kollektorlere benzer ve bir takim toplayicilar ayn1 zamanda etkin bir
kopiirtiictidiirler. Genelde cam yagi gibi heteropolar yiizey aktif organik reaktiflerdir. Kopiirtme
isleminin birincil mekanizmasi hava-su arayiizii gerilimini diisiirecek kopiik olusturmaktir. Kopiirtiicii
molekiilleri kabarciklarin yilizeyinde kollektdr iyonlart ile birlikte adsorbe olurlar. Kopiirtiiciiler ¢oziinmiis
ya da emiilsifye olarak kullanilir. Kopiirtiiciiler flotasyon kinetiginde 6nemli etkiye sahiptir. Kopiikte
ayirma islemi devam eder ve kopiirtiicli bunu kontrol eder. Kopiirtiiciiniin tipi ve dozaj1 piilpteki kabarcik
boyut dagilimini kontrol eder. Kopiirtiiciiler hem islem zamanini azaltirken hem de kiigiik kabarciklar
icine hava dagilimmni ve kararli kopiik olusumunu saglarlar. Bu 6zelliklerden hangisi olusur ya da daha

fazla etkiler bu sisteme baglidir.
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Kopiirtiiciiler 3 ana gruba ayrilir.

1. Alkol tipi (MIBC, vb)

2. Parafinler (Alkoxy-substituted parafinler (Tri etoxy butan, TEB)

3. Poliglikol tipi (Dowfroth, Aerofroth) [20].
Genelde suda ¢oziinen alkol tabanli kopiirtiiciiler ¢ok segicidir ancak suda ¢oziinen glikol tabanli olanlar
daha giicliidiir. Bolgesel olarak camyagi ve TEB tercih edilirken, MIBC ve poliglikol tipi koptrtiiciiler
daha evrensel olma egilimindedir [7].
Flotasyon isleminde Ozellikle oksit minerallerinin flotasyonunda ¢ok fazla kopiik olusumu olur ve
makinadan ¢ikan kopiigi sondiirmek oldukga zordur, fiskiye su ile sondiirilemezse fazla kopiik
olusumunu o6nlemek igin kopiik oldiiriici nétr yaglar (gaz yagi, fuel oil) ilave edilir [21]. Slamla
kaplanma flotasyon islemlerinde 6nemli olaylardan biridir. Oldukga biiyiik mineral yiizeylerinin ¢ok ince
minerallerle kaplanmasidir. Iri mineral ile ince mineral arasindaki zeta potansiyeli isaretinin farkli olusu
bu olayr aciklamaktadir. Slamla kaplanmayi1 onlemek icin slam yada iri mineralin elektrik yiikiiniin
degistiren elektrolitlerin kullanilmasi gerekmektedir ve genellikle bu islem i¢in sodyum meta fosfat

(kalgon) kullanilir [21].

= < * . ¢ ‘ e T
Sekil 2. Galen (PbS) flotasyonunda kabarciklar [22].

111.2.3. Kimyasal Zenginlestirmede-Li¢ Isleminde- Kullanilan Kimyasallar

Kimyasallarin en fazla kullamildigi diger madencilik-cevher hazirlama ydntemi kimyasal
zenginlestirmedir [23]. Bir cevherin uygun kimyasal reaktifler ile muamele edilmek suretiyle cevherin
icerdigi kiymetli metalleri ya da minerallerin kimyasal yapilarin1 degistirerek yapilan zenginlestirme
islemlerinin tiimiine kimyasal zenginlestirme denir [24]. Cevher hazirlama alaninda ilk kimyasal
zenginlestirme islemleri altin ve glimiis iceren cevherlere uygulanmis ve 20. yiizyilin basindan bu yana
cevherlerden altin ve giimiisiin kazanilmasinda siyaniir ile ¢oziindiirme (siyaniirasyon) en ¢ok bagvurulan

yontemlerden biri olmustur.
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Kimyasal zenginlestirme iglemlerinin biiyiik bir kismimi kimyasal ¢éziiniirliik farki ile zenginlestirme (lig)
kapsamaktadir. Li¢ yonteminde, cevher uygun bir ¢oziicii ile muamele edilerek, kiymetli metal ya da
metallerin se¢imli olarak ¢ozeltiye alinmasi temin edilmekte; daha sonraki asamada bu kiymetli
elementler yikli c¢ozeltiden (kiymetli metal ya da elementleri iceren ¢ozelti) secimli olarak
kazanilmaktadir.  Cevherlerden aliiminyum, uranyum, titanyum, sodyum, potasyum, nadir toprak
elementlerinin kazanilmasinda teknolojik ve ekonomik agidan en gecerli yontem li¢ olmakta; bunun yani
sira altin, giimiis, nikel, kobalt, okside bakir ve ¢inko cevherlerden bu metallerin tiretiminde biiyiik oranda

li¢ yonteminden yararlanilmaktadir.

