FLUORIT CEVHERLEKINtN FLOTASYON YOLU ILE
ZENGINLESTIRILMESI

Serhas BEKISOGLU*

oOzet

Bu tebligde esas Itibariyle Fluoritin flotasyon yolu ile
zenginlestirilmesi ele alinmistir. Ayrica da Tirkiye'nin Fluorit
potansiyeli Ue tiiketimi, bunu karsilama olanaklart ve fluoritin
kullanilis sahalar1 kisaca izah edilmistir. Konu Tiirkiye Bi-
limsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TB.TAK) ile ilgili
"M.A G 267" nolu projenin Orta Dogu Teknik Universitesin-
de yiirttiilen boliimlerinden biridir.

Yaptigimiz arastirma sonucunda bilhassa kalsitle karisik
fluorit cevherlerinde eskiden beri bilinen ve flotasyon palpi-
nin 1sitilmasina dayanan usuliin terkedilebilecegi anlasiimis-
tir. Ayrica klasik reaktifler (Quebracho veya Valeks) yeri-
ne misir nisastast kullanilmasinin miimkiin oldugu meydana
cikmistir. Boylece cok basit ve ucuz bir sistemle fluorit flo-
tasyonunun mimkiin oldugu anlasiimistir.

Tebligde sistemin ana hatlar1 ile testlerin neticeleri izah
edilmektedir. Halen Tirkiye'de O6nemli fluorit yataklari var
iken ve yurt ihtiyacit her yil siiratle artmakta Iken fluoritin
mithim kisminin ithal edilmekte olmasi kargisinda bu aras-
tirmanin sonuglart ¢ok o6nem kazanmis bulunmaktadir Bu
calismanin Tiirkiye fluorit madenciliginde bir doniim noktasi
olmasini imit ve temenni ediyorum.

Abstract

This paper comprises mainly the concentration of flu-
orite by flotation methods, the subject matter is part of
project no (MAG 267) being carried out by T.BTA.K. at
the ME.T.U.

Our research work showed that especially in calcite
bearing fluorite ores, the old method of heating the flotation
pulp can be abondoned We have further proved that ordinary

(*) Yiiksek Kimyager, Cinkur A S - Ankara

553



corn starch can be used instead of old reagents such as
Quebracho or Valex. Thus it has been shown that a simple
and more economical method of fluorite flotation has been
developed.

In this paper the main points of the above subjects are
explained and the results obtained from tests are given. In
this connection some information concerning the fluorite
deposites of Turkey as well as production and consumption
trends in addition uses of fluorite is briefly explained.

In view of the fact there are important fluorite deposits
in Turkey and that the consumption rate is Increasing rapidly
and that most of the needed material is being Imported from

foreign countries.

The results obtained from this research must be con-
sidered very Important for the future of fluorite mining
In Turkey.

1. Genel Bilgiler

1.1.  Fluorit Minerah

Kimyevi terkibi: CaF,

Sertligi, Mohs olciilerine gore: 4

Ozgiil agirhigr: 3.180

Kirilma indeksi: 1.434

Ergime noktasi: 1360°C

Rengi: Beyaz, yesil, sar1, pembe, mor ve mavinin muhtelif
tonlart veya bunlarin karisgimindan olabilir.

Kristal sekli: Kiibik, hekzaedr ve oktaedr sisteminde ek-
seriya ikiz (1).

1.2.  Bulundugu Yerler

Diinya yiuiziinde fluorit en cok Almanya'da Harz daglarin-
da, Anhalt Baden, Baveria ve Thuringia boélgelerinde siilfiirli
mineraller ile birlikte goriiliir. Rusya'da Baykal golii civarinda,
ingiltere'de Derbyshire ve Durham bolgelerindeki fluorit ya-
taklar1 da diinya ihtiyacini karsilayan onemli rezervlerdendir.
Ayrica Amerika, Meksika, Kanada, ispanya, italya ve Cekos-
lovakya da fluorit iireten onemli memleketlerdir (2).

