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Zeta potansiyel kontak acisi, adsorbsiyon ve yiizebilir Uk olcmeleri yardimiyla rutil mineralinin
yiizey ve flotasyon ozellikleri incelendi. Rutil yiizeyindeki elektriki yiikiin pH 6,7 degerinde sifir
oldugu bulundu. Elektrokinetik ve adsorbsiyon dlcmelerinin kiyaslanmasi neticesi rutil-soliisyon
icyiizeyi actkliga kavusturultu. Bu neticeler HaUimond tiipiiyle yapilan yiizebilir Uk testleriyle bag -
dastirilds.

Genellikle rutilin flotasyon ozellikleri, hematitle kiyaslanabilir. Bu iki mineralin yiizey ve flotasyon
ozellikleri birbirine ¢cok yakindir. Bu nedenle bu minerallerin etkili bir sekilde flotasyonla ayrilma-
lari zordur. Fakat sodyum ortofosfatin, anyonik flotasyonda hematiti bastirdig1 bu calismada bu-
lundu.

ABSTRACT

The basic studies on the surface properties and flotation characteristics of rutile were made by zeta
potential, adsorption, contact-angle and fhatabitity measurements. The zero point of charge of
rutile was found to be at pH 6,7. The combining the results of electrokinetic studies and adsoption
measurements, a clearer picture of the rutilesolution interface was observed. These findings were
correlated with the floatabitity of rutile obtained by Hallimond tube tests.

The general flotation characteristics of rutile are compared with those obtained for hematite. It is
indicated that the above two minerals have very similar surface properties and flotation characte-
ristics. Therefore, it is difficult to make an effective separation of these minerals by flotation.
However, it was found that sodium orthophosphate acts as a selective depressant for hematite.

1. GIRIS

Mineni pargacidi su igerisine da ki irildigi zaman
yuzeyindeki elektriki yik nedeniyle elektriki cift
tabaka olusur. Bu iki tabakayi ayiran Stern tabaka-
sl Uizerindeki potansiyel, Zeta potansiyel olarak ad-
landinlir. Su icerisindeki elektriki yuk tasiyan bir
mineral parcacigina uygun bir elektriki potansiyel
uygulandigi zaman mineral parcacigl uzerindeki
yukin cesidine gbre ya anoda ya da katoda goéc
edecektir. Bu olay elektroforesis olarak tanimlanir.
Olusturulan kosullara bagimli olarak bazen mirte-
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rai parcacigr uygulanan elektriki potansiyele rag-
men hareket etmez. Bu durumda mineral ylizeyin-
deki yik sifir olmaktadir, (Zero point of charge).

Oksit minerallar lzerinde yapilan birgok arastir-
malar (1,2, 3) bu minerallerin ylizeyindeki yikiin
\t ve OH" iyonlarinin olusturdugunu gostermistir.
Diger bir deyisle, H* ve OH "iyonlari oksit mineral-
lerinin yiizey Ozelliklerini kontrol eder. Herhangi
bir mineralin yiizey 6zellikleri ise 0 mineralin yiize-
billrliginin belirlenmesinde énemli rol oynar.

Titanyum oksit minerallerinin yuzey ve flotasyon
Ozelliklerinin belirlenmesi icin yapilan caligmalar
cok az ve yetersizdir. Pureel | ve Sun (4) calismala-



rmda rutil ylzeyindeki elektriki yikin pH 6,7;
Johansen ve Buchanan (5) ise pH 4,8 degerinde siI-
fir oldugunu bulmalarina ragmen rutilln flotasyon
Ozellikleri tizerinde yeterli bir ¢calisma yoktur.

Rutil ve ilmen'rt titanyumlu demir cevherlerinin
6nemli minerallerindendir. Bu tip cevherlere ince
6gutmeden sonra manyetik ayirma yéonteminin uy-
gulanmasi, demir konsantresinde titanyum mikta-
rinin da artmasina neden olmaktadir. Bu durumda
demir konsantresindeki titanyum minerallerinin
flotasyon yontemiyle atiimasi en iyi ¢6zim olacak-
tir. Bunun icin titanyum oksit minerallerinin flo-
tasyon Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu
nedenle titanyum minerallerinin flotasyon 6zellik-
lerinin belirlenmesi bu arastirmanin amacini olus-
turmaktadir.