Li¢ isleminde arzu edilen, miimkiin oldugu kadar kiymetli metal ya da elementlerin ¢dzeltiye gegmesini,
diger elementlerin ise ¢dzeltiye gegmemesini saglamaktir. Kiymetli metallerin se¢imli olarak ¢dzeltiye
geemesini temin etmek amaciyla uygun ¢oziicii reaktifler secilir. Secilecek reaktifte aranacak 6zellikler
sOyle belirtilmektedir; Coziicii Ozelliklerinin amaca uygun olmasi, her zaman kolaylikla temin

edilebilmesi ve fiyatinin ucuz olmasi gibi.

Endiistri uygulamalarinda ¢oziicii reaktifler olarak ¢cogunlukla H,SO,, NaOH, Na,CO3, NHj;, Fey(SOy)s,
NaCN, NaCl, Na,S, Na,S,05 kullanilmakta ve kimyasal ¢ozliciiniin cinsine gore lig islemi asit ligi, bazik

li¢ olarak adlandirilmaktadir.

Ormnegin Seydisehir aliiminyum tesislerinde boksit cevheri basing altinda NaOH ile li¢ edilerek (otoklav
lig, bazik li¢) yapilmaktadir. Uranyum cevherlerinin li¢inde kullanilacak ¢6zeltinin ¢esidinde uranyum
mineralleri ile gangin cinsi dnemli rol oynamaktadir. Eger gang mineralleri cogunlukla kuvars ise H,SO,
ile li¢ uygulanmakta; eger gang karbonatli minerallerden olusuyorsa cevhere Na,COj; ile lig
uygulanmaktadir. Amalgamlastirma ile siyaniir lici cevherlerden altin ve giimiisiin kazanilmasinda halen
en gegerli yontemler olarak 6nemlerini korumaktadir. Sulu bir ortamda civa ile altin ve giimiis metalinin
amalgam denilen bir nevi alasim olusturmasina dayanan amalgamlastirma giin gectik¢e yerini siyaniir
licine terk etmektedir. Siyaniir ile li¢ 6zellikle ¢ok ince boyut dagiliminda altin ve giimiis iceren
cevherlere uygulanan bir li¢ yontemi olup, giiniimiizde ¢cok genis bir uygulama alan1 bulmustur. Altin ve
glimiis seyreltik ve bazik olan siyaniir ¢ozeltilerinde, ortamda oksijenin de bulunmas ile ¢ozelti fazina

geger. Siyaniir ile ligte genellikle NaCN, Ca(CN), kullanilmaktadir.

Endiistriyel uygulamalarda siyaniir tiiketimi altin igeren cevherlerde 300-1000 g/ton, gilimiis igeren
cevherlerde 500-2000 g/ton arasinda degismektedir. Siyaniir yerine ¢6ziinme kinetigi daha yiiksek,
cevherin kimyasal ve mineralojik bilesiminden daha az etkilenen, ¢ozeltiden altinin problemsiz olarak
kazanilmasina olanak saglayan, siyaniirden daha ucuz ve siyaniirden daha az toksik alternatif kimyasal
madde arastirmalari devam etmektedir. En biiytik rakip goriilen tiyoiire ile altini ¢ozilindiiriilmesinde,

diisiik pH (1,4-1,5), Eh degerini tiyoiirenin oksidasyonunu dnlemek i¢in ilave kimyasal maddelere ihtiyag
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duymast ve kanserojen olan nitrite doniisiimii miimkiin oldugundan tam olarak alternatif olamamustir.
Ayrica Br, Cl gibi halojenlerle altini ¢dzmek miimkiindiir fakat tesis yatirim maliyeti ve kendilerinin
toksik olmalari onlarida alternatif olmaktan ¢ikarmistir. Alkali tiyosiilfat ¢ozeltisinden altinin geri

kazanimi zor ve kimyasal maliyeti yiiksek oldugundan ciddi bir alternatif olamamigtir [25].