Tiirkiye'de;
Kaman yakinlarinda iki yatak,
Kirsehir yakinlarinda iki yatak,
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Cicekdag yalanlarinda iki yatak,

Yozgat yakinlarinda iki yatak,

Sefaatli yakinlarinda tg yatak,

Yildizeli yakinlarinda bir yatak,

Divrigi yakinlarinda bir yatak,

Keban yakinlarinda bir yatak,

olmak tuzere belli bash ondort yatak vardir.

1.3.  Kullanilma Sahalar1

Fluorit kullanma bakimindan ti¢ onemli tipe ayrilir. Bu
tiplerden isimleri ve iginde bulunmasi gereken empurite mik-
tarlar1 asagidaki tabloda belirtilmistir:

Tipi CaF % S10, % CaCoO,_ f/c s% V>, #
Acid 98 1 1

Seramik 97 2 1 — 0.12
Metalurjik 95 5 — 03 —

Fluorit konsantrelerinin kullanilma sahalar1 oldukca ge-
nistir. Bunlardan bazilar1 kimya sanayiinde hidrofiuorik asit
imalinde, cam sanayiinde mikroskop prizmalari, renkli camla-
rin imalinde, metaliirji sanaylinde ciiruf yapici olarak, buzdo-
lab1 endiistrisinde buzdolaplar1 icin lizumlu olan freon gazimi
imal etmede kullanilir. Aym zamanda fluorit, kalsiyum Kkar-
biir, organik ve inorganik fluoritlerin imalinde kullaniimakta-
dir (3).

Kullanilma yerlerine gore icindeki fluorit miktar1 belirlen-
mis olan fluorit konsantrelerini elde etmek icin, diinya yuzin-
de yaygin bir metod haline gelen flotasyon pistemi uygulan-
maktadir.

14. Tirkiye'de Uretim ve Tiiketim
Halen Turkiye'nin fluorit ihtiyaci su sekudedir:

Eregli Demir ve Celik 2.500 ton
Karabiik Demir ve Celik 2 000 ton
Kirikkale 500 ton
Me tag 500 ton
Seramik 500 ton
Digerleri 1000 ton

Toplam 7.000 ton
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Bu miktarin Ugiincii Bes Yilllk Plan doéneminde yilda
15.000 ton'a ¢ikmasi muhtemeldir. Halbuki halen yillik lretim
1500 ton kadar yiksek silisli cevherdir. Aradaki fark ithal
edilmektedir.

2. Flotasyon veya Yiizdiirme Metodunun Tanmmm

Flotasyon veya yiizdiirme adi ile bilinen metod, dogrudan
dogruya fizikokimya esaslarina dayanan ve ince Oginmiis mi-
neral karisimlarini ayirmaya yarayan bir metoddur. Bu me-
todun belli basli bes basamagi vardir:

a) lIslenmemis cevherin, igindeki degerli ve degersiz mi-
nerallerin birbirinden tamamen ayristig1 noktaya kadar o8-
tilmesi ve liberasyon Olcusiiniin hassas olarak saptanmasi.

b) Ogiitiilmiis olan bu cevherin su ile karistirilarak bir
flotasyon palp1 haline getirilmesi ve gerekli kimyasal reaktif-
lerm ilavesiyle ortamda, degerli mineral parcaciklarinin hava
habbecigine yapisabilme olanaginin saglanmasi.

c¢) Hava habbeeiklerinin yiizeye dogru hareketini sag-
layan bir akimi temin etmek.

d) Yiizeyde degerli mineraller ile yiikli hava habbecik-
lerinden miitesekkil bir kopik tabakasi meydana getirmek.

e) Yizeyde meydana gelen ve degerli mineraller ile yiik-
1i olan koplk tabakasini toplamak (4).

Bu sistemin randimani soyle hesaplanir (5) :

Ce
F.f
veya
¢ (f—t)
R= —m— % 100
f (c—t)
Burada;
R — Randiman
C — Konsantre agirligi
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¢ — Konstnare tenoru

F — Giren malzeme agirhig:
f — Giren malzeme tenori
t — Pasa tenori'diir.