2. DENEY YONTEMIi VE MINERALLER

Herhangi bir mineralin yizey O6zellikleri birgok
kimyasal yontemle belirlenebilir. Bu galismada yi-
zey Ozelliklerinin belirlenmesi igin elektrokinetik
Olgmeler esas alinmistir.

Malaya orijinli rutil numunesi Black well's Metal-
lurgical (Sale) Ltd., (London) sirketi yardimiyla
sa@landi. Kimyasal analiz rutilin 59, 76 % Tl iger-
digini gosterdi. Hematit numunesi hakkinda yeter-
li bilgi daha 6nceki calismalarda verilmistir (6,7).

Rutil numunesinin bir kismi laboratuvar tipi ¢eneli
kiricidan gegirildikten sonra, titresimli degirmende
ogutulda, ogutulmis numunenin - 150 + 105
mikronluk kismi, 0,1 normal HCl ile temizlendi ve
damitik su ile pH sabit kalana kadar yikandi. Te-
mizlenmis kisimdan bir miktar alarak mikron de-
girmeninde 6gutildu. Ogitilen kismin - 3 mikron-
luk kismi dekantasyonla elde edilerek zeta potensi-
yel élgtimleri igin kullanild.

Flotasyon testleri Hallimond tupt ile, zeta potansi-
yel dlgiimleri ise dikdortgen kesitli mikro elektro-
foresis hucresi kullanilarak yapildi (7).

Rutilin elektroforetik mobilitesi, su iginde pH'nin
fonksiyonu olarak olctldi. Hazirlanan —3 mikron-
luk kisim istenen pH'de 10 dakika kondisyonlardi.
Her pH degerinde 20 dlcme yapilarak ortalamasi
alindi. Mobilité, ml kron/sn/volt/cm olarak ifade
edildi ve zeta potansiyele donusturilti. Oda sicak-
hdinda (20°);

Z=14,2.U
Burada, Z = Zeta potansiyel (mv) (1)
U = Mobilité {mi kron/sn/volt/cm)

Dodesil amonyum Kklorir ve sodyum dodesil siilfa-
tin rutil ylzeyindeki adsorbsiyon miktari pH'nin
fonksiyonu olarak olcildi. Rutilin — 38 mikron-
luk kismi test solisyonu iceren 100 ml cam tip
iginde 3 saat kondisyonlandiktan sonra, soliisyon-
da kalan kollektor miktari kolorimetrik yontemle
Olcildu (8). Bu miktarin baslangictaki kollektdr
konsantrasyonundan ¢ikartiimasiyla adsorbsiyon
miktari saptandi.

Diizgiin parlatiimig iri rutil kristalleri tizerinde olu-
san kontak acilari "Captivefaubble” yontemiyle 6l-
culdu (7). Cekilen (receding) ve ilerleyen (advan-
cing) kontak acilarinin ortalamasi tek kontak agisi
olarak alindu.

Flotasyon testlerinde kullanilan Hallimond tipl
icin hava akimi 30 mi/dakika olarak ayarlandi. Ru-
til ve hematitin - 150+ 105 mikronluk kisimlari 15
dakika verilen pH degerinde 10** M kollektorice-
ren 100 mi solusyon icinde kondisyonlandiktan
sonra Hallimond tipine kondu. Tip icinde 3 daki-
ka daha kondisyonlandiktan sonra, hava akimi ve-
rilerek ylzdurilda. Flotasyon zamani bir dakika
olarak alindi. Yizen kisim tartilarak randiman sap-
tandi.

Butiin deneylerde, pH ayarlamasi HCI ve NaOH ile
yapildi ve damitik su kullanildi. Anyonik kollek-
t6ér, sodyum dodesil siilfat (SDS), katyonik kollek-
tor, dodesil amonyum kloriir (DACI) ve diger kul
[anilan kimyasal maddelerin analitik dederde alin
masinda titizlik gosterildi.