111.2.4. Bakteri Licinde Kullanilan Kimyasallar

Baz siilfidik cevherlere yigin lici yapilabilir veya dogal olarak bulunan ya da yetistirilen bakterilerden
yararlanilir. Mikroorganizmalar ¢6ziinmeyen metal siilfiirleri ¢oziinebilir metal siilfatlara doniistiirmede
yardimci olurlar. Daha Roma zamaninda rapor edilen maden sularinda bakirin varligi bakteri ligi
sonucudur. Siilfiir liginde kullanilan bakteriler Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans ve
Leptospirillum ferrooxidanstir. Biyokimyasal li¢ simdilerde siilfiirlii cevherler igindeki altin igin iyi
tanimlanmis bir endiistriyel uygulamadir. Siilfiir minerallerinin biyokimyasal oksidasyonu altini birakir
ve geleneksel altin licinde kullanilan kimyasallarla li¢ine izin verir. Biyokimyasal iglem bakir, nikel, ve
kobalt stilflir cevherlerini islemek icin gelistirlmistir. Genel amag stilfiirdioksit {ireten izabe isleminin
yerini almasidir [26]. Sekil 3°te Thiobacillus bakterisinin metal siilfiirlerin ¢6ziindiiriilmesi tizerindeki

etkisi sematik olarak verilmektedir.

Thiobacillus

~

SO,

Sekil 3. Metal siilfiirlerin Thiobacillus ile ¢oziinmesi [27].

Bakterilerin tiimii amino asitler, DNA ve diger bilesiklerin olusumu ile gelismelerine destek olmasi
acisindan ozellikle fosfat ve amonyum tuzlarina ve bazi eser elementlerine ihtiyag duyarlar ve amonyum
(NH,") ve fosfat (PO, ) iyonlar1 (NH,),SO, ve HsPO, formunda ilave edilir). Mg*?, K* vb. gibi gerekli
eser elementleri genelde cevher veya konsantrede bol miktarda bulunmaktadir. Cevher i¢inde ve maden
sularinda azot ve fosforlar az miktarlarda mevcut olabilir. Ornegin Degtyarsky yataginda maden
sularinda azot ve fosforlar 1-3 mg/L gegmez. Bu yatakta bu sulara fosforlarin ilavesi ferros demirin
bakteri oksidasyon islemini hizlandirir. Burada optimum KH,PO, konsantrasyonu 400 mg/L’dir.

Kalkopiritin bakteri ile optimum oksidasyonu i¢in optimum azot miktar1 300 mg/L olarak belirlenmisitir
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[28]. Bakteri liginde besin maddeleri olarak farkli inorganik maddeler kullanilmaktadir. Bunlar bakteri
tiirline ve cevher cinsine gore farklilik gosterebilir. Bunlar sodyum tiyosiilfat (Na,S,03.5H,0), sodyum
bikarbonat (NaHCO3), amonyum kloriir (NH4CI), disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO,4), magnezyum
kloriir (MgCly), ferros siilfat (FeSO,4), magnezyum siilfat (MgSO,), amonyum siilfat(NH,4),SO,, gibi.
NH,* ve PO4'3 iyonlar1 karistirmali tank sistemine ilave edilirken, NH,* yigin islemlerinde bazen

kullamlir. K* cogu tank kullanilan tesislerde hidroksit, siilfat veya fosfat formunda ortama verilir [29].

111.2.5. Solvent Extraksiyon Reaktifleri

Metal siilfiir flotasyon konsantreleri pirometaliirjik yada hidrometaliirjik iglemlere tabii tutulurlar. Isil
islemde, metal siilfiirdeki siilfiir hava ya da oksijenle siilfiirdioksit (SO,) okside edilir ve erimis metal elde
edilir. Silfiir dioksit hava kalitesi nedeniyle toplanip siilfiirik asite doniistiiriiliir. Solvent ekstraktantlar
oldukca 6zel reaktifleri temsil eder ve diger reaktiflere gore kullanimi hizla artmaktadir. Yilda 2 milyon
tondan fazla bakir metali 6zellikle okside bakir cevherinden solvent ekstaksiyonu ile iiretilmektedir.
Ayrica lateritik nikel proseslerinin artan dnemi bu yonteme baghidir [7].

