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Kopiiklii Yiizdiirme ile Feldspat /
Kuvars Aywriminda Yiizey Kimyasi

Surface Chemistry of Feldspat/Quartz Separation by Froth Flotation

Tevfik UTINE (*)

OZET

Feldspat minerallerinin, fluoriirile canlandirarak ya da buna bagvurmaksizin, koptik-
i ylizdiirme yontemi ile kuvarsdan ayrilmasinda s6z konusu olan yiizey kimyasal olay-
lar 1980 yilina kadar yayimlanmis olan bilgiler 15181 altinda gézden gegirilmektedir.

Fluoriir ile canlandirma sirasinda feldspat minerallerinin yiizeylerinde hiyerarit
(K,SiF,) benzeri yeni bir faz olugsmakta ve boylelikle, bazilart kuvarsa da ait olan,
feldspata ait potansiyel belirleyen iyonlar etkilerini yitirirken hiyerarite ait olanlar, hi-
yerarit kapl felspat tanelerinin ylizey yik yogunluklarinin kuvarsinkinden daha yiiksek
olmasimi ve giderek amin toplayicilarla kuvarsdan daha cok yiizmeleri olanagini sagla-
maktadir.

Fluortir ile canlandirma mekanizmasina getirilen bu acgiklama yiiksek sodyum, po-
tasyum ve/veya kalsiyum iyonu derisimli palplarda feldspat mineralleri arasi segimli
yiizdiirme olanaklarini da aciklamaktadir.

Fluoriirsiiz ortamlarda feldspati1 ytizdiirerek kuvarsdan ayirmak icin 6zgiil yiizesogu-
rum kosullarindan yararlanma yollar1 arastiritlmaktadir. Bunun icin (i) feldspat kristal
yapisindaki Al, Ca vb. atomlara hekzametafosfat coklu-iyonu gibi bir maddenin kimya-
sal yiizesogurumu ile yiik yogunlugu arttirildiktan (canlandirma) sonra aminler ile yiiz-
diirme, (ii) bu aym atomlara kimyasal ylizesogurum yapacak siilfonatlarm aminler ile
birlikte kullanilmalari, veya, (iii) feldspati agir metal iyonlari ile canlandirdiktan sonra
anyonik ve katyonik toplayicilarin birlikte kullanilmalar ile yiizdiirme, arastirilan bas-
lica yontemler olmaktadir.

(*) Dog.Dr., Hacettepe Universitesi, Maden Miihendisligi Boliimii, Beytepe-ANKARA



ABSTRACT

A review of the literature published prior to 1980 about the surface chemical reac-
tions occurring during the froth, flotation separation of feldspar minerals from quartz,
with or without employing the fluoride activation, indicates the following;

During the fluoride activation, a hiyerarite-like (K,SiFg) phase forms on the sur-
facial layers of the feldspar minerals and this process substitutes the potential deter-
mining ions of hiyerarite for those of feldspars, some of which also function for quarts,
therefore providing an ability for hiyerarite-coated feldspar particles to gain heavier
surfacial charge densities compared to that of quartz, leading to better collection of
feldspars with ammine collectors.

This mechanism of fluoride activation also explains the possibility of selective flo-
tation of feldspar minerals among themselves in the pulps containing high concentra-
tions of sodium, potassium and/or calcium ions.

For the froth flotation separation of feldspars from quartz without employing the
fluoride activation, the possible means of taking the advantage of the specific adsorp-
tion phenomena are being investigated. To this aim the main possibilities appear to be
the flotation of feldspars (i) with ammine collectors after increasing the surfacial
charge densities (i.e., activation) by previous chemical adsorption of a poly-anion such
as hexametaphosphate onto the atoms such as Al, Ca etc. of feldspar crystal lattice, (ii)
or, by using ammine collectors in mixtures with sulphonates which will be adsorbed
onto the same lattice atoms, or, (iii) by using mixed anionic and cationic collectors
after activating the feldspars with heavy metal ions.



1. GIRIS

ikinci Diinya Savast oOncelerinde, o6giitiilmiis
feldspat daha c¢ok elle ayiklanmis yiiksek Kkalite
cevherlerden hazirlanirken 1936 yilinda U.S. Bu-
reau of Mines, Alabama Universitesi ve Golding-
Keene Co. ile ortak bir calismaya baslayarak bu-
gliin yaygin olarak kullanilan zenginlestirme islem-
lerinin temelini olusturan yontemi gelistirmigler-
dir(1). "Minerals Yearbook, 1971" verilerine(95)
gore 1961-71 yillara arasinda ABD'nde yiizdiirme
ile zenginlestirilmis feldspat tiiketimi genel tiike-
tim icinde % 60-62 dolaylarinda sabit kalirken, elle
ayiklanmig feldspat tiiketimi % 23'den % 6 dolay-
larina diigmistiir. Buna kargilik yalnizca renk veren
agir minerallerden ayiklanmig fakat ayrica zengin-
lestirilmemis feldspat—silis karisimi tiiketimi % 15
den % 34'e ¢ikmustir. Bu gelisme sliphesiz pazarla-
nacak son triinlerin yapiminda istenen bilesim ne-
deniyle bir maliyet geregi olarak ortaya ¢ikmakta-
dir. Nitekim 1970 ve 1971 ABD tiliketiminde 6gii-
tilmis feldspatin % 50-55'lik kism1 cam sanayiinde
kullanilirken % 36'st seramik esya ve %9-10"u da
emaye vd. alanlarda kullanilmistir. Cam riinler
icin Ozellikle TV tiipii yapiminda potasyumlu felds-
patlarin 6nemli bir yer tuttugu ve zenginlestirme-
nin bu alanda gerekli oldugu anlasilmaktadir.

Ulkemizde, kisa bir siire 6nce isletmeye alman
bir feldspat zenginlestirme tesisi bulunmaktadir.
Yakin zamana kadar hammadde bilesiminin cok
onemli olmadigi ve ihtiyacin zengin feldspat ve/
veya feldspat-dist kaynaklardan saglandigi seramik
triinler ile pencere camui gibi yiiksek nitelikli olma-
yan mamul madde iliretiminin agir basmasi bu du-
rumu yaratmig olabilir. Oysa son yillarda TV tiipt
gibi daha yiiksek nitelikli cam sanayiine gecilmesi,
zengin yataklarin tiikenmesi ve ihracaat olanaklari-
nin artmasi sonucu Kalitenin 6onem kazanmasi gibi
nedenlerle bazi tesis kurma cabalarina gecildigi
memnuniyetle duyulmaktadir. Daha 6nce bir ¢alis-
mam 1zda(96) ek olarak verilen bu derleme, biraz
gecikmeli de olsa, boyle girisimlere yardimci ol-
mak lizere burada kamuoyuna sunulmaktadir.

Onemli bir nokta da konunun niikleer enetji sa-
nayii ile iligkisidir. Feldspat tiretiminin yapildigi
pegmatit, granit vb. kayaglar ayn1 zamanda niikleer
enerji sanayiinde onemli bir lityum (spodiimen mi-
nerali), berilyum (beril minerali) ve diger nadir
toprak elemanlarinin da kaynagi olmaktadir. Ingi-
liz ve Sovyet arastiricilarin boyle stratejik eleman-
lan birinci, feldspat ve kuvars tiretimini ikinci plan-
da ele aldiklar anlagiimaktadir. Minerals Yearbook

1971 ise(95) ABD'ndeki bazi tesislerin ana tiretim-
lerinin feldspat/kuvars trilinleri olmasina karsilik,
diger tesislerde bu flrilinlerin stratejik eleman Tlireti-
minin yan Uriinii olarak ortaya ¢iktigini belirtmek-
tedir. Konu ile ilgili arastirmalar Ingiltere'de Warren
Springs Laboratory'de, ABD'nde U.S. Bureau of
Mines'da belirli bir yogunlukla ele alinirken, Sov-
yetlerde ayri arastiricilarin ayr yerlerde calistikla-
rn anlagilmaktadir. ABD'nde stratejik malzeme iire-
timi tizerinde USBM dis1 arastiricilar daha cok dur-
maktadir. Oysa niikleer enerji liretiminin giindemde
oldugu tilkemizde, stratejik 6onemdeki bu eleman-
lar yoniinden ne zenginlestirmeye yonelik ne de
hangi masifimizde bu elemanlar tastyan mineraller-
den ne kadar bulunduguna yonelik bir ¢alismay1
saptayip elde etmemiz miimkiin olabilmistir.

Feldspat zenginlestirmesi ile ilgili calismalarda
1936-1960 arasinda olan gelismeler "Froth Flota-
tion— 50th Anniversary Volume" da ele alinirken
(1a, b, c), 1975 yilina kadar olan gelismeler Man-
ser(2) tarafindan Ozetlenmistir. Bu ¢alismada
1980-81'e kadar olan caligmalar ele alinmaktadir.
Son yillardaki calismalarin ¢ogunlugunun yurdu-
muzdan izlenmesi zor olan Sovyet ve Japon litera-
tiiriinde yayimlandigi "Chemical Abstracts"dan an-
lasiimaktadir. Dolayistyla elde edilemeyen fakat
Ozetlerinden yararlanilan yayinlar "Chemical Abs-
tracts" numaralarn ile belirtilecektir. Bu agidan
Kaynaklar dizininde bulunan 13 numarali kayna-
gin sonunda belirtilen CA 85:145271d simgesi, soz
konusu kaynak ve 6zetinin "Chemical Abstracts"in
(CA) 85nci cildinin 145271d numarali 6zetinde
bulundugunu goésterecektir.