3. NETICELERIN
DEGERLENDIRILMESI

Rutil yuzeyindeki zeta potansiyel dlgcmeleri pH'nil
fonksiyonu olarak Sekil 1'de gdsterilmistir. Gorul-
digu gibi rutil yuzeyi Uzerindeki elektriki yik pH
6,7 dederinde sifir olmakladir (Zero point of char-
ge). Rutil ylizeyindeki yiuk pH 6,7 degeri altinda
pozitif ve bu deg@er Uzerinde ise negatif yik tasi-
maktadir. Zeta potansiyelinin pH'ye gére olan de-
gisiminin dogrusal oldugu Sekil 1'de goriilmekte-
dir.
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Sekil 1. Rutil zeta potansiyelinin asitlik derecesine (pH) gore degisimi

Rutil yiizeyindeki negatif yilk pH artigina bagimli
olarak artmakta ve pH 10 degerinde 78 mv'luk
maksimum bir negatif potansiyel olusturmaktadir.
Mineral yuzeyindeki pozitif yuk ise pH dusistne
bagimli olarak atmakta ve pH 3,5 de@erinde 64
mv'luk maksimum bir pozitif potansiyel olustur-
maktadir. Mineral yuzeyindeki negatif ve pozitif
yuklerin pH 10 ve pH 3,5 degerlerinden sonra diis-
mesi yuzeydeki elektrik! ¢ift tabakanin yiksek iyo-
nik konsantrasyonda sikistiriimasi neticesi olusur.
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Bu noktadan hareket ederek rutil ylzeyindeki
elektriki yikin H * ve OH ~ iyonlan tarafindan
olusturuldugu soéylenebilir.

Soliisyon NaCl eki durumunda, rutil ylizeyindeki
pozitif veya negatif yik, elektrolit konsantrasyo-
nunun artisina bagh olarak azalmaktadir. Solis-
yondaki Na * ve Cl "iyonlarinin mineral ylizeyinde
olusan elektriki cift tabakanin d if Uz yon bolimin-
deki etkinlikleri elektiriki yikin azalmasina neden



olabilir. NaCl'in konsantrasyonundaki degismelere
ragmen rutil Gzerindeki yukun sifir oldugu nokta
degismemektedir. Mineral ylzeyindeki yik asitlik
derecesine (pH) bagh kalmaktadir. Bu durum yu-
karida belirtildigi gibi, H + ve OH "iyonlarinin rutil
yuzeyindeki yuki olusturan iyonlar oldugu gorisu-
ni dogrulamaktadir. Bu goriis Purcell'in neticele-
riyle guzel bir uyum saglamaktadir (4).

Kollektdr konsantrasyonunu 10 ~* M alarak yapi-
lan adsorbsiyon 6lgmeleri neticeleri pH'nin fonksi-
yonu olarak Sekil 2'de verilmistir. Kanyonik kol-
lektorin (DACI), rutilin negatif yuk tasidigi ve an-
yonik kollektdrin (SDS) rutilin pozitif yik tasidi-
g1 pH degerlerinde etkili oldugu sekilde gorulmek-
tedir. Katyonik kollektoriin mineral ylzeyindeki
adsorbsiyonu pH artisina bagh olarak atmakta ve
anyonik kollektoriin mineral ylizeyindeki adsorb-
siyonu ise pH dususune bagh olarak artmaktadir.
Her iki kollektor icinde bu degisim dogrusal ol-
maktadir. Kollektoérlerin rutil yuzeyindeki adsorb-
siyon miktarlarinin pH ile olan degisimlerinin dog-
rusal olmasi, SDS ve DACI'{in rutil ylizeyindeki ad-
sorbs yonlannin kimyasal olmadigini fakat kollek-
tor iyonlar ile mineral ylzeyindeki elektrik! yuk
arasindaki elektrostatik cekim kuvvetleriyle olugsan
fiziki bir adsorbsiyon oldugunu géstermektedir.
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Sekil 2. Dodesil amonyum klorir ve sodyum do-
desil sulfatin rutil ylzeyindeki adsorbsi-
yon miktarlarinin asittik derecesine (pH)
gore degisimi

