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Baz katyonlarin, silikatlarin (feldspat ve kuvars) yiizey ozelliklerine etkisi
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OZET

Bu calismada, bazi metal katyonlarin (Al’**, Ca®*, Na* ve K*) silikat minerallerinden
feldspat ve kuvarsin yiizey Ozelliklerine etkisi ve bu etkinin fluoriir (F") igeren
ortamlarda nasil degistigi arastirilmistir. Bunun i¢in, bu metal katyonlar1 iceren

M ortamlarda ve farkli pH’larda zeta potansiyeli ol¢iimleri yapilmistir. Zeta potansiyeli
w Olctimleri sonucunda tek degerlikli metal katyonlarin etkisinin diisiik seviyede oldugu,
Silikatlar, cift degerlikli kalsiyum katyonunun bazik pH degerlerinde, ii¢ degerlikli aliiminyumun
FKeldspat, ise biitiin pH degerlerinde mineral yiizeylerine absorblandifi ve yiizey isaretini ve
uvars,

yiikiinii  degistirdigi belirlenmistir. Feldspat ve kuvars yiizeylerindeki bu etkiler
kargilastirildiginda, pH 2-3 arasinda (HCI/HF) aliiminyum katyonunun feldspat ve
kuvarsin yiizey ozelliklerini farkli sekilde etkiledigi ve kiiciik bir farklilik meydana
getirdigi goriilmiistiir.

Zeta Potansiyeli

Effects of some cations to the surface properties of silicates (feldspar and quartz)

ABSTRACT

In this study, influence of some metal cations (AI’*, Ca*, Na* and K*) on surface
properties of feldspar and quartz among silicate minerals, and how this influence changes
in environments including fluoride (F’) have been investigated. Therefore, zeta potential
measurements have been made in environments including these metal cations and in

Keywords: : . - e
different pHs. As a result of zeta potential measurements, it has been identified that the

Silicates, s . : . . ..
Feldspar effect of single-valued metal cations is at a low level, and that bivalence calcium cation is
Quarliz ’ absorbed in basic pH values and trivalent aluminum is absorbed in all pH levels on mineral

surfaces, and changes surface sign and charge. When these effects on feldspar and quartz
surfaces are compared, it has been seen that aluminum cation between pH 2-3 (HCI/HF)
affects feldspar and quartz surface properties in different ways and causes a slight
difference.

Zeta Potential
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1. Giris

Silikatlar, yeryiiziinde en ¢ok ve en yaygin bulunan
minerallerdir. Yer kabugunda, bilinen minerallerin
%25’1, yaygin minerallerin de %401 silikat mineralleri
grubuna girer. Bu mineraller, endiistride kullanim alani
bulabilen ve “Endiistriyel Hammadde” olarak
adlandirilan, kilden kuvarsa kadar pek ¢ok minerali
icermektedir. Ulkemizde, yatagindan c¢ikarildigi gibi
teknolojik degeri olan silikatlar az oldugundan ya da hi¢
bulunmadigindan, biiylik rezervlere sahip oldugumuz,
icerisinde bircok silikat mineralini ve renk verici
mineralleri bulunduran cevher yataklarinin kullanilmasi
zorunlu hale gelmektedir. Bu tiir cevher yataklarinin
bliylikk bir kismi, ana mineral olarak kuvars ve
feldspatlar1 (Na, K, Ca, Mg, vs.) icerirken az miktarda
da mika (biyotit ve muskovit), talk, kaolin ve metal (Fe-
Ti) oksit bulundurmaktadir.