Bu derlemede koptiklii yiizdiirme ile feldspat/
kuvars aymriminin 6zellikle yiizey kimyasi bolimii
tzerinde durulmasinin iki 6nemli nedeni bulun-
maktadir: Bu nedenlerden birincisi s6z konusu ay1-
rimda, tipki diger endiistriyel mineral zenginlesti-
rilmelerinde oldugu gibi, yiizdiiriilecek mineralin
cevher igindeki oranmin (kiikiirtlii minerallerin ak-
sine) ylksek olmasindan kaynaklanan isletmecilik
sorunlarinin diginda teknik bir sorunun bulunma-
masina ragmen, ayirimda yaygmn olarak uygulanan
yontemdeki fluoriir canlandirmasindan kaynakla-
nan sorunlarin ekonomik bir uygulamayi son dere-
ce zorlastirmasidir. Ikinci neden ise, feldspat {iriin-
leri icin pek cok oldugu bildirilen(1b,95) spesifi-
kasyonlara daha ekonomik olarak uyulabilmesi
icin feldspat tiirleri arasinda se¢imli ylizdiirmenin
saglanmak istenmesi ve bunun icin de fluorir ile
canlandirma mekanizmasinin iyi anlagilmasi geregi



olmaktadir. Bu nedenle bu derlemede, islemin bir
parcasl olan mika zenginlestirmesi i¢in daha 6nce
yapildigi(3) gibi, sorunun kaynagini olusturan yi-
zey kimyasi yogun bicimde ele alinmaktadir.

2. PEGMATITIK VE GRANITIK
KAYACLARDAN  FELDSPAT/KUVARS
AYIRIMI

Bir 6rnegdi Sekil 1'de verilen ayirrm akis semasi
kaba hatlari ile, genellikle, sOyledir:

Kirma, 6gutme, genellikle zorunlu olan slam at-
ma vb. igslemlerden gecirilerek kopuklu yuzdirme
devresine beslenecek bicimde hazirlanan cevher
once mika yuzdirmesine(3) tabi tutulur. Gerek
feldspat gerekse kuvars urtnlerinin demir, krom vb.
renk veren eleman icgeriklerinin az olmasi istendi-
ginden bu igslem ile cevherde bulunan hornblend,
ilmenit, vb. koyu renkli agir mineraller yeterince
uzaklagtinlamamig ise bunlar, mika ytzdirmesi ar-
tigint ya yas manyetik ayiricilardan ya da yine bir
kopukll ylzdurme devresinden gecirilerek alinirlar.
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Sekil 1. Giiney Karolina (ABD) atik granit incele-
rinden feldspat ve kuvars liretimi i¢in bir
akig semasi(50).

Bu iglemlerden gecen uriin yikanir, % 50 kati

dolaylarinda bir palp hazirlanir. Dogrudan HF, HF
ile birlikte H2S04, ya da NaF ile birlikte H2SO4
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gibi bir asit kullanilarak ortama hem yeterli mik-
tarda fluorir iyonu verilir hem de pH 3 dolaylarina
getirilir. Uzun zincirli bir aminin tuzu (genellikle,
hidrokarbon zincirinde 18 karbon bulunan tallov
aminin asetat tuzu), bir kdpurtici (6rnegin, metil
izobutil karbonil, MIBC) ve fuel-oil (ya da, kero-
sen) eklenerek 8-10 dakika kosullandirilir ve yiz-
dirulur. Burada fuel-oilin toplayici genisletici (col-
lector extender) oldugu anlagiimaktadir. Kullani-
lacak reaktif miktarlari cevherden cevhere bir 6lgi-
de degismekle birlikte(lc) Manser'in verdigi(2) or-
nekte bir ton cevher igin 1,7 kg HF, 2,0 kg tallov
amin asetat, 0,16 kg MIBC ve 0,49 kg fuel-oil kul-
lanildigi belirtilmektedir. Kopiikle alinan feldspat
urinu birkac (genellikle, 3) ylzdirme devresinden
gecirilerek temizlenir. Benzer bir temizleme iglemi,
yuzmeyen drin olan, kuvars 6zine de uygulanir.

Cevherden spodiimen, beril gibi trlinlerin de ka-
zanilmasi dusunuluyorsa devre buna gore duzen-
lenir. Beril genellikle feldspat 6zinden ayirilr.
Bunun igin feldspat 6z, hipoklorit gibi bir ok-
sitleyici ya da bentonit gibi yuksek iyon degi-
sim sigali ve aminlere karsi afinitesi yiksek(4)
bir kil ile kanstinlarak daha once kullanilan
toplayicidan temizlenir, yikanir ve pH 3-4 do-
laylarinda bir petrol sulfonati, ya da pH 6 do-
laylarinda yag asitleri kullanilarak yuzduaralir.
Spodimen kazanilmasi s6z konusu ise, bu islem
ya(1) alkali ortamda (pH 11-12 dolaylarinda)
spodumen’i dekstrin ile bastinp feldspat, mikave
kuvarsi aminler ile yuzdirerek; ya (2) karmasik
bir islemler dizisinden sonra, pH'y1 7,6'da tut-
mak kosulu ile spodimeni yag asitleri ile ylzdu-
rip digerlerini bastirarak; ya da(3) mika ve agir
mineral yizdirmelerinden sonra fakat feldspat/
kuvars ayirimindan once, spodumeni asit devre-
de bir petrol siilfonati ile ylzdirerek gercekles-
tirilmektedir 1c).

Ana hatlan bu sekilde verilen ve bugin yaygin
olarak kullanildigi bilinen yontemin kendi doga-
sindan kaynaklandigr anlagilan zorluklari bulun-
maktadir®). Bu zorluklarin basinda, stuiphesiz, flu-
orlr iyonu igeren asit ortamlarin asin korrozifligi
ve zehirliligi gelmektedir. Bu korrozifligin etkisi
yalnizca tesiste kullanilan aygit, arag, gerec vb.
malzemeler Uzerinde degil, ayrica bizatihi cevher
Uizerinde de goriulmektedir. ABD Kaliforniya Eya-
letinde Pacific Grove'da bulunan Del Monte tesisle-
rinde bazi gunler herhangi bir ylzdirme olayinin
bile saglanamamas! yuzinden o gun tesisin kapati-
p ertesi gunu yeniden denendigi, ¢ok ayrintili in-



celemeler yapildigi halde olayin nedeninin bile bu-
lunamadigi, yazarin doktora danigsmani tarafindan
o tarihlerde belirtilmis idi(4). Ancak bu tesiste bo-
zunmus (weathered) granit artigi kum tepelerinin
(sand dunes) islenmekte oldugu ve serbest fluorir
iyonu derisimini azaltarak canlandirmay: zorlasti-
ran organik maddeler ile suya sertlik veren ¢cézunur
tuzlarin (Ca, Mg, vd) bolca bulundugu belirtiimek-
tedir 1c). Bu nedenlerle bir yandan fluoriir canlan-
dirmasini gerektirmeyecek toplayicilarin kullanila-
cagr yontemlerin arastirimasi yapilirken bir yan-
dan da, 6rnegin hipoklorit kullanilarak(6) organik
maddelerin giderilmesi, yizdirmede kullanilan su-
yun sertliginin azaltimasi ya da timiyle gideriime-
si gibi dnlemlere basvurulmaktadir(lc). Ancak go-
raldagi gibi, gelismelerin saglanabilmesi icin, 6zel-
likle bilgi birikiminin daha ¢ok bulundugu, fluorur
ile canlandirma mekanizmasinin iyi anlasilmasi ge-
rekli olmaktadir.

3. FELDSPAT KOPUKLU
YUZDURMESINDE FLUORUR ILE
CANLANDIRMA

3.1. Fluoriir ile Canlandirma Mekanizmasina
Iliskin Gériisler

Dean ve Ambrose'un calismasindan(8) ginimu-
ze, fluorlr icermeyen ortamlarda feldspat/kuvars
ayiriminin amin toplayicilar ile mimkiin olmayaca-
g1 kesinlikle anlasiimis ve bu canlandirma iglemin-
de fluordr iyonunun etkisi pek cok arastirmacinin
ilgisini gcekmistir. Bu konuda 6ne siirilen gortsler
Manser(2), Aplan ve Fuerstenau(ld), Lindstrom(7)
ile Smith ve Akhtar(12) tarafindan 6zetlenmis
olup soyle siralanabilir:

i) Mineral yiizeylerinin, ylzeylerdeki amorf ta-
bakanin ¢o6zilip uzaklastinlmasi yoluyla, temiz-
lenmesi®),

ii) Cozeltide ya SiF" "ya da SiF"" : amin karma-
siklarinin (complex) olusarak mineral ylzeyindeki
aliminyum atomlarinin (ya da, iyonlarinin) {izerine
sogurulmalari(9-13),

iii) Mineral ylizeylerinde eksi yikli aliminyum
fluoriir karmasiklarinin olusmasi(14-18),

iv) Potansiyel belirleyen cok degerlikli katyon-
larin, ¢ozelti icinde, fluorir karmasiklarinin olus-
masa),

v) Mineral yilizeyinde potasyum ya da sodyum
silikofluoriir tabakasinin olusmasi(2).