Bazi islemler hem li¢ hemde ergitme iglemlerini gerektirir. Cinko siilfiirde oldugu gibi, ¢inko konsantresi
Once siifirdioksidin ¢ikmasi i¢in ve ¢inko oksit olusumu i¢in kavrulur, daha sonra bilesik siilfiirik asit
icinde ¢Oziindiiriiliir ve elektrolizle metal ekstrakte edilir. Siilfiir gaz emisyonundaki gevresel kisitlamalar
ve siilfiirik asitin sinirli pazart nedeniyle amonya basing li¢i nikel ve diger metalleri kazanmak igin
kullanilmaktadir. Oksit tipi cevherlerden bakir siilfiirik asit liciyle kazanmak ¢ok kolay bir yontemdir.
Oksit tipi bakir cevherleri flotasyona yatkin degildir ve dogrudan ergitmeye verilmesi icin yeterince
zenginde degildir. Bunlardan bakiri kazanmak i¢in hidrometalliirjik yontemler kullanilmak zorundadir.
Konsantre edilmis saf bakir siilfat ¢ozeltisi “elektrokazanim” i¢in uygundur. Burada bakir iyonlar
organik faza se¢imli olarak transfer edilir ki bu yontem solvent ekstraksiyonu olarak adlandirilir ve tekrar
sivi faza birakilir. Kompleksleme reaktifleri kerosen gibi organik solventlerde ¢oziiliir ve bu faz sivi li¢
¢ozeltisi icinde dagilir. Bakir se¢imli olarak reaktifle kompleks yapar ve organik faza transfer edilir.
Bakir kompleks iizerindeki hidrojenle yerdegistirir ve hidrojen iyonlar1 siv1 faza transfer edilir. Tki fazin
ayrilmasina izin verildikten sonra rafine adi verilen sivi asidik ¢ozelti cevher ligi igin devrettirilir. Yikli
organik faz ikinci karistiricilara gonderilir ve burada gii¢lii siv1 siilfiirik asit ¢ozeltisi ile reaksiyona girer.
Burada bakir hidrojen iyonu igin yer degistirir ve ikinci sivi faz igine transfer edilir. Metal buradan etkin
bir sekilde elektroliz ile kazanilir [26].

Komiirden piritik ve organik kiikiirtiin uzaklagtirilmasinda yararlanilan kimyasal yontemlerde O,, Cly,
SO, ve H,0,’nin pirit oksitleme yetenegi yiiksektir. Meyers prosesinde komiir tozu Fe*? iyonlar igeren
bir ¢ozelti ile reaksiyona sokulursa Fe™ iyonlari piritin kiikiirtiinii elementer kiikiirte yiikseltgerken

kendisi Fe* iyonuna indirgenir, ¢ozelti siiziiliir ve elementer kiikiirtii uzaklastirmak igin vakum altinda
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kurutma yapilir. Eger bu yetersiz kalirsa benzen, kerosen, parakresol ekstraksiyonu uygulanir. Kostikle
ekstraksiyonda ise NaOH ve KOH ile kdmiir ekstraksiyona sokulur ve piritik kiikiirt uzaklastirilir. Nitrik
asit ekstraksiyonu ile 6nceden fiziksel temizlemeye ugratilmis kdmiirde %90 oraninda piritik kiikiirt
uzaklagtiralabilmigtir. ~Siilfiirik asit ve H,0, cozeltisi ile piritik kiikiirtte %70-90 azalma saglanmistir
[30].

111.2.6. Biriketleme islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Toz kdmiiriin par¢a komiir haline sokulmasinda kullanilan yontem briketleme olup bir dis basing altinda
mekanik olarak sikistirilir. Biriketlenecek kdmiire verilecek uygun plastik yap1 vasitasiyla komiir taneleri
presleme esnasinda birbirlerine yapisarak biriketleri olusturulur. Bu arada birgok katki maddesi
kullanilir. Bunlarda dikkat edilecek en 6nemli husus biriket yanarken hava kirliligini olumsuz ydnde
etkilememesi olmalidir. Klasik katki maddeleri, katran, zift, asfalt, siilfit likorii, melas, saman, lignin,

seliiloz, kil, ¢cimento, kola, zamklar, yaglar ve organik kokenli bazi yapistiricilardir [30].

111.2.7. Peletlemede Kullanilan Kimyasallar

Yine madencilik endiistrisinde ozellikle demir —celik sanayinin gelismesine paralel olarak, demir
aglomerasyon teknolojisi de hizla gelismis ve sinterleme, peletleme bu sanayi kolunda 6nemli bir yer
bulmustur. Ince &giitiilmiis cevher konsantresinde, yalin ya da katki maddeleri ile birlikte olusturulan
karisimdan, topaklar halinde kiitle elde etme islemi kisaca aglomerasyon olarak tanimlanir. Cogunlukla
metal cevheri, 6zellikle demir ve kursun icin aglomerasyon uygulanmaktadir [31]. Ham peletlerin
hazirlanmasi, aglomerasyonunun 6nemli bir basamagi olup hazirlik asamasinda baglayict kullanimi
gerektirir. Pelet i¢in hazirlanan harmanin baglayict miktar1 % 0,5-1 su igerigi ise % 5-10 kadar olmalidir.
Baglayic1 madde olarak bentonit, kiregtasi, siilfatlar, cam suyu, CaCl, gibi tuzlar ve organik maddeler
kullanilir.