Silikatlarin zenginlestirilmesinde en ¢ok uygulama alani
bulan mineral feldspat mineralidir. Feldspat cevheri
icerisindeki renk verici iceriklerin (mika, talk, kaolin ve
metal oksitler) uzaklastirilmasinda ya manyetik ayirma
yada flotasyon yontemi kullanilirken, ince boyutlarda
serbestlesen ve fiziksel acidan birbirine benzeyen
kuvars mineralinin uzaklastirllmasinda ise sadece
flotasyon yontemi kullanilmaktadir. Feldspatlarin
flotasyon ile zenginlestirilmesinde ilk asamada mikanin
asidik pH’da (2,5-3,5) katyonik toplayicilar ile
uzaklastirilmasi yer alirken bunu zayif asidik pH’da (3-
4) anyonik toplayicilar ile demir-titan gibi demir
oksitlerin flotasyonu takip eder. Son asamada ise
feldspatlarin kalitesini diisliren kuvarsin
uzaklastirilmasi yer alir. Feldspat-kuvars flotasyonunda
en iyi secicilik asidik pH’da (2,5-3,5) feldspatin
hidroflorik  asitle (HF) canlandirilarak katyonik
toplayicilar ile yiizdiiriilmesiyle saglanmaktadir [1].
Ancak HF’nin yiiksek maliyeti, asir1 korozifligi ve

cevresel zararlar1 nedeniyle wuzun siiredir HF
kullamilmayan yeni yOntemler {izerinde c¢alismalar
yapilmaktadir. Bu c¢alismalar1 kullanilan toplayici

tirline baglhh olarak dort bashik altinda toplamak
miimkiindiir. Bunlar katyonik toplayicilar kullanilanlar
[2-4], anyonik toplayici kullanilanlar [5],
anyonik/katyonik toplayici karisimi kullananlar [3, 6-9]
ve noniyonik toplayict karistmi kullananlardir [3, 5,
10]. Bu calismalarin yani sira bazi metal katyonlarin
feldspat-kuvars flotasyonuna etkisi arastirilmistir. Bu
konudaki ilk calismada kuvars, kursun iyonlarinin
ilavesiyle canlandirilarak oleatlar ile yiizdiiriilmeye
calisilmistir [11]. El-Salmawy ve dig. [5, 12], baz1 ¢ok
degerli metal katyonlarinin varliginda sodyum dodesil
siilfonat ile feldspat-kuvars flotasyonunu
arastirmiglardir. Bu calismalarinda yiiksek pH’larda
kuvarsin Ca™, Ba® ve Sr** gibi toprak alkali metaller
ile canlandirilabildigini ve feldspatin ayni reaktiflere
cevap vermedigini belirlemislerdir. Kilavuz ve Giilsoy

[13, 14], feldspat-kuvars flotasyonuna metal tuzlarinin
(AI**, Ba®™, Mg”, Pb> ve Sn™) etkisini belirlemeye
calismiglardir. Bunun icin dogal pH’da metal tuzlar1 ve
Na-Oleat ilavesi yapilarak zeta potansiyeli dl¢limleri ve
flotasyon deneyleri yapmislardir. Sonugta en yiiksek
feldspat tenoriinii kursun/Na-Oleat ilavesinde elde etmis
olmalarina ragmen, HF/amin kullanarak yaptiklar
flotasyonla  elde ettikleri tenér ve  verimi
yakalayamamiglardir. Metal iyonlar1 ile yapilan
calismalara genel olarak bakilacak olursa, bu caligmalar
ya dogal pH’larda yapilmis yada dogrudan flotasyon
izerine etkisini belirlemeye yonelik calismalardir [15].
Bu calismanin amaci, bazi metal katyonlarin (A13+,
Ca®*, Na* ve K*) silikat minerallerinden olan feldspat ve
kuvars mineralinin yiizeyini farkli pH’larda nasil
etkilediginin ve flor iyonu igeren ortamlarda bu etkinin
nasil degistiginin belirlenmesidir. Bu amagla, bu metal
katyonlarim1 iceren ortamlarda feldspat ve kuvars
minerallerinin zeta potansiyeli Ol¢iimleri yapilmis ve
metal katyonlarin bu minerallerin yiizey ozelliklerini
nasil etkiledigi belirlenmeye calisilmistir.

2. Materyal ve yontem

Deneysel ¢aligmalarda, Matel Hammadde San. ve Tic.
A.S.den temin edilen feldspat ile kuvars minerali
kullanilmistir. Akredite Acme Analytical (Kanada)
laboratuvarlarinda yaptirilan numunelere ait kimyasal
analiz degerleri Cizelge 1’de verilmistir.