3. Sistem Hakkinda Teorik Bilgi

Kalsit ve Fluorit birer kalsiyum minerali olup her ikisin-
de de Ca"' katyonu mevcuttur. Her ikisinin kristal enerjileri
birbirine ¢ok yakindir. Her iki mineralin Ozelliklerinin birbiri-
ne benzemesi nedeniyle beraberce ylizme olanagini aym tip
kollektor ile gosterirler. Kalsit ve Fluorit i¢in diinyada kulla-
nilan en gecerli kollektor tipi karboksilik asitler veya bunlarm
tuzlaridir. Karboksilik asitler icinde ise en etkili olan1 ve bu-
giin yaygm olarak kullanilani oleik asittir (6).

Karboksilik asitlerin bu sistem icin gecerli bir kollektor
olarak kabul edilmesine ragmen pratikte bazi zorluklari orta-
ya cikmaktadir. Bu zorluklarin en onemlisi kollektoriin sudaki
dagilimidir. Bilindigi gibi kollektoriin etkinligi sudaki dagili-
mina baghdir. Bu dagilimi temin icin oleik asitin alkol veya
kerozen icinde ¢oziilmesi, flotasyon palpinin isitilmasi, siitsii-
lestirme (eraulsifikasyon) gibi teknikler kullanilabilir. Ancak
alkol ve kerozenin meydana gelen kOplik Uzerindeki tehlikeli
etkisi nedeniyle bu yolla temin edilen dagilim makbul degil-
dir (7). Oleik asidin 14°C'de donmasi nedeniyle palpin isitil-
mas1 bugiine kadar kullanilagelen, tavsiye edilen en yaygin
ve etkin metod idi. Flotasyon palpinin isitilmasinin mugkulligi
karsisinda son yillarda Pryor ve Fleming isimli arastiricilar,
oleik asiti sodyum silikat, su ve petrol siilfanik asitle siitsii-
lestirmis (emulsifiye etmis) ve meydana gelen yeni tip kollek-
toriin +4°C'ye kadar yiiksek randimanlarla kullanilabilecegini
ortaya atmiglardir (8).

Buraya kadar verilen izahattan da anlasilacagi gibi kalsit
ve fluorit beraberce kolaylikla yiizdiiriilebilmektedir; ancak bu
minerallerin selektif olarak yiizdiirilmelerinde bazi glcliikler
ortaya cikmaktadir. Bu giicliikleri bertaraf etmek icin ise bazi
oOzel ve ilave reaktifler kullanilir. Bu ildve reaktiflerin gayesi
ise minerallerden birinin bastirilmasini veya baska bir deyimle
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yuzmemesini temindir. Bugiine kadar bilinen en etkili bastirici
ise sodyum silikattir. Sodyum silikat suda kolaylikla polisilikat
polimerlerini meydana getirmekte ve meydana gelen bu poli-
merler ylizey karakterlerinin birbirine benzemesi nedeniyle mi-
nerallerden birinin lizerine yapisip kollektor ile olan bagintisini
keserek ylizmemesini temin etmektedir. Bu reaktifin etkinlik
derecesi sodyum silikatin SiO”/Na”O oranina baglidir. Bugiin
endustride kalsiyumu etkili sekilde bastirmak icin kullanilan
sodyum silikatin Si0,/Na O oram 3.22/1.'dir (9).

Sodyum silikatin bastiric1 etkisi kafi gelmedigi takdirde
ilave bazi reaktifler kullanilabilir. Bunlardan bashcalar
Quebracho veya Valeks adim verdigimiz palamut hulasalari,
cok degerlikli katyonlar ve nisastadir (10, 11).

4. Yapilan Deneyler

Buraya kadar izahati verilen bilginin 15181 altinda 1969 se-
nesi Agustos ayindan itibaren Orta Dogu Teknik Universitesin-
de mineral teknoloji laboratuvarlarinda bu konu c¢ok etrafli
sekilde deneysel olarak incelenmistir.