Demir peletizasyonunda bentonit baglayicilarinin yerini polimer tabanli poliakrilamid yada sodyum
karboksi metil selillozun almasi giindeme gelmistir. Sentetik baglayicilar yas yada kuru peletlerin

dayankliliginin gelismesini saglayabilir [7].

1V. Susuzlandirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Birkag istisna diginda ¢ogu cevher zenginlestirme islemlerinde su kullanilir ve islemin sonunda kati-sivi
ayirim gerekir. Susuzlandirma islemi birkag sekilde yapilir. Birincisi sedimantasyon, ikincisi filtrasyon
tglinciisii ise termal kurutmadir. Bunlardan sedimantasyon en etkili kullanilanlardandir ve yaklagik suyun
%80°ni bu yontemle ayrilir. Filtrasyon %90 kat1 iceren bir filtre keki verirken, termal kurutma ile

%095’ten fazla kati iceren bir son iiriin elde edilir. Sedimantasyonda tanelerin ¢okme orani1 Stokes yada
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Newton yasalarina gore gerceklesir. Cok ince taneler ¢ok yavas ¢okerler ve tanecikler ya koagiilasyon ya
da flokiilasyona ihtiya¢ duyarlar. Boylece flok adi verilen goreceli olarak daha biiyiik pargalar olusur ve
daha hizli ¢okerler. Gegmiste flokiilant denildigi zaman ya inorganik tuzlar (A1+3, Fe*® ve Ca™ ana
olarak) ya da uzun zincirli organik polimerler; nisasta, guar gum, jelatin ve glue sdzkonusuydu.
Giliniimiizde ise yiiksek molekiil agirlikli; ki bunlar anyonik, bazan noniyonik bazende katyoniktirler;
suda ¢Oziiniibilen polimerler, genellikle poliakrilamidler anlagilir. Sekil 3’te bir polimerin kimyasal yapisi
goriilmektedir. Maksimum etki optimum dozajla elde edilir, fazla kullanim, floklarin kirilmasindan
dolay1 dispersiyona neden olur. Polielektrolitler genelde %0,5-1 stok ¢ozelti hazirlanarak %0,01’e kadar
seyreltilerek kullanilirlar. Orta seviyede karistirma gerekebilir. Se¢imli flokiilasyonda ise piilp i¢indeki
istenen mineraller ¢oktiriiliir. Ornegin; ABD’de Clevelnd Cliffs Iron Sirketinde takonit
zenginlestirmesinde cevherin % 85’1 -25 mikron altina 6giitiildiikten sonra ince silikay1r dagitmak igin
kostik soda ve sodyum silikat kullanilir ve daha sonra piilpe misir nisastasi ilave edilerek hematitin
secimli flokiilasyonu saglanir. Bdylece ince silikanin 1/3 ‘i uzaklagtirlir ve daha sonra flotasyonla nihai

iirlin elde edilir [12].

Cevher hazirlama endiistrisinde kati-sivi ayirimina yardimei olmak igin pargalarin agregasyon islemi iki
mekanizmayla agiklanir ki bunlar farkli kimyasallarin kullanimini gerektirir. Koagiilasyon, yiizey
yiikiiniin yada potansiyelinin ya inorganik counter-iyon adsorpsiyonu ile ya da elektrostatik eleme ile
notralizasyonunu gerektirirken flokiilasyon, parcaciklarin uzun organik polimer zincirler tarafindan
birbirine baglanmasin gerektirir ki bazen yiik nétralizasyonu gerekebilir, bazen de gerekmez. Yiiksek
katili sistemlerde kire¢ kullanimi baskinken, diisiik kati klarifikasyonunda aluminyum ve ferrik tuzlar
inorganik koagiilant piyasasinda etkin olarak kullanilir [19]. Bitki tiiri malzemelerden elde edilen
polimerler ilk flokiilantlardir. Bunlar glue, jelatin, nisasta ve guar gum’dir. Nisasta ve guam flokiilant
olarak kullanimi daha azken, flotasyonda bastirict olarak yagin bigimde kullanilir. Bunlarin flokiilant
olarak kullanimlarmin smirlt olmasinin nedeni etkin zincir uzunlugu yada ortalam molekiil kiitlesinin
azami siiridir. Sentetik poliakrilamid tabanli flokulantlar 6nceleri su i¢in kullanilmigtir. Diigiik- yiiksek
pH, diistik-yiiksek piilp yogunlugu tek mineral, ¢oklu mineral, diigiik-yiiksek ¢oziinmiis kat1 gibi bircok
yerde kullanilir. Molekiil kiitleleri 5-25 milyon Da(dalton) olmasi onlarin kati-sivi aymrimindaki
ekipmanlarda (berraklastiricilar, tiknerler, filtrelerin hergesidi ve santrifiijlerde) basarili olmalarini saglar.
PoliDADMAC cevher hazirlamadaki kullanim orant % 90’dan fazlasini igerir. Sentetik flokiilantlarin en
o6nemlileri POliDADMAC ve quaternised poliaminlerdir. Bunlar katyonik ve diisiik molekiil kiitlelidir (<1
Mda). Birincil mekanizma yiik nétralizasyonunu gerektirirken, ikinci durumda kopriileme-baglanma
gerekir. Inorganik koagiilantlarin ¢ogu sentetik flokiilantlarla yerdegistirilmislerdir. Flokiilantlarin
etkinliginin artmasiyla tikner ¢aplari kiiglilmiis ve ¢cokme oran1 1-5 m/s ‘ten 20 m/saate yiikselmistir.