Tablo 1. Feldspat ve kuvars minerallerinin
kimyasal analiz sonuglar

Mineraller
Bilesenler Feldspat  Kuvars

(%) (%)

SiO, 68,39 99,04
Al,O4 17,43 0,45

Fe,0; <0,04 <0,04
MgO 0,03 0,01
CaO 0,20 0,03

Alkali

(Na,0+K,0) 13,68 0,05
TiO, <0,01 0,03
P,Os <0,01 0,01

MnO <0,01 <0,01

Cr,04 <0,001 0,002
Kizdirma Kaybi 0,2 0,2

Zeta potansiyeli Olgiimleri icin feldspat ve kuvars
mineralleri 38 pum tane boyutuna Ogiitiilerek
stniflandirilmistir. Zeta potansiyeli ol¢timlerinde GFL
Marka saf su cihazindan iiretilen ve iletkenligi 2,3
umhos/cm olan saf su kullanilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan inorganik tuzlardan NaCl ve
KCl %99,5, CaCl, %90 ve AlICl; %97 safliktadir.
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Zeta potansiyeli Olclimleri, mikro islem donanimh
mikroelektroforez yontemi ile ¢alisan Zeta Meter 3.0+
cihazinda gerceklestirilmistir. Zeta Meter 3.0 cihaz ile
yapilan zeta potansiyeli ol¢iimleri, pH’a ve cesitli iyon
konsantrasyonuna bagli olarak, feldspat ve kuvars
minerallerinin 1 g/L. seklinde hazirlanmis
siispansiyonlarinin 5 dakikalik  kondiisyonlama
stiresinden sonra yapilmistir. Zeta potansiyeli dl¢timleri
sirasindaki pH degisimleri “WTW 720” marka pH
metre cihazi ile siispansiyonun kondiisyonlama iglemi
ise  “Yellow Line” marka manyetik Kkaristiric
kullamilarak yapilmistir. pH ayarlayici olarak istege
gore %1’°lik HF/HCI asit veya 1 N NaOH kullanilmustir.
Zeta potansiyeli Olglimleri boyunca hazirlanan
siispansiyonun siirekli pH olgiimleri yapilmis ve
stispansiyon sicakligi oda sicakliginda (22-27 °C) sabit
tutulmustur. Hazirlanan siispansiyondan alinan yaklasik
20 mL’lik numune pleksiglasdan imal edilmis hiicreye
konularak ortalama 10 Ol¢lim yapilmis ve cihaz
tarafindan belirlenen ortalama deger ve standart sapma
kaydedilmistir. Standart sapmanin %2’nin iizerinde
olmas1 durumunda ol¢iimler tekrarlanmistir. Bu sekilde
minerallerin pH’a ve metal katyonlarina bagli zeta
potansiyeli degerleri belirlenmistir.

3. Sonuclarin degerlendirilmesi

3.1. pH’nmin feldspat ve kuvarsin zeta potansiyeline
etkisi

Feldspat ve kuvars minerallerinin HCI/NaOH ile
yapilmis zeta potansiyeli oOlctimleri Sekil 1°de,
HF/NaOH ile yapilmis zeta potansiyeli ol¢limleri ise
Sekil 2’de goriilmektedir.
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Sekil 1. HCI/NaOH ile pH’a bagli zeta potansiyeli
Olctimleri.
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Sekil 2. HF/NaOH ile pH’a baghh zeta potansiyeli
Olctimleri.

Sekil 1’den de goriildiigii gibi, HCl varliginda
feldspatin sifir yiik noktas1 pH 1,75 iken, kuvarsin sifir
yiik noktast pH 2,25 olarak belirlenmistir. HF
varliginda ise feldspatin yiizey elektrik yiikii, biitiin pH
degerlerinde negatif Ol¢lilmils, kuvarsin sifir yiik
noktasi pH 2,3 olarak belirlenmistir (Sekil 2). Her iki
sekilden de goriildiigii gibi ortamdaki hidrojen iyonu
konsantrasyonu arttiginda mineral yiizeyine H;0"
iyonlart adsorblanmakta ve ylizey yiikiiniin negatifligi
azalmaktadir. pH arttitkca ortamdaki OH iyonlarimin
konsantrasyonu artmakta ve mineral yiizeyindeki H;O"
iyonlarinin ¢oziinmesini saglamaktadir. Bu sayede
yiizey yiikii negatifligi artmaktadir.