Bu gortislerden sonuncusunun canlandirma ola-
y1 yaninda diger tepkimeleri de aciklayacak bir
kapsamda oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle sim-
di diger gortsler topluca tartisilacak ve bu sonun-
cu gorus lzerinde ayrintilt olarak durulacaktir.

3.2. Canlandirma Mekanizmasina Iligskin
Gortsglerin Elestirisi

Ozellikle kuvars(7,16,19-23) ve feldspat(7,22,
24,25) minerallerinin yiizeylerinde amorf ya da dii-
zeni bozulmus bir tabakanin bulundugu pek cok
arastirict tarafindan one strtilmistiir. Ayrica fluo-
rir iyonlarinin sulu cozeltilerde silisyum ile SiF,
ve SiF*~, aliiminyum ile de AIF~*™"', (n = 1,2,..
6) tirii ile karmasiklar olusturacagi uzun siiredir
bilinmekte ve bu tiirlerin olugmalar i¢in termodi-
namik ya da analitik denge sabitleri bir cok yayin-
da verilmektedir(26-31). Hatta silikat mineralleri-
nin kimyasal analizleri icin ¢oziilmelerinde, silisi
ortamdan SiF, olarak ugurarak gideren analiz yon-
temleri cok Oncelerden beri bilinmektedir. Ancak
yiizeydeki amorf tabakanin giderilmesi ile feldspat
minerallerinin elektrokinetik (zeta) potansiyelleri-
nin fluorilir iyonu iceren ortamlarda daha siddetli
negatif degerler almasin1 agiklama olanagi bulun-
mamaktadir.

Cozeltide olusacak SiF”" iyonlarinin da (amin
molekiilleri ya da aminyum iyonlar ile karmasik
olusturmadan) arayiizeye yeniden sogurulmalari
yolu ile boyle bir etkinin saglanamayacagi, bu kar-
masiklarin

SiF2™+ 4H,0 = Si(OH), +4H’ + 6F"
K={1.1202)x10%®

tepkimesine gore hidrolize ugrayacagi belirtilerek,
One slriilmistir(16). Bu arastiricilara(16) gore
Na,SiF, olarak eklenen (ya da ortamda olusan)
SiF|" derisimi 10"* M'dan daha diisiik oldugunda
bu iyonun(l) tepkimesine gore ayrismasi % 80"in
lizerinde olmakta ve ortamda bulunan egemen tiir-
ler (aliiminyum ve diger metallerin fluoriir karma-
siklar1 hari¢) SiFg~ yerine F~ iyonu ile HF mole-
kiilli olmaktadir. Kati AI(OH), ile dengede olan,
fakat kat1 AIF, ile cift tuzlarin olusmayacagi, or-
tamlar icin fluortirin (pH ve ¢o6zeltideki toplam
fluortir derisiminin fonksiyonu olarak) cesitli tiir-
ler arasindaki dagilimini incelemek amaci ile yapti-
81miz(60) bagimsiz termodinamik hesaplamada da,
Warren ve Kitchener(16) gibi, bu kosullarda mole-
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kiilsel HF ve AIF, iyonunun egemen olduklari sap-
tanmistir. Molekilsel HF'in fiziksel ya da kimyasal
ylzesogurumunun vyizey yukinde dogrudan bir
degisiklik yapmayacagi aciktir. Bu tir dusiunceden
giderek ve alimina ile yaptiklari deneylerin sonuc-
larina dayanarak Warren ve Kitchener, feldspatla-
rin artan elektrokinetik potansiyelini feldspat yu-
zeylerinde olusan eksi yuzlu (anyonik) Al-F kar-
magiklarina baglamaktadir. Ancak Joy v.d.(51),
perklorik asit ile dzutlenmig ve 6zutlenmemis felds-
pat &rnekleri Uzerinde vyaptiklari incelemelerde,

i) Ozutlenmemis feldspatin yizdirme kosulla-
rnnda ortama aliminyum vermesine karsin
Olcllebilir dizeyde silisyum vermedigini, ya-
ni secimli 6zutlemeye ugradigini, ve,

ii) daha once perklorik asit ile 6zutlenmis felds-
patin, 6zutlenmemis olana oranla her pH'da
daha yiiksek dodesil amin perklorat derisim-
lerinde yuzdugunu, ancak ortama verilen flu-
oruriin hem 6nceden 6zutlenmis hem de 6zut-
lenmemis feldspati ayni bicimde, pH 3-7 ara-
sinda canlandirirken pH 7-11 arasinda basti-
rarak etkiledigini

saptamiglardir. Ayrica, Dean ve Ambrose(8), Suliin
ve Smith(10) ile Shin ve Oh(45) de aliminyum
iyonlarinin onemli Olciide 6zutlenmedigi (ve, he-
saplarimiza(60) gore, anyonik Al-F karmasik tirle-
rinin olusmasi gereken) pH 3,5-4,0 dolaylarinda
feldspatin amin ile ylzdurtlmesinde bir minimum,
fakat 6nemli Glgude bir yizeysel aluminyum &zim-
lemesinin s6z konusu oldugu pH 2,5 dolaylarinda
ise bir maksimum bulmuslardir. Dolayisiyla fluo-
rir iceren ortamlarda feldspatin elektrokinetik po-
tansiyelinin artmasinda ve giderek feldspatin amin
yuzesogurumunda yuzeysel anyonik Al-F karma-
siklarinin pek etkisi yok gibi goérinmektedir, 6te
yandan Manser(2), pH'nin fonksiyonu olarak felds-
patin ylzdirme davraniminda gozlenen bu mini-
mum ve maksimumun, cOzeltide molekilsel HF'
nin bulunmasina bagh gérmekte fakat bir agiklama
getirmemektedir.

Warren ve Kitchener'in makalelerinin(16) tarti-
siimasi srrasinda Read(17) ile Manser'in(2), Read
ve Manser'e(33) dayanarak belirttikleri gibi, War-
ren ve Kitchener'in hesaplama yaptiklari kosullar,
uygulamada karsilagilan kosullara pek uymamak-
tadir. Bu ortamlarda bulunan toplam fluortrin,
cogunlukla 2-2,5 kg HF/ton cevher arasinda kal-
makla birlikte 0,5 ile 5 kg HF/ton cevher arasinda
degistigi; pH'nin ise yine cogunlukla 2,0-2,5 ara-
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sinda olmakla birlikte, 1,4'e kadar disen degerler-
de olabilecegi kaynaklarda belirtilmektedir(1,2,10,
12,14,16,18,34-50). Read'in hesaplamalarina gore
toplam fluoriir derisimi 0,5-1x10" mol/It dolayla-
nnda oldugunda molekilsel HF ve SiF*derisimle-
ri biribirlerine yakin ve 10~°> mol/It dolaylarinda
olmaktadirlar. Bu hesaplamalarin yapildigi ytzdur-
me ortaminda (2,5 kg HF/ton cevher, pH = 2,5)
cozeltideki F/Si orani yiksek olmaktadir. Ayrica,
30 dakikallk kosullandirma siresinden sonra
0-2,0x10™ mol/It fluoriir derigimleri arasinda ¢o6-
zeltideki toplam Si derisimi, toplam Al derisimine
oranla daha hizli artmakta ve dolayisiyla molar
Al/Si orani 1'den 0,38 dolaylarina dismektedir.
24 saatlik stre sonunda ¢ozeltideki Si derisimi, 30
dakikalk stureye gore daha cok artmakta ama Al/Si
orani benzer bicimde azalmaktadir. Read'in bu
tartismada ortaya koydugu bir baska 6nemli bilgi,
2x10"* mol HF/It ortaminda g6zeltide 10~° ile
10"" mol/It arasinda degistirilen KCI0, ve NH4CIO4
derigimleri ile Si, Al derigsimlerinin ve molar Al/si
oraninin degismesidir. Bu degerler Gzerinde NH*
iyonunun hi¢ bir etkisi olmamaktadir. 5x10"
mol/It derigimine kadar K" iyonunun da hig bir et-
kisi olmamakta ve NH,iyonu ile ayni bicimde dav-
ranmaktadir. Daha yliksek derisimlerde ¢ozeltideki
toplam Al ve Si derisimleri dugerken Al/Si molar
orani yaklasik 0,5 deg@erinden azalip 0,38'e bir mi-
nimum verdikten sonra K'iyonunun 0,9x10~*
mol/It derisiminde 1,0 degerine varmaktadir. Bu
bilgilerin 151§1 altinda Read, ince kesitte boyama
teknigi ile potasyum feldspatlarin diger mineraller-
den ayirt edilmesi amaciyla yapilan kobaltinitrit
islemi oOncesi ylzeyde hiyerarit (K,SiF,) fazinin
olustugu tezinden(51) esinlenerek yuzdirme orta-
minda da bdyle ¢cozunurligu az olan bir potasyum
silikofluorur bilesiginin olusacagdi gorisunt ortaya
atmaktadir.