Diger yandan tiknerlerin yiiksekligi arttirilarak yiiksek flokiile olmus piilp, yogun bir alt akim saglamis ve
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bu dogrudan uzaklastirilabilmistir. Son 20 yilda bant tipi basingli filtreler daha ¢ok kullanilir olmustur.
Bunlarin ¢alismasi yine yiiksek molekiil kiitleli flokiilantlara baghdir [19].
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Sekil 3. Flokiilasyon iglemlerinde kullanilan polimerlerden birinin kimyasal yapisi [32].

Dispersiyon ise mineral ylizeyine adsorbe olarak onlari ayri pargaciklar olarak dagitip, minerallerin
birbirinden ayrilarak tek basina siispansiyonda bulunma olayidir. Dispersiyonda kullanilan kimyasallarin
¢ogu sodyum poliakrilitin diisik molekiil agirlikli polimerleri [7] olup en 6nemli dagitici maddeler
polifosfatlar (NasP3O1q), alkali silikatlar, kostik, NaOH, nisasta, dekstrin, quebracho, karbonatlar,

stilfiirler, hidroksitler, siyaniirler, glue ve jelatindir [21].

Kireg¢ kullanan bir¢ok islemde kalsiyum karbonat yada kalsit pullanma ve levhalanma biiyiik bir problem
oldugundan antiskalantlar kullanilirlar. Ornegin altin prosesinde boru hatlarindaki smirlamalar, elek
pullanmast ve aktif karbon gozeneklerinde ¢okelme proseslerin etkinsizlestirir. Bunlart dnlemek yada
prosesin etkinligini arttirmak i¢in az miktarda antiskalantlar akis i¢inde kullanilirlar. Cogu antiskalantlar
diisiik molekiil kiitleli, <10000Da, sodyum poliakrilit tabanlidir. Antiskalantlar yari-stokiyometrik dozda
kullanilirak ¢okelme Onlenir ve ¢ozeltide skalant potansiyeli korunur. Antiskalantlarin ¢alisma
mekanizmasi; ¢ekirdek yikim kristallenmesinin aglomera dispersiyonu ve kristal bozulmasinin birlikte

etkisiyle adhezyonun 6nlenmesi olarak aciklanmaktadir [7].

V. Atiklarin Uzaklastirilmasinda Kullanilan Kimyasallar

Madencilik atiklar1 6nemli bir ¢evre problemidir ve ¢evre duyarliliginin artmasi ve diisiik tendrli
cevherlerin zenginlestirilmesinin atik miktarini artirmast bu konuyu daha da 6nemli kilmigtir. Bu amag
icin atik barajlar1 insa edilmektedir. Atiklarla ilgili en 6nemli problem kirlenmis sulardir ve bu genellikle
suyun pH’1n etkisidir. pH; ekolojik degisikliklere, agir metallerin ¢oziinmesine neden olur, her ne kadar
az kullanilsa da sudaki cevher hazirlama reaktifleri ve siispanse katilar zararlidir. Cokme, buharlagma
etkisiyle su hacmi kontrol edilebilir. Atiklara genellikle kire¢ ilave edilirek asit ndtralize edilir ve agir
metaller ¢6ziinmez hidroksitler halinde ¢oktiriiliir. Metallerle siyaniir ve amonyak kompleksligi,