Feldspat ve kuvars yiizeyleri negatif ve pozitif yiiklii
sitelerden olugsmaktadir. Feldspatin yiizeyindeki pozitif
yiikler, Na" ve K" iyonlarinin mevcudiyeti nedeniyle,
negatif yiiklii ylizeyler ise polar silonal (Si-OH) ve
nonpolar siloksen (Si-O-Si) nedeni ile olugmaktadir. pH
artisina bagli olarak feldspat ylizeylerin negatif ylizey
elektrik yiikii kazanmasi ve bu yiikiin mutlak degerinin
pH artisina bagli olarak artmas silisile asit (Si-O”) artist
ile izah edilebilir. Soyleki;
=Si-OH + OH < Si-O" + H,0 (1)
Bunun  tersine, pH'min azalmasiyla  feldspat
yiizeylerinden pozitif yiikler azalmakta, yani negatif
yiiklerin mutlak degeri hizla diismektedir. Soyleki;

=Si-OH + H" < Si-OH," 2)
yada,
=Si-OH + H" & Si* + H,0 3)

olarak izah edilebilir [16].
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HCl ve HF ile yapilan zeta potansiyeli Olctimleri
karsilastirilacak olursa kuvars minerali icin herhangi bir
farklilik gézlemlenememistir. Sekil 2°den de goriildiigii
gibi feldspat mineralinin yiizey yiikii ¢ok diisiik
pH’larda bile negatif isaretli kalmakta ve sifir yiik
noktasi okunamamaktadir. Bunun nedeni, feldspat
yiizeyinde bulunan Al-OH baglarindaki OH iyonu ile
F iyonun yer degistirerek ¢oziiniirliigii daha az olan bir
bilesik olusturmasidir [17]. Bu durum CI” iyonu bulunan
ortamlarda goézlemlenememistir. Ciinkii Cl iyonunun
elektronegatifligi floriir iyonuna gore daha diisiik
olmasinin yaninda iyon ¢api floriir iyonuna gore daha
biiyiik olmasidir. Béylece CI iyonlari, OH" iyonlari ile
yer  degistiremeyerek  mineral yiizeyine H;O"
iyonlarinin adsoblanmasini kolaylastirmakta ve ylizey
potansiyelinin isaret degistirmesine neden olmaktadir.

3.2. Baz1 katyonlarin feldspat ve kuvarsin zeta
potansiyeline etKisi

Minerallerin ~ ylizey  yiiklerinin  belirlenmesinde
siispansiyonun pH’1 kadar ortamda bulunan iyonlarin ve
bu iyonlarin konsantrasyonunun da etkisi biiyiiktiir. Bu
yiizden minerallerden coziinerek ortama gecebilecek
ve/veya disaridan ortama ilave edilecek iyonlarin,
feldspat ve kuvars minerallerinin zeta potansiyeline
etkisinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu bsliimde Na”,
K*, Ca®* ve AI’* gibi tek ve ¢ok degerlikli iyonlarin,
feldspat ve kuvars minerallerinin zeta potansiyeline
etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 3, Sekil
4, Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 3. HCI ile hazirlannmus siispansiyonda bulunan
katyonlarin kuvarsin zeta potansiyeline etkisi.
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Sekil 4. HCI ile hazirlannmis siispansiyonda bulunan
katyonlarin feldspatin zeta potansiyeline
etkisi.

80

—&— Al (50 mg/L)
= = ©- - Na (1000 mg/L)
—&— Ca (250 mg/L)
— % — K (250 mg/L)
40 {4 —O0—0