Yapilan deneyleri ti¢ grupta toplamak miumkiindiir. Bunlar;

4.1. Saf sentetik kalsit numuneleri ile yapilan ¢alismalar,

4.2  Saf sentetik kalsitli fluorit numuneleri ile yapilan ¢a-
ligmalar,

4.3. Ddsiik tenorli fluorit numuneleri ile yapilan calisma-
lar.

4.1. Saf Sentetik Kalsit Numuneleri ile Yapilan Caligmalar

[¢inde %99 CaCo0, ihtiva eden kalsit numuneleri kirilarak
Tyler elek serisinden gecirilmis ve her elek araligina isabet
eden kisimlardan ayri1 ayri 200'er gramlik numuneler alinmis-
tir. Alinan bu numuneler tlizerinde ayri1 ayri flotasyon tecriibe-
leri yapilmis ve kalsitin ylizmemesi icin gerekli sartlarin sap-
tanilmasina caligilmistir. Bu is icin mubhtelif kollektor, sodyum
silikat tipleri denenmistir. Deneylerin neticesinde SiOs/NasO
oram 3.3/1 olan sodyum silikatin ¢ok etkili oldugu anlasilmistir.

Mubhtelif tip kollektorler i¢inde sodyum silikat (e birlikte
kullanildiginda kalsitin hi¢ ylizmeme sartini saglayan en etkili
tipin Pryor-Fleming tarafindan bulunan ve PF siitsiisii olarak
bilineni oldugu anlasilmistir.
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Kalsitin yiizmeme sartlarim tesbit i¢in yapiian deneyler-
de 200 mesin altinda olan kalsit zerreciklerinin hava akimzi ile
palp yiizeyine ulastig1 gorilmis ve bundan bdyle slam olarak
tanimlanan bu zerreciklerin bertaraf edilmesi i¢in numunenin
yas siklondan gecirilmesine karar verilmistir.

Kollektor ve sodyum silikat tiplerinin sec¢ilmesinden sonra
saf fluorit ve saf kalsitten olusan sentetik numuneler ile ikinci
tip deneylere gecilmistir.

4.2. Saf Sentetik Kalsitli Fluorit Numuneleri ile Yapilan
Deneyler

Bu ikinci kisimda saf fluorit ihtiva eden sentetik numune-
ler ile asit derecesindeki safiyette fluorit konsantreleri elde
edebilmek i¢in gerekli optimum sartlarin tesbitine ¢alisilmistir.
Bu calismalarda kullanilan sentetik numunelerde Fluorit/Kalsit
oram 1/10 olarak sabitlestirilmis ve ortamdaki slami uzaklag-
tirmak gayesiyle yapilan siklondan gecirme isleminden sonraki
numune tenorunun fluorit cinsinden %7.60 CaF, oldugu anla-
silmistir.

Bu tecruibeler icin dnceden pH degeri, sodyum silikat mik-
tar1 kollektor kondisyonlama zamam degisik tipteki nisastala-
rin etkileri gibi bazi degiskenler tesbit edilmis ve bunlarin ta-
yinine calisitlmistir. Bu degiskenleri tdyin etmek icin yapilan
calismalar ayr1 ayri su sekilde Ozetlenebilir:

a) pH Degerinin Tesbiti

Fluorit flotasyonu icin gerekli olan pH degerini bulmak
icin 8.0, 8.5, 9.0 ve 9.5 pH degerlerinde dort ayr1 deney ya-
pilmistir. Bu denemelerde pH degerini 9.0'n altina diisiirmek
icin hidroklorik asit, 9.0'm istiine c¢ikartmak icin ise sodyum
hidroksit kullanilmistir. pH degerim 9.0'da tutmak icin ise,
ortama kalsiti bastirmak icin her durumda ilave edilen sodyum
silikatin kafi geldigi anlasilmistir. Bu deneyin neticesinde en
uygun pH degerinin 9.0 oldugu anlasilmis ve bu durum Sekil
I'de gosterilmistir.