Read'in bu goruslerini kayda gecirmesinden 6n-
ce de sodyum hekzaflorosilikatin mika, nefelin ve
feldspatlar Gzerindeki, bu kez anyonik toplayicila-
ra karsi, bastina etkisi bilinmekte ve mekanizma
tartisiimakta idi. Suskikovve Potapenko(52), felds-
patlar ile feldspatlardan daha acik fakat zeolitler-
den daha tikiz (compact) bir yapiya sahip bir felds-
patoid olan nefelinin Na,SiF, ile yag asitlerine
karsi baktinimasmi soyle aciklamaktadir: SiFg”
iyonunun hidrolizi (tepkime 1) sonucu ortaya ¢i-
kan HF, nefelinin ¢cOzlinmesine ve dolayisiyla da
giderek artan oranda silisik asit olusmasina yol ac-
maktadir. Bu silisik asit ise yeniden feldspat ya da
nefelin ylzeylerine sogurulmakta ve ¢ozelti icine



dogru, yluzesogurulmus toplayicinin hidrokarbon
ucuna oranla, daha gok ilerlemektedir. Bu durum-
da toplayicinin su-iten (hidrofob) etkisi yok olmak-
tadir. Filimonov(53) ise Read'n goruslerinin ¢ok
benzerini One strmektedir: Yedi cesit feldspat ve
uc cesit mika Uzerinde yaptigi galisma sonucu Fili-
monov, hafif asit ortamlarda kararl olan SiF|~ an-
yonlarinin bu minerallerin yuzeylerinde bulunan
K, Ba, (Fe, Ca, Mg, Al, vd.) katyonlariile K,SiF
ve BaSiF, gibi zor ¢6ziinen turde bilesikler yapa-
rak ya da bu katyonlarin da yer alacagi yuzey bile-
sikleri olusturarak bu mineralleri anyonik bir "top-
layici olan sodyum oleata karsi bastirdigini 6ne
strmastur.

3.3. Fluortrlii ve Fluortrsiiz Cozeltilerde
Araylizey Tepkimeleri

KoOpukli ylzdirme He feldspat/kuvars ayirimi
surecinde feldspat minerallerinin yizeylerinde bdy-
le bir "¢6ziinmez" ya da "¢Ozunurligi az olan™ bir
silikofluorir bilesiginin olusmasi hipotezi yakin-
dan incelendiginde fluorir ile canlandirma meka-
nizmasina oldukga iyi bir agiklama getirebilecek
nitelikte gérulmektedir. Sulu cozeltilerde uyusum-
suz (incongruent) ¢oziinme(7,16,19-25,54,55)
(ya da Warren ve Kitchener'in(16) deyimleri ile se-
cimli 6zitlenme) gbsteren feldspatlar genel

Alkali feldspatlarda M : Na, K
x=1y=3
MAI Si 0
plajiyoklazlarda M : Ca
X=y=2

formulu ile gosterilirlerse, fluordr iceren ve igerme-
yen sulu ortamlarda olan tepkimeler su sekilde ele
alinabilirler:

A. Fluoriir igermeyen Ortamlarda: Degisebilir
(exchangeable) alkali ve toprak alkali metal iyon-
lar timuiyle sulu ¢Ozeltiye gecerek minerale, gok
dusuk degerler harig, tum pH degerlerinde pek faz-
la degdismeyen bir eksi yuk kazandiracaklardir. Bu-
na ek olarak mineralin aliminyum oksit ve silis-
yum oksit bilesenleri de mineral yuzeylerindeki
oranlarina ve sOz konusu ortamdaki net yuklerine
bagli olarak mineralin ylzey yuki yogunluguna
katkida bulunacaklardir. Bu oksitler igin potansi-
yel belirleyen iyonlar olan ¢ozeltideki tim Al ve Si
iceren hidroksil karmagik iyonlari ile H ve OH
iyonlari, dolayisiyla, feldspat mineralleri icin de
potansiyel belirleyen iyonlar olacaklardir. Ancak,

feldspatin silisyum oksit bileseni icin potansiyel
belirleyen iyonlarin ayni zamanda kuvars igin de
bu fonksiyonu yerine getirdigini burada vurgulaya-
rak en 6nemli noktaya dikkat gekmek gerekir: Ter-
modinamik ¢dzunirlik hesapiamalarinin(96), labo-
ratuvar(24,25,51) ve arazi(54,58) go6zlemlerinin
belirttigi gibi feldspat minerallerinin yizeylerinin
(uzun surede tamaminin) asit ortamlarda alimin-
yum oksit bilesenini kaybederek bir silis jeli ile;
bazik ortamlarda ise silisyum oksit bilesenini kay-
bederek bir aliminyum oksit/hidroksit jeli ile kap-
landigi bilinmektedir. Bu ylzden, 6zellikle asit pH
degerlerinde ve fluorirsuz ortamlarda, katyonik
(amin) toplayicilar ile bir feldspat/kuvars ayirimi-
nin beklenmemesi; bozunmus (weathered) pegma-
tit ve granit kumlarn gibi hammaddelerde bu bas-
kalagsimin daha malzeme tesise gelmeden 6nce ol-
mus olmasi nedeniyle, fluorlr iceren ortamlarda
bile, Del Monte tesisindeki gibi bazi sorunlarin
beklenilmesi gere@i kendiliginden ortaya cikmak-
tadir.

B. Fluoriir igeren Ortamlarda: Fluoriir iyonu
capl, elektriksel yuku ve polarize edilebilirligi aci-
larindan hidroksil iyonu ile ayni deQerlere sahip-
tir(56-58). Bu nedenle fluorir iyonu iceren sulu
cOzelti ile temasta olan hem kuvars hem de felds-
pat yuzeylerindeki hidroksil (veya, oksijen de ola-
bilir) iyonlarinin en azindan bir bolimanin yerine,
yerdegistirme yolu ile(59), girebilecektir. Kuvar-
sin (ya da, bir bagka silis fazinin) en dis bir kac
kristal kafesi kalinhgindaki tabakasinin yine bu de-
gisimden oOnceki tikizhikta kalmasina karsilik ucu-
culugu yuksek SiF, gazi ve/veya ¢cOzUnUrligu nis-
beten yiksek SiF, ve SiF|"sulu karmasiklari olu-
sarak mineral ylzeyinin daglanmasi (etching) so-
nucu ortaya ¢ikacaktir. Oysa asit ortamda hem de-
gisebilir katyonlarini hem de aliminyumunu, bun-
lara bagli oksijen ve hidroksilleri ile birlikte, kay-
bederek yapisini bozmus feldspat ylizeyinde kalan
Si-OH konumlari daha gevsek bir dizilimde olacak
ve benzeri bir yerdegistirme ile Si-F haline dénen
bu konumlarin en az bir bolumu (degisebilir kat-
yonlarin bir kismini yeniden geri alarak ya da al-
mayarak) hiyerarit (K,SiF,) benzeri bir yapi olus-
turmaya elverigli olabilecektir. Biraz sonra gorule-
cegi gibi, suda cozunurligu az olan tuz turi mine-
rallerden olan bu madde icin potansiyel belirleyen
iyonlar K (ve, geregi gibi digerleri) ile SiF|~iyon-
lar olacak fakat bu iyonlar, yuzeyi SiF, haline do-
nismus olsa bile, kuvars icin etkili olmayacaktir.
Boylelikle bir yandan fluorir icermeyen cozelti-
lerde hem kuvars hem de feldspat Uzerinde etkili
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olan potansiyel belirleyen iyonlar artik bu islevle-
rini, en azindan yiizeyi simdi kaplanmig olan felds-
pat icin, yitirirlerken bir yandan da kuvars ve felds-
pat yiizeylerinin potansiyelleri i¢in ayri denetim
unsurlart olusturulmus olmaktadir.

3.4. Hekzafluorosilikat Tuzu/Sulu Cozelti
Arayiizeylerinin Elektriksel
Davrammlannm Tahmini

Kararlilik sabitlerini veren glivenilir derleme-
ler(26,27), K,SiF,, (NH,),SiF,,Na,SiF,,BaSiF,,
ZnSiF,, CdSiF,, ve Li,SiF, gibi bilesiklerin soz
konusu katyon ile Si F|~ birimlerinden olustuguna
yonelik kanit bulundugunu belirten yayinlart kay-
nak gostermekte ve yalnizca Na,SiF, igin cozii-
nurlik carpmmmi (K Q = 2,57 x 10™*) vermekte-
dir. Dolayisiyla feldspat minerali yilizeyinde olus-
masi miimkiin olan bu bilesik su i¢indeki ¢Oziiniir-
ligli cok olmayan fosfat, karbonat, siilfat, fluoriir
vb. tuz tiiri minerallerin gosterdigi yiizey kimyasal
davranimi gosterecek ve potansiyel belirleyen iyon-
la1 da muhtemelen soz konusu Katyon ile SiF|~
olacaktir. Bu durumda yiizey elektriksel potansiye-
linin (yiikiintin) sifir oldugu yiik sifir noktast (YSN)
degerleri bilinirse herhangi bir bagka kosuldaki yii-
zey potansiyelinin isaret ve biiylikliigii Nernst ba-
gintisi(1e,97) ile hesaplanabilecektir. Yazili kay-
naklarda herhangi bir hekzafluorosilikat bilesigi
icin YSN degeri bulamadigimizdan bu degeri
Na,SiF, icin s0yle tahmin edebiliriz:

Bu bilesigin ylizey potansiyelinin Na've SiF|~
iyonlarinin derisimlerine gore simetrik oldugu var
sayllarak YSN degerlerinin sirastyla, 8x10" M
(pNa = 1,10) ve 4x10"* M (pSiF, =1,40) olacag
¢Oziintlirliik carpimindan hesaplanabilir. Yiizeyi bu
tiir bir bilesik ile kapli feldspat tanelerinin ytizdiir-
me ortaminda katyonik amin toplayicilara cevap
verebilmesi i¢in yiizey elektriksel yukiiniin eksi isa-
retli olmasi ve bu kosulun da saglanabilmesi icin
palpin SiFg~ derisiminin hesaplanan bu degerden
cok (Na' derisiminin ise belirtilen degerden az) ol-
mast gerekir. Oysa ylizdiirme ortamina eklenen
toplam fluoriir iyonu derisiminin yalnizca SiF|~
iyonu derisiminden daha az oldugu animsanirsa bu
degerin gercekle pek bagdasmadigi ortaya cik-
maktadir. Bu celigkinin en az iki nedeni bulunabi-
lir: (i) Yiizeyde olusan bilesik, ¢cOziiniirlik carpimi
daha az olan bir bagka hekzafluorosilikat tiiriinde-
dir, ve/veya (ii) yiizey potansiyeli anyon ve katyon
derisimlerine gore simetrik degildir. Bu sonuncu
segenege iyi bir 6rnek, kimyasal yapisi (katyon/an-
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yon mol orani) simetrik olmasina ragmen yiizeysel
davranimi simetrik olmayan ve sudaki ¢oziintirligu
az olan tuz tiirline giren Agi'dir. Bu tuz i¢in ¢ozii-
niirfliik carpimi 10~" ve YSN degerleri ise, simetrik
pAg = pl = 8 yerine, pl = 10,5 ve pAg = 5,5 ol-
maktadir. Bu asimetri i¢in, iyot iyonunun giimiig
iyonuna gore daha iri, polarize edilebilirligi ve
hareketliliginin daha az olmasi nedeniyle Kristal
kafesine daha siki bagli olmasi bigiminde bir agik-
lama getirilmektedir(97). Ele aldigimiz bilesikte de
s6z konusu olabilecek katyonlarin, kendileri iri ol-
malarina karsiik, SiF|" iyonu yaninda kiigiik kal-
malart ve bu nedenle de YSN degerinin simetrik ol-
mayacagl beklenebilir. Yukarida Read(17) tarafin-
dan yapilan hesaplamalara deginilirken belirtildigi
gibi, toplam 0,5-1,0x10" M fluoriir derisiminde
cozeltideki SiF|~ iyonu derisiminin 10~ M dolay-
larinda oldugu ve bu derisimde de yiizey ytkiiniin
eksi isaretli oldugu dikkate alinarak YSN degeri-
nin pSiF, =2,0-2,5 (pNa = 0,8-0,5) dolaylarinda
oldugu sonucuna varilabilir. Bu degerler, simetri
varsayimi ile yapilan hesaplamalar ile bulunan so-
nucglara ¢ok yakin ¢ikmaktadirlar.

3.5. Uygulamada Fluoriir Canlandirmasi ve
Diger Etkenler

Gortildiigii gibi yazili kaynaklardaki verilerin ¢o-
zlimlenmesi sonucu ortaya c¢ikan model, kuvars yii-
zeylerinin fluoriir iceren ve igermeyen ortamlarda
muhtemelen ayni kalmasina karsilik feldspat yii-
zeylerinin fluoriir iceren ortamlarda c¢oziniirlGgi
az olan tuz tiiri bir bilesik ile kaplanmasi nedeniy-
le yiizey elektriksel potansiyelini (yiikiinii) belirle-
yen kosullarin tiimiiyle degismesi bicimindedir.
Boyle bir model, kopiikli ylizdirme ile kuvars/
feldspat ayiriminda ylizeyin bozunmusluk durumu
ile fluoriir eklemesinin miktar, tiir ve yerinin énem-
li oldugunu ortaya cikarmaktadir: Bunun birinci
nedeni, eklenen fluoriiriin hem cozeltideki fluortir
iceren karmagsiklarin olusturulmasinda ve hem de
yiizeysel bilesigin olusturulmasi icin harcanacak
olmasidir. Fluoriiriin yilizdliirme palpina HF ya da
NaF bi¢iminde eklenmesi durumunda bu yiizeysel
bilesik kimyasal tepkime sonucu olusacagindan,
ekleme sonrasi uygun bir silirenin gecmesi gereke-
cektir. Yilizdiirme devresinin tasariminda bu nokta
gbz Oniine alinmak zorundadir. Canlandirma ama-
ciyla Na,SiF, gibi bir tuzun kullanilmas: ise, bir
yandan buradan kaynaklanan SiF|~ 'nin feldspat
yiizeylerine se¢imli ve homojen sogurumunun sag-
lanmasindaki giicliikler, bir yandan da bu anyonun
hidrolizi sonucu ortaya ¢ikacak Si(OH), cokelme-



sinin yeri ve durumu ile diger fluorir iceren kar-
magiklarin olusmasinin yaratacag guclikler nede-
niyle, uygulama zorluklari yaratacaktir. Ayrica is-
lenecek cevher Del Monte tesisinde oldugu gibi
bozunmus turden ise, feldspat yuzeylerinin
daha onceden silisifiye olmus olmalari yizinden,
eklenen fluordr, yuzeyde boyle bir bilesik olustur-
maktan Once yuzeylerin daglanmasi icin kullanil-
mak durumunda kalacaktir. Bu durum ise, Ozellik-
le tesis ici yeniden kullanimin stz konusu oldugu
durumlarda, hem sulu ortam kimyasini tumuyle de-
gistirecek hem de feldspat ylzeylerinin uygun ya-
ptya donusmesini saglayamayacagindan, yizmeme
durumunu ortaya cikaracaktir.

Ote yandan, potansiyel belirleyen iyonlarin tar
ve niteliklerinin degismesine karsilik ortam pH de-
geri yuzdirme davranimi Gizerindeki énemli etkisini
surdurecektir. Bunun birinci nedeni, sistem kimya-
sinin 6zinu olusturan hem aliminyum ve digerleri-
nin hem de silisyumun hidroksi ve fluorir karma-
siklarinin birlikte olugsmalari ve bunun ortam pH
degerine bagh olmasidir. Bir ikinci neden ise fluo-
rar iyonunun kendisinin hidrolize olarak HF ve
HF2 karmasiklarini olusturmasidir. Nitekim fluo-
rur iceren ortamlarda pH 3,5 - 4,0 dolaylarinda bir
yuzdirme verimi minimumu, pH 2,5 dolaylarinda
ise bir maksimum gézlendigi ve bu olayin Manser(2)
tarafindan cozeltideki HF varligina baglandigr bi-
linmektedir. Butler(29) dustk pH ve yiiksek fluo-
rur derisimlerindeki sulu ¢cozeltilerde, muhtemelen
hidrojen bagi ile olusan HF, karmasiklarindan da
sOz edip bunlar ile diger turler arasindaki denge sa-
bitlerini vermektedir. Ancak bu iyon turu feldspat
kopuklu ylzdirmesi ile ilgilenen hic bir arastiric
tarafindan dikkate alinmamistir. Ashnda, Kkati
Al(OH), ile dengede olan fluorlr cozeltileri icin
yaptigimiz hesaplamada(60) da en elverigli kosul-
larda bile bu turin derigsiminin molekulsel HF deri-
siminden yaklasik yiiz bin kez daha az olacagi or-
taya cikmistir. Ancak ilging olan nokta HF, tiru-
nin derisiminin, herhangi bir toplam fluorir deri-
siminde, artan pH ile artarak kuvvetli bir feldspat
canlandirmasinin saglandiyi pH degerlerinde mak-
simuma ulasmasi ve sonra azalmasidir. Buna para-
lel olarak Derkach v.d.(61) tarafindan yapilan in-
celemede (saf bir dodesilamin hidroklorir oldugu
Manser(2) tarafindan belirtilen) ANP-14 toplayici-
sinin yuzdirme ortaminda hidrofluorik asit ile tep-
kimeye girerek RNH,F ya da RNH,F.HF bilesik-
lerini olusturdugu onesirilmustir. Kizilbtesi Spek-
trum ve tepkime isisi 6lgtimleri ile yapilan incele-

mede tepkime isisinin 18,98 kcal/mol ANP-14 ol-
dugu ve bir NH-F bagi icin hesaplanan tepkime
aktivasyon enerjisinin (5,83 kcal/mol) bu bagin
hidrojen bagi niteliginde oldugunu gdsterdigi be-
lirtilmistir. Bu durumda, fluorirlenmis yizey ile
amin toplayici arasindaki elektrostatik cekime (fi-
ziksel ylzesogurum) ek olarak bir de 6zgul yuzeso-
gurum (specific adsorption) stz konusu olmakta-
dir. Suphesiz, fluorir iceren karmasiklar sulu ¢o-
zelti iginde de olustuklarindan aminyum iyonlari
ile bunlar arasinda da bdyle bir bag stz konusu
olacaktir. Dolayisiyla aminyum iyonlarinin ¢ézel-
tideki fluortr karmasiklar ile fluortirlenmis ylzey
arasindaki dagihmi da bdyle bir maksimum ve mi-
.nirnuma yol agabilecektir.

Goruldugu kadan ile Warren ve Kitchener'in(16)
uygulayicilar tarafindan begenilmeyen(17) canlan-
dirma icgin yeterli olacak kadar fluorur kullanimi
yaninda pH'nin HCI gibi bir asitle ayarlanmasi
Onerisi, yuzeydeki fluorur bilesigini olustururken
cozeltideki fluoriir karmasiklarinin derigimlerinin
maksimize edilmesini daha ucuza saglamak agisin-
dan gecerli ve yerinde gozikmektedir. Aslinda, yi-
zeysel fluordr bilesiginin olusturulmasi igin fluordr
iyonu ve ylizey yukini arttirmak igin de SiF|" iyo-
nu saglayacak uygun tuzlar ile birlikte pH ayarlayi-
ci olarak bir asidin kullaniimasi, bir 6nceki bolim-
de verilen tartisma cercevesinde daha uygun go6-
zukmekte ise de yazili kaynaklarda bu noktayi ay-
dinhga kavusturacak bir yayin ile karsilasimamis-
tir.