Her iki adsorbsiyon dogrularinin kesim noktasi
yaklasik olarak pH 6,7 degerinde olmaktadir ki
bu deg@er rutil ylzeyindeki yukin sifir oldugu nok-
tadir. Neticede mineralin ytzdaralmesi igin gerekli
kollektdr tipi ortamin asitlik derecesine bagiml
kalacaktir.

Rutil yuzeyinde olusan kontak acisinin degerleride
10 '* M kollektdér konsantrasyonunda pH'nin
fonksiyonu olarak Sekil 3'de verilmistir. Yine se-
kilden goruldugi gibi anyonik kollektor mineralin
pozitif yuk tasidi§i asidik tarafta ve katyonik kol-
lektorde mineralin negatif yuk tasidigi bazik or-
tamda etkili olmaktadir. Anyonik kollektor kulla-
niminda kontak acgisi pH 4 de@erinde maksimum
olmakta (70°) ve sonra pH degerinin dismesine
badiml kalarak dogrusal bir sekilde azalmaktadir.
Rutil ylzeyinde olusan ikinci bir kollektor tabaka-
s bu diusmeye neden olabilir. Katyonik kollektor
kullaniminda ise kontak acisi pH 9 degerinde mak-
simum olmakta (65°) ve sonra pH degerinin artma-
sina bagl kalarak dogrusal bir sekilde azalmakta-
dir. Yiuksek pH degerlerinde katyonik kollektdrin
hitrolize ugrayarak serbest amin olarak gokelmesi
bu azalmaya neden olarak gdésterilebilir. Her iki
kollektor igin dlcilen kontak acgisi degerlerini gés-
teren egrilerin kesim noktasi yine pH 6,7 degerin-
de olmaktadir, (Zero point of charge).
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Sekil 3. DACL ve SDS solusyonlar icinde rutilin
kontak acisinin asitlik derecesine (pH)
gore degisimi

150/105 mikron boyutunda rutil Gizerinde yapilan
flotasyon test neticeleri Sekil 4'te verilmistir. Go-
rildigi gibi 10 ~* M DACI soliisyonunda rutilin
yuzebilirligi elektriki yiikiin sifir oldugu pH 6y7 de-
gerinde baslamakta ve pH degerinin artisina ba-
giml olarak artmaktadir. Buna karsilik 10 ~* M
SDS soliisyonu igerisinde yuzebilirlik pH degerinin
dismesiyle armaktadir. Yuksek ve dusuk pH deger-
lerinde % 100*liik bir randiman elde edilmektedir.

Zeta potansiyel, adsorbsiyon, kontak agisi dlcme-
leri ve flotasyon test neticeleri karsilastirildigi za-
man, bu neticeler arasinda ¢ok lyi bir uyumun sag-
landi§i gorulmektedir. Bu nedenle flotasyon yonte-
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minde mineralin yuzey O6zellikleri gok Onemli bir
rol oynamakta ve yontemin islerligi icin gerekli te-
mel verileri saglamaktadir.
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Flotasyon randimani,

Sekil 4. DACL ve SDS kullanilarak yapilan rutil
flotasyonunda, randimanin asillik derece-
sine (pH) gbre degisimi