b) Sodyum Silikat Miktarinin Tesbiti
Bu denemede kalsiti bastirabilmek icin gerekli olan miktari
tesbit icin 160, 320, 480, 640 gm/ton sodyum silikat ile ayr1 ay-
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rn1 dort flotasyon tecriibesi yapilmig ve en uygun miktarin 320
gm/ton oldugu anlasiimistir. Uygunlugu tesbit edilen bu mik-
tar ayni zamanda, daha once de belirtildigi gibi, pH degerini
9.0'a ¢ikartmak igin de yeterlidir.

¢) Kollektor Kondisyonlama Zamaninin Tesbiti

Bilindigi gibi reaksiyon hizim iki misline cikartmak icin
1isida 10°C bir artis gereklidir. Ayni netice tepkime siiresini
arttirmakla da elde edilebilmektedir. Bu denemelerde, cok pa-
hali bir sekil olan biitiin flotasyon sisteminin 1sitilmasi yerine
sureyi arttirmak tercih edilmis ve en uygun kondisyonlama za-
maninin tesbitine calisilmistir. Bu gaye icin 3, 12, 18 ve 24 da-
kikalik kondisyonlama middetleri icin dort ayr1 deneme yapil-
mig ve neticede en misait durumun 18 dakikada elde edildigi
gorilmiistiir. Bu durum Sekil 2'de gosterilmistir.

d) Degisik Tipteki Nisastalarin Etkilerinin Tesbiti

Nisastanin fluorit flotasyonundaki etkisini ve muvaffaki-
yetini incelemek icin saf bugday ve misir nisastalari ile ayri
ayr1 tecriibeler yapilmistir. Saf nisasta ile yapilan denemede
250, 350 ve 500 gm/ton ayr1 ayri denenmis ve sonunda 350
gm/ton nisastanin fluorit konsantre tenorii %72-50'ye. randi-
mant ise %73.1'e ¢ikarttigi goriilmustiir. Bu durum Sekil 3'te
gosterilmistir.

— Bugday nisastas1 ile yapilan denemede 250, 500 ve
750 gm/ton ayri1 ayrt denenmis ve sonunda 500 gm/ton nisas-
tanin fluorit konsantresini %78-61'e, randimani1 ise 81-5'¢ ci-
karttig1 gorilmiustir. Bu durum Sekil 4'te gosterilmistir.

— Misir nisastasi ile yapilan denemede ise sartlar bugday
nisastasi ile yapilan denemedekinin aynidir. Bu deney sonunda
500 gm/ton misir nisastasinin fluorit konsantresi tenorunu
%82-31'e, randimani ise 83.0'a cikarttigi goriilmistiir. Bu du-
rum Sekil 5'te gosterilmistir.

Sentetik numuneler tie yapilan deneylerin neticesi olarak
fluorit konsantresi elde edebilmek icin gerekli olan optimum
sartlar su sekilde oOzetlenebilir:
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pH degeri = 9.0

Gerekli olan kollektor miktar: oleik asit cinsinden = 600
gm/ton

Gerekli olan sodyum silikat miktar1 = 320 gm/ton

Kondisyonlama zamani1 = 18 dakika

Selektiviteyi arttirici reaktif — Misir nisastasi

Selektivite arttirici reaktifin miktar1 = 500 gm/ton.

4.3. Dusuk Tenorlii Fluorit Cevherleri tie Yapilan Calis-
malar

Fluorit flotasyonu i¢in gerekli olan optimum sartlarin Ke-
ban Bolgesinden getirtiien dusiik tenorlii fluorit cevherlerine
tatbikat1 ticiincu etap olarak dusunulmustir.