ozellikle duraganlik ve kostik ¢ozeltinin ¢oziinlirligi kireg ile notralizasyondan baska 6zel islemler
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gerektirebilir. Her ne kadar dogal bozulma olsa da kis aylarinda atik barajini buz kaplamasi nedeniyle bu
¢ok azdir. Bu durumda 6zel yontemler kullanilir. Alkalin klorinasyonu ile siyaniir siyanata oksitlenir.
Ayrica siyaniir ozonla ya da hidrojen peroksitle okside edilerek, siilfiirdioksit ve hava ile reaksiyonla ve
elektrokimyasal islem ile iyon degisim ve hidrojen siyanidin buharlagsmasi ile bozusturulur. Son
yontemde hidrojen siyanidi iiretmek icin atik asidik yapilir. Havalandirilmis, asidik yapilmis ¢cozelti daha
sonra metal iyonlarini ¢oktiirmek i¢in tekrar notralize edilir. Atigin mineralojik yapisi da dogal kirlilik
kontroliinii saglayabilir. Ornegin kiregtasindan olusan bir artikta metaller ¢ok daha az ¢oziiniirdiir ve
oksidasyon iiriinlerini nétralize ederler ve problem azdir. Fakat notral-asidik atiklar okside olarak
sulfiirik asit lireterek hem suyu asidik yaparlar hem de ¢oziinmiis oksijeni alirlar. Bu durumda kimyasal
islem zorunludur ve genellikle kire¢ ile nétralize edilir. Boylece agir metaller hem ¢oker hem de
flokiilasyonu artirirken asitlik azalir [12]. Dolayisiyla, atik barajlarinda siyaniir dogal bozundurmayla,
kirec ilavesi ile pH kontrolii ile, buharlagmayla, metal siyaniir komplexlerinin ayrigmastyla ve hidrojen
peroksit prosesi ile kontrol edilir. Hidrojen peroksit altin-giimiis iiretimi sonrasi olusan atik sulardan
siyaniiriin bertaraf edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Hizli ve tek adimli bir islemdir ve zehirli
arailirlinler olusmaz. Bu kullanilarak iki yontem gelistirilmistir. Kastone olarak adlandirilan ilk yontemde
litrede birkag gram formaldehid ve bakir igeren %41°lik hidrojen peroksit ¢dzeltisi kullanilir. Ikinci
yontemde ise degisen derisimlerde hidrojen peroksit ve bakir siilfat kullanilmaktadir. Birgok madende
temel siyaniir degerlendirme prosesi olarak kullanilmaktadir. Diger bir yontem SO,—hava prosesidir.
Komplex metal siyaniirleri havanin oksijeni ve SO, ile siyanata doniigiir. Bazi proseslerde ise saf SO,
kullanilir.  Bazen SO, disinda sodyum siilfid ve sodyum meta bisiilfid gibi reaktifler de
kullanilabilmektedir, reaktif se¢imi maliyet ve bulunabilirligine gore yapilir. En eski ve bilinen diger
yontem alkali klorlama yontemidir. pH 10,5-11,5 arasinda serbest ve metal siyaniir kompleksleri okside
olur ve pargalanir. Klor ya sivi bilegiklerinden ya da kati sodyum veya kalsiyum hipokloritten
saglanmaktadir. pH kostik ya da kireg ile ayarlanir. Siyaniirlii ¢ozeltiden siyaniiriin geri kazanilmasinda
aktif karbon adsorpsiyonu ve iyon degistirme tekniklerinden yararlamlmaktadir. Iyon degistirme
prosesinde ise bakir ilave edilerek serbest siyaniiriin bakir siyaniir kompleksi olusturmas: saglanir ve
regine lizerine adsorbe edilir. Siyaniir H,SO, ile siyrilarak kazanilir. Cikan HCN gazi ise NaOH c¢dzeltisi

iceren kolonda igleme sokularak NaCN elde edilir [33].

