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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “PAMAM DENDRIMERLERIN FLOTASYON
DAVRANISLARININ ENDUSTRIYEL MINERALLERDE ARASTIRILMASI”
baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin
icinde hem de kaynakg¢ada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir,

bunu onurumla dogrularim.

Muhammed SENER
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Bu tez calismasinda, flotasyon reaktifi sentezi ve bu reaktiflerin kullanim olanaklari
incelenmistir. Hazirlanan PAMAM dendrimerlerin, optimum flotasyon davranislari,
flotasyon test yontemlerinden mikroflotasyon kullanilarak arastirilmistir. Mikroflotasyon
caligmalarinda sentezlenen dendrimerlerin flotasyon verimi, sik kullanilan ticari
toplayicilarinki ile karsilagtirilmistir.

Flotasyon testlerinde Malatya yoresi endiistriyel cevherlerinden; Feldspat, Kuvars,
Manyetit, Florit, Kalsit, Galen, Simitsonit ve Dolomit mineralleri kullanilmistir.
Orneklerin tamamu gesitli yontemler kullanilarak hem fiziksel hem de kimyasal olarak
tanimlanmistir. Sentezlenen PAMAM dendrimerlerin temin edilen saf dogal minerallerle
flotasyon davraniglarini ortaya koymak icin tam otomatik bir mikroflotasyon cihazi
tasarlanmig ve Uretilmistir.

Elde edilen deney sonuglarina gére, PAMAM dendrimerler saf dogal manyetiti pH 8’de
%87,76 verimle yiizdiirebilmistir. Diger cevherlerin PAMAM dendrimerler varliginda
flotasyon verimleri ise su sekildedir: Feldspat %35; Kuvars %40,19; Florit %40,13; Kalsit
%37,21; Galen %42; Simitsonit %39,01 ve Dolomit %44,59.

Sonu¢ olarak, ikinci jenerasyon PAMAM dendrimerler saf dogal manyetiti, sik
kullanilan ticari toplayicinin flotasyon verimine yakin bir oranda ylizdiirebilmistir.
Boylelikle PAMAM dendrimerlerin flotasyon reaktifi olarak kullanilabilecegi bilimsel
olarak ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Flotasyon, Mikroflotasyon, Toplayici, PAMAM
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In this thesis, flotation reagent synthesis and usage possibilities of these reagents were
investigated. Prepared PAMAM dendrimers optimum flotation behavior was investigated
by microflotation which is one of the flotation test methods. The flotation efficiency of
the synthesized dendrimers were compared with widely used commercial collectors.

In flotation tests industrial ores of Malatya region; Feldspar, Quartz, Magnetite, Fluorite,
Calcite, Galen, Simitsonite and Dolomite minerals were used. All samples were identified
by physically and chemically using various methods. A fully automated microflotation
device was designed and produced to demonstrate the flotation behavior of the
synthesized PAMAM dendrimers with the pure natural minerals.

According to the obtained experiment results, it was possible to make the second
generation PAMAM dendrimers float the pure natural magnetite with 87.76% flotation
efficiency in pH 8. The flotation efficiencies of other ores in the presence of PAMAM
dendrimers were as follows: Feldspar 35%; Quartz 40,19%; Fluoride 40.13%; Calcite
37.21%; Galen 42%; Simitsonite 39.01% and Dolomite 44.59%.

As a result, the pure natural magnetite was floated at a close rate to the flotation
efficiency of common commercial collector with second generation PAMAM
dendrimers. Thus, it has been scientifically determined that PAMAM dendrimers can be
used as a flotation reagent.

KEY WORDS: Flotation, Microflotation, Collector, PAMAM
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1. GIRIS

Kimyasal maddeler madencilikte 6giitme yardimcisi, flotasyon reaktifi vb. olarak
siklikla kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin kullanildigi yontemin basaris1 agisindan
Onemi biiyiiktiir. Ancak, bu kimyasallarin ¢ogu ithal edildigi i¢in, tesislerin giderlerinde
onemli bir yer kaplamaktadir. Bahsedilen giderlerin en aza indirilmesi, dolayisiyla
endiistriyel mineral liretiminin ekonomik olarak devam ettirilebilmesi i¢in basta kimyasal
madde ithalati olmak tizere maliyetlerin diisiiriilmesi (miimkiinse yerli {iretimin
saglanmasi), kalitesi ve tenorii yliksek konsantre elde edilmesi 6n kosuldur. Bu kosulu
saglamanin en etkin yollarindan biri ise, yiiksek kaliteli ve yiiksek tendrlii konsantre
eldesinde kullanilan en 6nemli yontemlerden flotasyon yonteminin parametrelerinin,

bahsedilen amaca uygun sekilde degistirilmesidir.