Keban Bolgesinden getirtiien cevherin M.T.A. raporuna
gore icinde Kalsit, Fluorit, Quartz, Galen, Pirit, Klakopirit, Al-
kali feldspat ve Anglesitin mevcudiyeti anlasilmig ve yapilan
analizde bu cevherin % 20.96 Fluorit ihtiva ettigi anlagilmistir.

Deneyin ilk kismi olarak cevher 65 mese 6glitiilmiis ve or-
tamdaki slami uzaklastirmak icin yas siklondan gecirilmistir.
Bu'islemin sonunda cevher tenorunun %?22.13 ve siklondan ge-
¢irme islemi randimanin % 94.18 oldugu yapilan analiz ve he-
sap neticesinde anlasilmistir.

Siklondan gecirilmis olan bu numuneden 600'er gramlik iki
numune ayri ayri flotasyon testlerine tabi tutulmustur. Bu
flotasyon islemlerinde once sulfiirlii cevherler 200 gm/ton amyl
Xanthate ile pH 8,5'de ortamdan uzaklastirilmistir. Numune-
lerden birincisi biitiin diger sartlar sabit tutularak valeX adini
verdigimiz palamut huléasas: ile, ikincisi ise misir nisastast ile
yapilmig ve deney neticeleri karsilastirilmistir.

Optimum sartlarin tesbiti icin yapilan deneylerde tek bir
flotasyon yapilmis, yam temizleme islemi (cleaner flotation)
yaptlmamis idi. Oysa bu kisimdaki deneylerde iki temizleme
flotasyonu ongoriilmiistiir, fik flotasyonun (rougher flotation)
sonunda pH degerinin 9.0'dan 8.6'ya diistiigli gorilmiis ve ilk
temizleme flotasyon devresine (first cleaner circuit) 160 gm/ton
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sodyum silikat, 300 gm/ton kollektor ve selektiviteyi arttirmak
icin ise 200 gm/ton misir nisastasi ilave edilmistir.

[slemin sonunda ilk temizleme devresinin pH degerinin
8.8 oldugu tesbit edilmis ve bu degeri 9.0'a yiikseltmek igin
80 gm/ton sodyum silikat ile selektiviteyi arttirmak igin 100
gm/ton musir nigastast ikinci temizleme devresine (second
cleaner circuit) ilave edilmistir.

Yukarida belirtilen degerler bazi 6n yilizdiirme tecriibe-
leri ile tesbit edilmistir.

Buraya kadar izahi verilen deneylerin sonuglari ise soyle-
ce Ozetlenebilir:

Muisir Nisastast:

Konsantre tenorii: %98 CaF,
Flotasyon randimani: %85,39
Konsantredeki kalsit: %1,02 CaCO0,
Sistem randimani: %80,42

Valex:

Konsantre tenorii: %96 CaF,
Randiman: %83,14

Konsantredeki kalsit: %1,64 CaCOg
Sistem randimani: %78,30.

5. Sonug

Yukarida verilen neticelerden de anlasilacagi gibi, ortami
1sitmaksizm ve yaygin halde kullanilan valex veya Quebrocho
diye bilinen palamut huldsalarim kullanmaksizm, asit safiyetin-
de fluorit konsantreleri elde edilebilmektedir. Bu iglem +4°C
ye kadar kabili tatbik bir metoddur. Bu konsantrelerin PF siit-
suisii (emiilsiyonu) sodyum silikat ve musir nisastasi ile elde
ediiebildigi yapilan laboratuvar caligmalarinin neticesidir. Bu
neticeler bir kere de pilot tesiste de denenmelidir.

Bu sistemle calisacak bir flotasyon tesisinin akim semasi
Sekil 6'da gosterilmektedir.
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Tirkiye'deki rezervlerin siiratle etiid edilmesi ve belli bir

noktada ekonomik kapasitede bir flotasyon tesisi kurulmasi
ve yilda 15.000 ton konsantre elde edilmesi Tiirkiye ekonomi-
sine Oonemli katkilar yapacak yeni bir is sahasi yaratmis ola-
caktir.

Bu yonde yeni calismalara girisilmesini umarim.
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