V.1. Asit Maden Drenaji

Gerek madencilik faaliyetleri gerekse demir siilfiir iceren cevher olusumlari hava etkisine agik oldugunda
dogal oksitlenme tepkimeleri sonucu asit maden drenaji olusur. Asit maden drenajini dnleme ve aritmada
birtakim katki maddeleri kullanilir. Bu katki maddeleri gelismesi muhtemel tepkimelere kimyasal ya da

biyokimyasal miidahale anlamini tagir. Piritli atik nétiirlestirilecekse bazik katki maddesi ile harmanlanir.
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Baslica katki maddeleri kireg, kiregtasi, Ca-Mg oksit, kdmiir yanma {iriinii kiiller, fosfat, organik atiklar,
sodyum karbonat ve sodyum hidroksit sayilabilir. Bakterilerin katalizor etkisini azaltmak i¢in bakteri
giderici olarak anyonik yiizey aktif maddeler, organik asitler ve gida koruyucular kullanilir. Madencilik
faaliyetlerinden kaynaklanan asit karakterli drenaj sular1 aritmak i¢in notiirlestirme islemleri yapilir ve
organik, inorganik maddeler ve mineral maddeler kullanilir.  Bu kimyasallar nétiirlestiriciler,
salkimlastiricilar ve oksitleyiciler olarak siniflandirilabilir. Nétiirlestiriciler, kireg, kiregtasi, soda kiili,
kostik soda, potasyum hidroksit, magnezyum oksit, magnezyum hidroksit amonyak gibi maddelerdir.
Demir iyonlarini oksitleyici olarak hidrojen peroksit ve ozon, sodyum ve kalsiyumlu klor bilesikleri,
potasyum permanganat kullanilir.  Aritmanin tamamlanmasi ig¢in suda bulunan askidaki katilarin
uzaklastirilmasi igin ¢oktiitiilmesi gerekir. Coktlirmeyi hizlandirmak i¢in NaSiO,4, Bentonit, AI(OH),
Fe(OH), misir nisastasi, guargam, sodyum alginatlar, anyonik ve katyonik elektrolitler ve poliamfolitler
kullanilir [34].

V.2. Atk Sular

Madencilikte kullanilan sular kati parcagiklari, ¢ogu zehirli olan flotasyon ve li¢ reaktifleri ile (6rnek
olarak; siyaniir, ksantat, mineral yaglar1 vs.), demir dig1 metal iyonlar ile (bakir, kursun, ¢inko, nikel),
arsenik, fluoriir, civa, antimuan, kloriir iyonlar1 ile kirlenmistir [35]. Su depolarmin bu parcaciklarla
kirlenmesini dnlemek i¢in, suyun devridaim edildigi sistemlerin modernlestirilmesi, devrettirilen suyun
kondisyonlanmast ve degerli maddelerden faydalanma yolu ile atiklarin temizlenmesi gerekmektedir.
Madenciligin bu asamalarinda da birgok kimyasal maddeden faydalanilmaktadir. Ornegin; tikinerlerde
(koyulagtiric1) ve artik havuzlarinda ince pargaciklarin ¢dkmesini hizlandirmak igin, flokiile edici
reaktifler (genellikle poliakrilamidler) ve koagiile edici reaktifler (kireg, demir siilfat gibi) kullanilir.
Yine siyaniir iceren endiistriyel sulari temizlemek icin, alisildigr sekilde klorlama metodlari (kalsiyum
hipo kloriir, likit klor veya hipo klorit) kullanilir. Ayrica klorlama ydntemi disinda diger bazi etkili
yontemler de kullanilir. Ozon veya hidrojen peroksit, karbondioksit gaz1 verilmesi, biokimyasal metodlar
(mikro organizmalar, derin su bitkileri vs); endiistriyel sularin siyaniir, siilfo oksit, yiizey aktif bilesenler,

demir dis1 metal iyonlar1 vs. gibi zararli maddelerden armdirilmasinda kullanilir.

VI. SONUCLAR
Madencilik endiistrisinde her asamada az yada ¢ok bir¢ok organik, inorganik yada sentetik reaktifler
kullanilmaktadir. Bunlar stirekli yenilenmekte olup, yeni ve gelistirilmis reaktifler hem teknolojik hem de

cevresel gerekliliklere cevap verebilmektedirler.
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Giintimiizde gerek flotasyon gerek li¢ tesislerinde, endiistriyel ve atik sularda bulunan zararli madde

miktarint azaltmak i¢in mineral zenginlestirmesinde zehirli olmayan reaktiflerin kullanilmasina dayanan

yeni teknolojik prosesler arastirilmaktadir.

Yiiksek miktarda kullanilan kire¢ ve H,SO, bulk kimyasal olarak tanimlanir. Flokiilantlar, koagiilantlar,

ozellikle siilfiir minerallerinin toplayicilar1 ve flotasyon kopiirtiiciileri en fazla kullanilan reaktiflerdir.

Diisiik hacimli fakat yiiksek degerli reaktifler genelde solvent ekstraktanlardir ve daha oOzellikli

reaktiflerin hacimlerinin % 2-3 oraninda artmasi beklenmektedir [7].
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