4, FELDSPAT MIiNERALLERI
ARASINDA SECIMLI YUZDURMENIN
SAGLANMASI

Feldspatlar arasinda mikroklin (KAISi,O,) ile
albit (NaAlSi,O,) ticari acidan en 6nemli olanlari-
dir. Feldspat tirleri arasindaki secimli ylzdirme
konusunda Manser(2) su gorusleri vurgulamakta-
dir: (i) Mikroklin ve albit, kendilerince zengin olan
kayaclardan ayri ayri elde edilmeleri nedeniyle,
aralarinda bir ayirim gerekli olmamaktadir, (ii) Pla-
jiyoklazlar, sodyum ve potasyumlu feldspatlara
oranla daha zorlukla ytuzmektedirler ve bu nedenle
kaba yuzdurme (rougher) devreleri yerine yakala-
ma (scavenger) devrelerinde elde edilmektedirler,
(iii)  Plajiyoklazlardan sodyumlu feldspat (al-
bit), HF ile, kalsiyumlu feldspat anortite
(CaAl,Si,0,) oranla daha kolayca canlandiril-
maktadir.
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Ote yandan Yanis v.d.(62) ton cevher basina
15 gr NaCl, 3 kg HF ve 30-60 gr Flotigam RA (ce-
sitli  zincir uzunluklanndaki aminlerin karigimi)
kullanarak kati: sivi orani 1:8 ile ince 6gutilmus
granitten potasyum ve sodyumca zengin Ozler elde
ettiklerini bildirmiglerdir. (Ancak verilen bu NaCl
derisiminde bir yanhglik oldugu sanilmaktadir.)
Ayni siralarda Kovalenko(63) da bdyle bir sonug
bildirmis ve 1968'de de magnezyum ya da kalsi-
yum Klorur kullanilarak sodyum feldspatin basti-
rihp potasyum feldspatin yuzdurildiguni iddia
eden patenti(64) almistir. Bu calismalar segimli
feldspat ylzdirmesine yonelik ilk calismalar ola-
rak gOzikmektedir. Daha sonralarn Starikova(65)
fluoriirle canlandirmayr 15 gr NaCl/lt derisiminde
uygulayip feldspat 6zinln potasyum icerigini art-
tirdigini; Revnivizev v.d.(66,67), potasyum ve bar-
yum iyonlarinin plajiyoklaz ylzdirmesi sirasinda
potasyum feldspatlarn bastirdigini; Dlugosz ve
Ociepa(68) sodyum feldspatin litrede 5 gr NaCl ile
5 gr CaCl,'nin birlikte bulunmasi durumunda, bu
elektrolitlerin teker teker ve daha yiiksek derisim-
lerde kullaniimalari durumuna oranla, daha etkin
bicimde bastirldigini gdéstermistir. Dlugosz ve
Ociepa(69) daha sonra granitlere uygulanacak en
iyi sodyum-potasyumlu feldspat ayiriminin NaCl
cozeltilerinde saglandigint 6ne stirmaslerdir.

Brehler, Clement v.d.(70,71) feldspatlarin yiiz-
daralebilirliklerinin, onlarin Na ve K icerikleri ile
palpin Na ve K icerikleri, toplayict ve H F derigsim-
leri yaninda feldspatlarin kristal yapilarina da bag-
I oldugunu vurgulamiglardir. Bu amaca yonelik
olarak, gerek olusum sirasinda gerekse daha sonra-
ki evrelerde mineralin karsilasmis olabilecedi sl
islemin etkisini incelemek icin minerallere 1sil is-
lem uygulamiglar ve sanidinin mikrokline oranla
kuvarstan daha kolay ayrildigini ve 850°C ya da
daha ylksek sicakliklarda 10 gunlik bir isil islemin
mikroklin ayirimini da kolaylastirdigini géstermis-
lerdir. Sheiko(72), cesitli feldspat mineralleri ara-
sindaki secimli ylzdiurme sirasinda olusan yiizey
kimyasal olaylarinin etkisini amin ylzesogurumu,
elektrokinetik potansiyel ve yuzduralebilirlik aci-
larindan ele almistir. Sheiko'nun bulgularina goére:

— 10-200 mg dodesilamin/It derisimlerinde
mikrokline olan dodesilamin ylzesogurumu albite
olandan daha fazla ve ayni toplayicinin 10-42 gr/It
derisimlerinde fakat NaCl varligindaki yuzesogu-
rumu, bu elektrolitin yoklugu durumuna goére da-
ha az bulunmustur. Bu azalma, elektrolit ile ayni
katyona sahip mineral igin daha 6nemli boyutlara
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varmistir. Dodesilaminin mikroklin ve albite olan
yuzesogurumlari, KCI ve NaCl elektrolitlerinin var-
iginda se¢imdi olmaktadir.

- Palpda KCI ve NaCl elektrolitlerinin varhig
minerallerin yuzey potansiyellerindeki artisi ve ze-
ta-potansiyeli kuvvetle etkilemis, elektrolit derisi-
mindeki artig ile potansiyelin bagil degeri, toplayi-
¢l yuzesogurumu ve yuzdurilebilirlik paralel olarak
azalma gostermiglerdir.

Ayni bigcimde Yanis ve Gorelik(73) de izotop
isaretli dodesilaminyum iyonlarinin feldspat mine-
rallerine yuzesogurumunu inceledikleri calismada
benzeri sonuglara varmiglardir. Bu yazarlara gore
amin ile yuzdirmede potasyum iyonunun potas-
yumlu feldspatlar (mikroklin ve amazonit), sod-
yum ve kalsiyum iyonlarinin da sodyumlu felds-
patlar icin bastina etkide bulunmalari, bu iyonla-
rin mineral kristal kafeslerindekiler ile benzer ya
da izomorf olmalan yuzinden potansiyel iyonlar
olmalarindan ve dodesilaminyum iyonu ile yizey
konumlari icin rekabet etmelerinden kaynaklan-
maktadir. Yazarlar ayrica HF varliginda secimli
yuzdirmenin daha iyi oldugunu ve bastina etkide
bulunacak katyon derisiminin daha az oldugunu
One surmuslerdir.

Feldspat mineralleri arasinda secimli ytzdirme
ile zenginlestirme amacina yonelik bu calisma bul-
gu ve yorumlarinin yukarida tartisilan fluorir ile
canlandirma mekanizmas! ile uyumu ilk bakista
olumsuz bir izlenim yaratmaktadir. Nitekim, yuka-
nda da belirtildigi gibi gesitli katyonlarin hekza-
fluorosilikatlari bulunmakta fakat ancak bunlardan
birine ait ¢ozunurlik g¢arpimi elimizde bulunmak-
tadir. Daha kolay anlasilmasi agisindan ¢ozinarlik
carpimi yerine ¢ozunurlik degerleri ele alinirsa,
toprak alkali metallerinin hekzafluorosilikatlarinin
¢Ozunurluklerinin  alkalilerinkine oranla daha az
olacagi; alkali metalleri arasinda da, mikroskop
icin ince kesit boyama teknigi uygulamalarina ba-
kilarak, potasyum hekzafluorusilikatin ¢ézinurla-
gunin sodyumlu olaninkine gbre daha az olacagi
beklenebilir. Bu varsayim dogru ise, yukarida
Na,SiF, tuzuna uygulanan yontemle saptanacak
YSN degerlerinin pSiF, cinsinden cesitli feldspat-
lar igin sirasinin toprak alkaliler > potasyumluiar
> sodyumlular biciminde olmasi beklenmelidir.
Bir bagka anlatimla, verilmig bir SiF|" iyonu deri-
siminde, toprak alkali feldspatlarin yizinde olusa-
cak bilesigin yizey yukinun diger feldspatlarin yi-
zeylerinde olusan bilesiklerden daha cok eksi ol-



mas! ve arti yikli olan aminyum toplayicinin da
daha distk derisimlerde arayuzeyde bir hemi-misel
olusturarak toprak alkali feldspatlarin secimli ola-
rak yuzmesini saglamasi beklenebilir. Yukarida
Ozetlenen deneysel bulgular bu disuncenin timuy-
le tersinin gerceklestigini gosterdiginden mekaniz-
manin bir bagka bicimde isledigi ortaya ¢ikmakta-
dir. Zira, sz konusu katyonlar gercekten potansi-
yel belirleyen iyonlar olsalardi, bu iyonlarin palp
icindeki derigsimlerinin artmasi ile yizey yuku eksi
deg@erlerden artarak 6nce sifir ve giderek arti deger-
ler alacak, bu nedenle de arti yukli olan toplayici
ile yizmeme durumu olacaktl. Ayrica yuzeysel
hekzafluorosilikat benzeri bilesik ortamdaki tim
feldspatlarin yizeylerinde olusacagindan bu du-
rum secimli yizdiurmeye degil genel bir yizmeme
durumuna yol acgacakti. Oysa yukarida ozetlenen
deneysel bulgular, herhangi bir feldspatin binye-
sinde bulunan alkali ve/veya toprak alkali metal
katyonlarinin palp icinde belirli bir derisimde bu-
lunmasinin yalnizca o tur feldspat icin bastina et-
kisinin oldugunu fakat digerlerini etkilemeyerek
secimli yuzdurmeye yol actigini gostermektedir.
Bu durumun belirttigi model soyledir:

Feldspatlar, koselerinde oksijen, merkezinde ise
silisyum bulunan SiO4' dértyiizlii (tetrahedra) bi-
rimlerinin aralarina alkali/toprak alkali iyonlari gi-
rebilecek bigimde U¢ boyutta dizilmelerinden olu-
sur. Aluminyum biinyede, bu dortyuzlilerdeki silis-
yum iyonunun yerini alarak bulunur ve birim kafes
(formul) icindeki sayisi alkali iyonlarinin sayisina
veya toprak alkali iyonlarinin sayisinin iki katma
esittir (Bu ifade ideal ve homoiyonik tirler igin
dog@rudur). Alkali veya toprak alkali iyonlarinin
caplarinin farkl olup (6rnegin, Na" ve K') olma-
masina (6rnedin, Na' ve Ca®") bagl olarak bilinen
izomorf diziler ortaya c¢ikar. Yukarida fluordr ile
canlandirma konusunda belirtildigi gibi, kopUklu
yuzdiurme ortami kosullarinda (pH, F"iyonu ve di-
ger derisimler) bu aliminyum ve alkali/toprak al-
kali iyonlari g¢ozeltiye gegince yerleri bos kalir,
Si04" dértyiizlileri de SiFf" dértyiizlilerine dénii-
str. Bu donisuim ne kadar etkin olursa fluorir ile
canlandirma da o kadar etkili olacaktir. Secimli
yuzdirme deney sonuclari ise aminyum toplayici-
nin yerleri bosalmig alkali/toprak alkali iyonlarinin
yerini alarak etkili oldugunu gdéstermektedir. Bu
durumda toplayicinin iyonsal ucunun capi ile alka-
li/toprak alkali iyonlarinin (aslinda, yerlerinin)
caplar arasindaki uyum ytzmenin ve/veya secimli
yuzmenin basarisini belirlemektedir. Bu basaryi
belirleyen bir bagka etken palpin alkali/toprak al-

kali iyon derisimidir. Sodyum ve kalsiyum iyonla-
rinin ¢aplari potasyum ve baryum iyonlarinin cap-
larindan farkh oldugundan palpda bunlardan biri-
nin (6rnegin, sodyum) derigimi arttirildiginda ken-
di uyabilecedi konumlari, derigsimi ¢ok daha az
olan toplayicidan 6nce, doldurmakta fakat diger
tir (6rnegin, potasyumlu) feldspat yizl icin ben-
zeri bir yer kapma rekabeti toplayicinin lehine so-
nuglanarak secimli ylzdirme durumu ortaya ¢ik-
maktadir. Bunun nedeni feldspat ytziundeki potas-
yum konumlarinin ¢apinin palpdaki sodyum iyon-
larmin - ¢api ile uyusmamasidir. Hemen Dbelirt-
mek gerekir ki, benzeri bir durum ¢ozinurlagu cok
olan tuz tiri minerallerin, 6rnegin halit (NaCl) ile
silvitin (KCl), képUkli yuzdirme ile ayriimalarinda
sO0z konusu olmaktadir. Bu yuzdirme iglemi bu
tuzlarin doygun c¢oézeltileri iginde alkilamin topla-
yicilar kullanilarak yapiimakta ve palpin Na've K’
iyonu derigimleri Uzerinde etkili bir denetim uygu-
lanamamaktadir. Ancak toplayicinin iyonsal ucu-
nun capi ile bu minerallerin kristal yapilarindaki
katyon yerlerinin caplan arasindaki uyum hangi
mineralin yizecegini belirlemektedir(ld). 1980 yi-
ina kadar olan kaynaklarda bu durumu kanitlaya-
cak bicimde farkh iyonsal uc caplarina sahip top-
layicilarla  yapiimig calismalara rastlanamamigtir.

Ote yandan 1980 yilinda alinan bir Sovyet pa-
tenti(74), cevherin HF ortaminda katyonik bir
toplayici ile kosullandirildiktan sonra Na-K felds-
patlarnin yuzdaraldagund; surecteki secimliligin kat-
yonik toplayicinin daha 6nceden cam suyu (sod-
yum silikat) ile 2,5 :1 ile 20 :1 oraninda karistiril-
masi ile arttigini belirtmektedir. Ancak buradaki
secimliligin feldspat mineralleri ile kuvars arasinda
sO0z konusu edildigi sanilmaktadir. Ayrica hafif asit
ve fluordr igeren ortamlarda kire¢ ve kaolenit var-
hdinda katyonik toplayicilarla feldspat ylzdirmesi
sirasinda sirecin secimliligini arttirmak igin orta-
ma toplayici ile fluortr iceren dizenleyicinin ek-
lenmesinin pesinden kireg, kaolen ve monmoriy-
yonit karisimi eklemesinin yapildigr bildirilmisg-
tir(75). Katyonik toplayici kaybi ile birlikte 6rne-
gin kopuk yapi ve dokusunu da etkilemeleri yizin-
den Ozellikle kilden gelen slamin atimasi gelenegi-
ne ters olan bu slam eklemesi ilging olmaktadir.
Monmoriyyonitin yiksek iyon degisimi sigasi ne-
deniyle bu eklentinin ortamdan kalsiyum iyonlari-
nin giderilmesine yonelik olabilecegi ve kastedilen
secimliligin yine kuvars ile feldspat mineralleri ara-
sinda oldugu saniimaktadir.
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5. FLUORURSUZ ORTAMLARDA
FELDSPAT YUZDURMESI

Fluoriir iyonu, ozellikle asit ortamlarda, hem
zehirli hem de asin korrozif bir maddedir. Bu yiiz-
den gerek yatimm gerekse isletme masraflarm
olumsuz yonde etkilemektedir. Fluoriiriin bu etki-
sini azaltacak ya da fluoriirii ortamdan tiimiiyle gi-
derecek yontemlerin gelistirilmesine yonelik cals-
malar bu boliimde ele alhmmaktadir.

5.1. Fluoriiriin Zararh Etkilerini Azaltmaya
Yonelik Calismalar

Klyachin, v.d.(76) hidrofluorik asitten kaynak-
lanan zehirliligi azaltmak ve aym zamanda da felds-
pat uriiniirsiin kalitesini iyilestirmek icin, katyonik
toplayici1 ve H F ile kosullandirmasindan sonra
cevherin yiizdiirme isleminde H F yerine H( ya da
H,S0, kullamlmasm oOnermistir. Daha sonra
Klyachin(77), feldspat minerallerinin tetradesil
amin ile yiizdiiriilmeleri sirasida % 85 NH, F.HF
ve % 15 NH,_F iceren kansmm % 30'hk cozeltisi-
nin, esdeger miktardaki HF ile aym etkiyi goster-
digini One siirmiistiir. Goguadze(78), bilinen NaF,
HF ve Na,SiF, yaninda bu reaktifi de kullamr s-
tir. Shelkova v.d.(79), alkali ortamda gerceklestiri-
len agir-metal pegmatit zenginlestirmesi atiklarin-
dan feldspat-kuvars aymminda HFyerine NH F.HF
asit tuzunu kullanmmstir.

5.2. Katyonik Toplayicilar ile Fluoriirsiiz
Ortamda Yiizdiirme

Czygan(SO) tarafindan nefelin-feldspat aymrim
icin Onerilen yontemde toplayici olarak dodesila-
min, Kkopiirtiicii olarak amil alkol ve diizenleyici
olarak sodyum hekzametafosfat ((NaP0,),) kulla-
nmm Onerilmistir. Czygan'm 1967'de yaptig1 ya-
ymnda(80a) 3,5-4,0 arasmda olan pH hidrofluorik
asit ile diizenlenirken 1974 yayimnda(80b) 1IN HO
ile 6nkosullandirmanin secimli yiizdiirmeyi iyilesti-
recegi onesiiriilmiistiir. Kil mineralleri icin dagitici
(kolloid koruyucu) olarak kullamldig bilinen(81)
sodyum hegzametafosfatin feldspat yiizeylerindeki
aliiminyumlar ile kimyasal tepkime sonucu yiizeso-
J ruiarak yiizey yiik yogunlugunun degerini daha

: eksi yaptign ve dolayisiyla katyonik toplayici
1zesogurumunu arttirdigi samlmaktadir.

Benzer bir mekanizmaya dayanarak cahistig: sa-
nil sn bir bagka siirecte de(82) toplayici olarak di-
dedesilamin dihidrojen hipofosfat tiirii toplayicila-
ra  Samlmasi onerilmistir.
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5.3. Anyonik Toplayicilar ile Yiizdiirme?