Titanyum!u demir cevherinin 6nemli mineralleri
manyetit, hematit, rutil ve i | men inen olusmakta-

dir. Bu minerallerin ylizey 6zellikleri birbirine cok
yakin benzerlik gostermektedir. Yapilan galismala-
ra gore, bu minerallerin ylzeylerindeki yiik manye-
titte pH 6,5 (1,2) hematitte pH 4,8 (7) ve ilmenit-
te pH 5,6 (7) degerlerinde sifir olmaktadir. Netice-
de demir ve titanyum oksit minerallerinin yuzey
Ozelliklerindeki farklara dayanarak flotasyon yon-
temiyle birbirinden etkili olarak ayirimlari ¢ok zor
olacaktir. Fakat uygun bir bast incinin secimi soru-
na ¢Oziim getirecektir. Bu amacla rutil ve hemati-
tin ylzebilirligi pH 3 degerinde ve 10 "* M SDS
soliisyonu iginde sodyum ortofosfat konsantrasyo-
nuna bagh olarak incelendi (Sekil 5). Soliisyonda-
ki sodyum ortofosfatm rutil ve hematitin pozitif
oldugu pH 3 degerinde flotasyon randimanini dii-
surdigl gorulmektedir. Flotasyon randimanindaki
bu disme kollektdr ve fosfat iyonlarinin mineral-
solusyon ic ylzeyinde birbirleriyle olan yer degis-
tirme neticesi olusabilir. Fosfat Iyonlari mineral
yuzeyi icin daha cok aktiflik gostererek, mineral
yiizeyine adsorbe olur ve kollektor yonlarinin yii-
zeyden uzaklasmasini saglayabilir.
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Sekil 5. Sodyum ortofosfat konsantrasyonunun rutil ve hematit flotasyonuna etkisi
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Sekilde dikkate deger en onemli nokta sodyum
ortofosfatin diisiikk konsontrasyonlarindan hema-
titin flotasyon randmanmmn rutile kiyasla daha
fazla azalmasidir. Bu durum fosfat iyonlarmmn he-
matit yiizeyine olan asin aktifliginden olusabilir.
Boylece sodyum ortofosfat hematit icin bastina
olmaktadir. Hematit ve manyetitin yiizey ozellik-
lerinin birbirine cok yakin olmasi nedeniyle sod-
yum ortofosfatin manyetit icinde bast inci olmasi
gerekir. Bu nedenle titanyumlu demir cevherleri-
nin flotasyonunda, diisik konsantrasyonlarda
sodyum ortofosfat kullamlarak demir mineralleri
bastirihp titanyum, mineralleri anyonik kollektor-
lerle yiizdiiriilebilir.

Katyonik ko I le kt or kullamlarak yapilan testlerde,
sodyum ortofosfatin hematinin flotasyon randi-
manmm artirdig goriilmiistiir. Bu durumda sodyum
ortofosfat, katyonik kollektor kullamlarak yapilan
flotasyonda, hematit iizerinde canlandirici olarak
etki yapmaktadir.

4. SONUCLAR

Rutilin flotasyon ozellikleri zeta potansiyel, ad-
sorbsiyon, kontak acisi 6lcmeleri ve flotasyon test-
leri yaparak incelenmistir. Deney verileri asagidaki
sonuclan dogurmustur.

1. Rutil yiizeyindeki elektrik! yiik pH 6,7 degerin-
de sifir olmaktadir.

2. Rutil yiizeyindeki elek tri ki potansiyel H * ve
OH "iyonlan olusturmaktadir.

3. Katyonik kollektoriin rutil yiizeyindeki ad sorb-
siyon miktan pH arttikca ve anyonik kollekto-
riin ise pH diistiikce artmaktadir.

4. Rutil yiizeyindeki olciilen maksimum acis1i pH
4'te ve 10 ~* M SDS soliisyonu icinde 70°;pH
9 ve 10 "* M DACI soliisyonu icinde ise 65°'
dir.

5. Katyonik kollektor kullamlarak yapilan flotas-
yon testlerde, rutilin yiizebil ir lig i yiikiin sifir ol-
dugu pH degerinden sonra baslamakta ve pH
arttikca artmaktadir. Anyonik kollektor kulla-
mminda ise yiizebilirlik pH diistiikce azalmak-
tadir.

6. Sodyum ortofosfat, anyonik flotasyonda hema-
tit iizerinde bastina ve Kkatyonik flotasyonda
canlandirnc etki yapmaktadir. Bu durum titan-
yumlu demir cevherlerinin flotasyonuna yeni
bir aciklik getirmektedir.
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