S6z konusu parametrelerden biri, flotasyonda kullanilacak toplayicinin tiiriidiir.
Tiiketim miktariyla birlikte fiyatida belirleyeceginden toplayicinin se¢imi tesis isletme
maliyeti agisindan ¢ok Onemlidir. Tesislerin ekonomik iiretim yapabilmeleri igin,
kullanacaklar1 toplayici, diisiik fiyatinin yaninda yiiksek flotasyon verimine ve iyi bir
secicilige sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip toplayicilara olan talep giin gectikge

artmaktadir.

Hedef minerale 6zgli yeni, ucuz ve ¢evre dostu flotasyon reaktifi sentezleme ¢alismalari
son yillarda artarak devam etmektedir. Madencilik faaliyeterinin iilke ekonomisine
onemli ol¢iide katma deger saglamasi i¢in, maden yataklarimiz gelisen bu teknolojiye
ayak uydurarak isletilmeli ve madencilik kimyasallar1 yerli kaynaklardan karsilanmalidir.
Boylece, metal kayiplari azaltilacak, buna bagli olarak iilke ekonomisine saglanan katma

deger artacaktir.

Tirkiye, endiistriyel hammadde yataklar1 bakimindan olduk¢a zengindir. Kendi
thtiyacin1 karsilaminin yaninda bir¢ok iirlinde 6nemli Olgiide ihracat potansiyeline
sahiptir. S6z konusu yataklarin aranmasi ve isletilmesinde yeterli is giicline sahip olan
tilkemiz, teknolojik yetersizlik ve yiiksek enerji maliyetleri sebebiyle diger iilkelerle cok
az rekabet edebilmektedir. Ulke rekabet giiciiniin artirilmas i¢in, madencilik basta olmak
tizere, yeni teknoloji gelistirmeye yonelik Ar-Ge calismalarinin artirilmasi

gerekmektedir.



Bir¢ok endiistri dalini ilgilendirdigi i¢in kimyasal madde iiretimine yonelik Ar-Ge
caligmalar1 biiyiik onem kazanmaktadir. Diinya genelinde iiretilen kimyasallarin yaklagik
%3,2°s1 madencilik faaliyetleri icin kullanilmaktadir. Ekonomik ag¢idan bakildiginda,
kimya sanayi son yillarda genel ekonomik biiylimeden daha hizli biiytimektedir. Kiiresel
ekonomi 2000-2012 doéneminde ortalama yillik %6,98 biiyiirken, ayn1 donemde kimya
sanayi %9,29 olarak biiylimiistiir. Bu durumun temel sebebi, teknolojinin ilerlemesiyle
birlikte gelismis kimyasal maddelere ihtiyacin artmasi ve bdylece spesifik kimyasal
maddelerin iiretilmesidir. Gelismis teknolojik materyaller, kimya endiistrisinin baslica
hedefi olmustur. Ar-Ge ve inovasyon caligmalar1 sayesinde bahsedilen hedeflere
ulagilabilecektir. Ar-Ge ve inovasyon Oniimiizdeki siiregte kimya endiistrisinin en 6nemli
rekabet gliciinii olusturacaktir. Enerji ve su kullanimini azaltan, daha az atik ¢ikaran
bdylece, enerji, su, hammadde gibi temel girdilerde tasarruf saglanmasini saglayan
triinler ve arastirmalar daha fazla 6nem kazanacaktir. Bu {iriin ve arastirmalarin
ekonomik faydalarinin yaninda insan sagilig1 ve ¢evre acisinda da oldukga yararli olacagi
g6z ardi edilmemelidir. Kimyasal maddelerin kullanimin azaltilmasini saglamak icin
nano teknolojik Trlinler; iriin cesitliginin artirlmast ve 6zel amaglara uygun

kimyasallarin gelistirilmesi i¢in ise polimer kimyasi 6n plana ¢ikmaktadir.