Feldspat-kuvars ayinmmmn anyonik toplayicilar
ile gerceklestirilmesi batida pek ilgi gormemistir.
Manser(2), Shapolov ve Polkin'e(83) dayanarak
feldspatlarin anyonik toplayicilar ile kolayca yiiz-
meyecegini, fakat anyonik toplayicilara karsi kat-
yonlar ile, kuvarsa benzer bir bicimde, canlandir-
labileceklerini belirtmekte ve mikroklinin hafif
asit kosullarda demir ile, yiiksek pH'larda (10-11)
ise kalsiyumla kolayca canlandirlabildigini belirt-
mektedir. Nikol'skaya ve Skobeev(84), Al, Fe ve
Ca tuzlarinin kuvars, feldspat ve sillimanit iizerin-
de canlandinci etkisinin bulundugunu fakat 300
mg/It'den daha derisik ¢ozeltilerde bu minerallerin
hem asit hem de alkali ortamlarda yiizdiiriillmeleri-
nin zorlastigm belirtmektedir. Benzer bicimde
Arsent'ev v.d.(85), anlasildigi kadartyla kagit sana-
yiinin atik sula"im(85) ve seker sanayii atiklarm
(85b) kullanarak, Na ve/veya K feldspatlarn kuvars-
dan aymrmak icin pH 10,5-11,0'de ton cevher basi-
na 1,6 kg NaOH ve 0,1 kg CaCl, kullanarak) CaCl,
ile canlandirma yaminda sabun toplayicilar kullan-
digm bildirmistir. Klyachin, v.d.(86) ise feldspatin
CuS0,, CaCl, ya da baska cok degerlikli metal
tuzlan ile canlandirlabilecegini, ancak birlikte can-
lanan kuvarsm bastiniabilmesi icin cevherin yeni-
den HQ yada H,S0, kullamlarak pH 2-3'te islem
gormesi gerektigini bildirmistir.

5.4. Anyonik-Katyonik Toplayicilar
Karisim ile Yiizdiirme

Yiizdiirme sistemlerinde anyonik ve katyonik
toplayicilarin  birlikte kullamlmalarmna iliskin ilk
oneri herhalde Schulman(87) tarafindan yapilms-
tir. Boyle bir uygulamamin mika yiizdiirmesinde
kullamhsi daha onceki yaymmda ozetlenmis idi(3).
Feldspat zenginlestirilmesi icin anyonik katyonik
toplayicilarin birlikte kullamlmasm oneren ilk pa-
tent Bunge, Baarson ve Treweek(88) tarafindan
alinmis ve primer amin veya primer amin tuzunun
etoksillenmis ya da propoksilienmis yag asidi, yag
amid ya da yag aminin kosullandirma sirasinda bir-
likte kullamlmasim onermistir. 1967'de Revnivt-
sev(6), kansik toplayicilarin kullamlmasm Sovyet-
ler Birligi'nde onermistir. 1972'de Verheyden ve
Hartmann(89), amonyum ya da amin tuzlarmn,
ester-sulfonatlarin, esteramin tuz siilfonatlar kan-
simlarinin veya amonyum ve amin siilfonat tuzlan
kansimlariin  yiizdirmede  kullanmilabilecegini
onermislerdir. Aym yil Japonya'da Katayanagi(90)
alifatik amin tuzlan ile siilfonatlarmmn birlikte kul-
lanilabilecegini gostermistir. Bu arastiriciya gore



islem hidrofluorik asit kullanmaksizin 12°C'dan
daha yiiksek sicakliklarda ve pH = 2,5'da yapil-
makta, ylzdirme atii su ¢ok berrak, pH 6,5-7,0
arasinda ve 0,01 ppm’'den daha az bir amin igeri-
ginde olmaktadir. Katayanagi daha sonra(91) ayni
islemin pH degeri HCI kullanilarak 2,0'ye ayarlan-
mig ortamda alkil sulfonik asit tuzlar ile birlikte
(yuksek alkil amin iceren veya icermeyen) yiksek
alkil-alkilen diamin karisimi kullanilarak da yapi-
labilecegini Onesirmustur. Katayanagi ve arkadas-
larina gore(92) alkil-alkilen diaminin (N-alkil-tri-
metilendiamin) asit devrede feldspat yuzeylerine
tek basina sogurumu yizdiirme vermeye yeterli ol-
mamakta ve toplayici yuzesogurumu petrol silfo-
natlar kullanilarak pekistiriimektedir.

Alkali feldspatlar ile birlikte ilmenit, rutil, gro-
na ve monazitin de karisik toplayicilar ile ve tek
asamada yuzdrulebilecekleri 6ne surilmistir(93).
Ayni sekilde Shimoiizaka ve Nakatsuka(94) da,
N-alkil-trimetilendiamin asetatin petrol silfonati
ile HiSO, ya da HCI kullanilarak pH degeri yakla-
sik 2,0'ye getirilmis ortamlardaki ylizdiirme sonug-
larinin fluordr canlandirmasi yontemi ile elde edi-
len sonuglardan daha kotu olmadigini belirtmis-
lerdir.

6. SONUC

Granit, pegmatit vb. kayaclardan ya da bunlarin
bozunmus Uriinlerinden kopukll yuzdirme ile felds-
pat/kuvars ayirnmina iliskin ve 1980 yilina kadar
Olan yaymlarin incelenmesi, uygulama sirasinda
olugsan yuzey kimyasal olaylarin anlasimasinda ve
giderek uygulama teknolojisinde belirli bir asama
yapildigini gostermistir. Yuzey kimyasal olaylar ile
bunun teknolojiye yansimasi 6zetle soyledir:

Fluoriir igermeyen asit ortamlarda amin topla-
yict kullanarak yapilacak yuzdirme, feldspat yu-
zeylerinin  uyusumsuz c¢ozinmeye ugrayip silis
benzeri bir yapi kazanmasi ve dolayisiyla ayirnlacak
kuvarsa benzer bir ylzey elektriksel yuku kazanma-
sI nedeniyle yeterince se¢imli olmamaktadir. Felds-
pat ylzeylerindeki bu uyusumsuz ¢ézinme olayi-
nin fluortran kullanilmadidi belirtilen yontemlerde
olumsuz etki gostermesi beklenir, drnegin, ylzey
elektriksel yukina arttirmak icin hekzametafosfa-
tin kullanildi1 yéntemin ancak bozunmamis, taze
kirlma ylzeyleri veren kayaclara uygulanabilecegi
ve basarisinin yizeysel aliminyumsuziagsma ile si-
nirli olacagi beklenir. Keza, anyonik toplayicilarin
ylzesogurulmalan yoluyla katyonik toplayicilarin

feldspat yuzeylerinde olusturacaklari hemi-miseli,
kuvars ylizeylerinde olugsabilecek hemi-misele oran-
la daha cok pekistirmelerine bagl olacaktir. Boyle
bir durum ise anyonik toplayicilarin feldspat yu-
zeylerinde kimyasal yluzesogurum yapabilecekleri
(veya, fiziksel ylzesogurum icin arti yukli olacak)
aliminyum, toprak alkali vb. konumlarin bulunma
sina bagh olacagindan uyusumsuz coziunme ile yu
zeysel aliminyumsuzlasmadan buylk Olcide etki
lenecektir. Bu nedenle bu tir yontemler hentz en
dustriyel Glgekte basan ile uygulanamamaktadir.
Ek olarak, bdyle bir yontemle feldspatlar arasi se-
¢cimli zenginlestirme imkaninin da supheli olacagi
saniimaktadir.

Asit palplarda uygulanan fluorir ile canlandir-
mada, kristal yapisindaki oksijen ve/veya hidroksil
iyonlarinin yerine fluorir iyonlarinin girmesi ile
topotaktik olarak feldspat yuzeylerinde hiyerarit
benzeri yeni bir faz olusurken kuvars yuzeylerinde
bdyle bir olusum sz konusu olmamaktadir. Bu
yeni bilesik, sulu ¢Ozelti icinde bulunacak olanlari
potansiyel belirleyen iyon olarak davranacak metal
iyonlari ve SiFg" birimlerinden olugsmakta ve, olus-
manin topotaktik olmasi nedeniyle, bu birimlerin
kristalografik dizilimleri, muhtemelen, altindaki
feldspatin SiO4" birimlerinin dizilimlerine benze-
mektedir. Boylelikle kuvars ve feldspata 6zgu po-
tansiyel belirleyen iyonlar arasinda bir farkhlasma
olusturularak feldspat/kuvars ayiriminin secimlili-
gi buyik Olgude arttirllabilmektedir. Buna ek ola-
rak, farkl feldspat ylzeylerinde olusacak ve su
icindeki ¢6zinurligu az, tuz turiinde olan bu farkli
hekzafluorosilikat fazlarinin gerek, asimetrik olma-
sI beklenen, YSN degerleri arasindaki farkliliktan,
gerekse bu fazlarin katyon konumlarinin gaplari-
nin kullanilan toplayicinin iyonsal ucu ile uyusma-
Sl veya uyusmamasindan yararlanilarak feldspatlar
arasi secimli ylizdirme olanaklar gelistirilebilmek-
tedir. Ancak bozunmus kayaclarda feldspat yizey-
lerinin silisifiye olup kuvarsa benzemesi ve/veya su-
rec parametrelerinin iyi denetlenememesinden
kaynaklanan ylzeysel uyusumsuz c¢ozinme butin
bu olaylan engelleyerek tesisteki Uretim basarisiz-
hgina yol acmaktadir. 1980 yilina kadar yapilmis
yayinlarin bu incelemesi feldspat/kuvars ayirimin-
da koépuklu yuzdiarme hicresinde olan fizikokimya-
sal olaylarin anlagiimasinda yapilan bu buyuk iler-
lemeye ragmen, bu ana sorunun bitin dinyada he-
niiz endustriyel diizeyde cOzimlenememis oldugu-
nu ortaya cikarmistir.
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