60 -

20

Zeta Potansiyeli, mV

-20 1

40

-60

pH

Sekil 5. HF ile hazirlanmis siispansiyonda bulunan
katyonlarin kuvarsin zeta potansiyeline etkisi.
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Sekil 6. HF ile hazirlanmis siispansiyonda bulunan
katyonlar1 feldspatin zeta potansiyeline etkisi.
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Goriildiigii gibi, tek ve ¢ift degerlikli katyonlarin (Na”,
K* ve Ca®") her iki mineralin zeta potansiyeline etkisi
diisiik seviyededir. Ozellikle iyon degistirme yetenegine
sahip olmayan ve ¢ok diisiik iyon degistirme ozelligi
gosteren minerallerde Na*, K* ve Ca®* gibi tek ve cift
degerlikli  katyonlarin  elektriksel ¢ift tabakay1
bastirdiklar1 yani yiizey yiikiinlin mutlak degerini
azalttiklar1 literatiirden bilinmektedir. Uc degerlikli
katyon (AI’) ise bu iki mineralin zeta potansiyelinin
degerini ve isaretini ¢ok daha diisiik konsantrasyon ile
degistirmistir. Tek ve ¢ift degerlikli katyonlarin tersine
AI** feldspat ve kuvars minerallerinin yiizey yiiklerinin
degerini ve isaretini Ozellikle pH artisiyla birlikte
degistirmesi, ortamdaki AI(OH)** bilesikleri varligma
atfedilebilir. Nitekim NaOH ile yapilan deneylerde,
yani bazik sartlarda AI’** iyonunun her iki mineralin
yiizey elektrik yiikiinlin isaretini ve mutlak degerini
onemli Ol¢iide degistirmesi ve Olciilen yiiksek pozitif
yiikler bunu dogrular mahiyettedir. Artan pH ile birlikte
ortamda Ca-OH" mevcudiyeti ve buna bagli olarak her
iki mineralin yiizey elektrik yiikiiniin artmas1 ve pozitif
yiik sergilemesi (Sekil 7-8) bunun bir baska sekli olarak
gosterilebilir.

Bu iyonlarin feldspat ve kuvars minerallerine HCI ve
HF ortamlarindaki etkileri karsilastirilacak olursa her
iki ortamda da etki mekanizmasinin degismedigi
goriilmektedir. Ancak HCI kullanilan ortamda feldspat
ve kuvars mineralleri karsilagtirllacak olursa pH 2-3
arasinda kiiciik de olsa yiizey yiikii farkliliklarinin
meydana geldigi goriilmektedir. Boylece feldspat ve
kuvarsin zeta potansiyellerinde gozlenebilen kiigiik

farklilik olustugu ve kullamilan iyonlarin farkli
konsantrasyonlarinda ~ bu  farkin  degisebilecegi
ongoriilmektedir.
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Sekil 7. NaOH ile hazirlanmis siispansiyonda bulunan
katyonlarin kuvarsin zeta potansiyeline etkisi.
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Sekil 8. NaOH ile hazirlanmis siispansiyonda bulunan
katyonlarin feldspatin zeta potansiyeline etkisi.

4. Sonuclar

Zeta  potansiyeli  Olclimleri  sonucunda  silikat
minerallerini en iyi sekilde temsil eden feldspat ve
kuvars minerallerinin sifir yiik noktalar1 sirasiyla HCI
ile hazirlanmis siispansiyonlarda pH 1,75 ve 2,25
bulunmustur. HF ile hazirlanmis siispansiyonlarda ise
feldspatin sifir yiik noktasi belirlenemezken kuvarsin
pH 2,3 olarak belirlenmistir.

Bazi1 metal katyonlarinin etkisini belirlemek i¢in yapilan
zeta potansiyeli Olclimlerinde tek ve cift degerlikli
katyonlarin asidik pH’da HCI ve HF ile hazirlanmig
siispansiyonlarda feldspat ve kuvars mineralinin zeta
potansiyeline cok biiylik etki etmedigi belirlenmistir.
Uc  degerlikli AI**  katyonu ise ¢ok diisik
konsantrasyonlarda bile minerallerin yiizey isaretlerini
degistirdigi goriilmiistiir. Ayrica flor iyonu igermeyen
HCI ile hazirlanmis pH 2-3 arasinda ozellikle Al
iyonunun  feldspat ve  kuvars  minerallerinin
yiizeylerinde kiigiik farkliliklar olusturdugu
goriilmiistir. Bazik ortamda ise Ca® katyonunun
feldspat ve kuvars minerallerinin yiizeylerine etkisinin
arttig1 gdzlenmistir.
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