Bahsedilen gerekgelerle, konusu flotasyon reaktifi sentezi ve bu reaktifin kullanim
olanaklarinin arastirilmasi olan bu tez calismasinda; polimer kimyasinin gelisimiyle
ortaya ¢itkmis PAMAM dendrimerlerin endiistriyel minerallerin flotasyonunda toplayici

olarak kullanilabilirligini ortaya koymak i¢in deneysel ¢aligmalar yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
2.1. Feldspat Minerali ve Genel Ozellikleri

Feldspatlar, sodyum (Albit (NaAlSi30s)), potasyum (Ortoklaz/Sanidin (KAISi30g)),
kalsiyum (Anortit (CaAl>Si203)), nadiren de baryum, sezyum ve bu elementlerin izomorf
bilesimlerini igeren aliiminosilikat mineralleridir (Heyes vd., 2013). Feldspatlarin rengi
gri, pembe veya beyazdir (Sekil 2.1). Yogunlugu 2,5-2,8 gr/cm?®, sertligi 6-6,50,
dilinimleri birbirine dik iki yonde miikemmeldir (Cornelius ve Hurlbut, 1982).
Feldspatlar kimyasal olarak alkali feldspatlar ve plajiyoklazlar olarak ikiye ayrilir. Alkali
feldspatlar ortoklaz, sanidin, sanidin, adularya ve anortoz ile temsil edilirken;
plajiyoklaslar albit, aligoklas, andezin, labrador, bitovnit ve anortitten olusmaktadir
(Sariiz ve Nuhoglu, 1992). Isletilebilir feldspatlarin en énemli kaynagi pegmatitlerdir.
Ayrica, granitoyitler, alkali bilesimli sokulum kayaclar1 ve kumlar feldspat i¢in ekonomik

olabilmektedir (Temur, 1998).

Sekil 2.1. Cesitli feldspat mineralleri; albit (a), mikroklin (b), ortoklaz (¢), sanidin (d)
(Sofianides ve Harlow, 1991)

Feldspatlar genellikle cam ve seramik yapiminda ve belli bir miktara kadar plastiklerde,
emaye fritlerde, boya ve sirlarda, kaynak elektrotlar1 ve kauguk yapiminda dolgu maddesi
olarak kullanilan &nemli bir hammaddedir (Akkal ve Ouldhamou, 2015). Ornegin, cam

yapiminda, feldspat icerigindeki alimina, iiriin sertliini, dayanikliligin1 ve kimyasal



korozyona kars1 direnci artirir. Bu nedenle, cam endiistrisinde yiiksek aliimina igerigi ve

alkali varligina ihtiyag¢ vardir (¢izelge 2.1) (Skorina ve Allanore, 2015).

Cizelge 2.1. Cam endiistrisinde feldspatta aranan kalite 6zellikleri (Zhang, 2013)

Kimyasal icerik (%)
Mineral  SiO: ALO3  Fe203 Na2O K:O
K-feldspat <70 > 18 <0,2 >2 >11
Na-feldspat 63-70 1620 <0,3 >8 <1

Seramiklere gelince (elektrik izolatorleri, sofra takimi, ¢omlek, fayans ve sihhi iiriin
dahil), feldspattaki (CaO, KO ve NayO) toprak alkaliler, porselen iiretmenin ilk
asamasinda har¢ bileseninde kullanilirlar. Boylece seramik iiretiminde, sir ve emaye
fabrikalarinda yumugama noktasinda (1150-1350°C) cam faz formuna ergitmek amaciyla

etki ederler (Pavlunenko, 2010).

Yiiksek kaliteli Na’lu ve K’lu feldspatlar, kullanildig1 alanlar i¢in en 6nemli ticari
tiriinlerdir. Hem Na’lu hem de K’lu feldspatlar seramik endiistrisinde kalitelerine gore
degisik amaclar i¢in kullanilabilir (¢izelge 2.2). Birgok seramik ve sir lireticisi Na-
feldspatlar1 K-feldspatlara tercih etmektedir. Ciinkii Na-feldspatlar, vitrifikasyon
derecesini belirleyen daha giiclii bir ergitici 6zellik sergilerler. Bununla birlikte, malzeme

dayanikliligi, seramik biinyedeki K-feldspat miktarlar arttik¢a gelisir.

Na-feldspatlar genellikle cam malzeme iiriinleri, fiberglas, yari-camsi yemek takimlari,
canak-¢comlek, yer ve duvar karosu, sihhi tesisat armatiirleri iiretiminde kullanilirken; K-
feldspatlar yiiksek voltajli elektrik porselenleri ve borosilikat cam/cams1 porselen gibi

sert camlarin iretiminde kullanilmaktadir (Vidyadhar vd., 2002).

Cizelge 2.2. Seramik endiistrisinde K-feldspatta aranan kalite sartlar1 (Zhang, 2013)

.. Kimyasal icerik (%)

Uriin cinsi K20 + Na20 Na:O Fe:03 ALO3; MgO + CaO
En Kaliteli Uriin >12 <4 <0,15 >17 <2

1 Kalite [jrﬁn > 11 <4 <02 =>17 <2

2 Kalite Uriin >11 — <05 >17 <2

Diinya feldspat iiretiminin %60°1 seramik, %35°1 cam sanayinde, %5’1 kaynak elektrotu,

kauguk, plastik ve boya sanayilerinde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Diinya
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feldspat kaynagi olarak granitler, metagranitler, gnayslar, pegmatitler, nefelinli siyenitler
ve feldspatik kumlar goriilmektedir. Bu kaynaklarin bollugu nedeniyle diinya feldspat
rezervlerini rakamsal degerlerle ifade etmek miimkiin degildir. Literatiirde de bu

kaynaklardan bahsedilmekte ancak kesin rakamlar verilememektedir (Anonim, 2010)).

Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalart Kurumunun Subat 2019’da
yayinlanan raporuna gore diinya toplam feldspat rezervlerinin 2.620*10° ton oldugu
bildirilmistir. Tiirkiye 240*10° tonluk rezerv ile diinya feldspat rezervinin yaklasik
%1’ini olusturmaktadir. Cizelge 2.3 6nemli feldspat treticisi tilkelerin 2017 ve 2018 y1l1

tiretim miktarlarini ve bu iilkelerin tahmini rezervlerini gostermektedir.

Cizelge 2.3. Feldspat iiretiminde ilk sirada yer alan iilkeler (*10° ton) (Tanner, 2019)

Ulke Feldspat Uretimi Rezerv
2017 2018
ABD 440 450 -
Brezilya 400 400 150.000
Cin 4.000 4.000 -
Cek Cumbhuriyeti 460 460 23.000
Masir 400 400 1.000.000
Hindistan 1.500 1.500 320.000
ran 1.000 100 630.000
italya 3.500  3.000 -
Kore Cumhuriyeti 600 600 240.000
Malezya 350 350 -
Polonya 500 500 16.000
Ispanya 600 600 -
Tayland 1390 1.500 960
Tiirkiye 7.150 7.500 240.000
Diger Ulkeler 2400  2.500 -

Diinya Toplami yuvarlanmisy ~ 24.700  25.000 -

Ulkemiz feldspat rezervleri konusunda kesin rakamlar vermek miimkiin degildir. Bu
konuda MTA Genel Miidiirliigii’nce yapilan degerlendirmelerde granit, nefelinli siyenit
ve feldspatik kum rezervleri verilmektedir. MTA’nin resmi kayitlari, 2000 yilindan
Oncesine aittir ve glincel durumu yansitmamaktadir. Cine-Yatagan-Milas bolgesindeki
bliylik Na-feldspat rezervleri ve potansiyeli disinda, Usak’ta da albit rezervleri mevcuttur.
Sodyum (Na)-Potasyumlu(K) karisik feldspat rezervleri de Bilecik-S6giit, Manisa-
Demirci-Gordes ve Kirsehir Masifi’'nde bulunmaktadir. Kirsehir Masifi ayrica ¢cok 6nemli
bir potasyum feldspat potansiyeline sahiptir (Anonim, 2010).
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2.2. Kuvars Minerali ve Genel Ozellikleri

Kuvars, yer kabugunun en yaygin minerallerinden biridir. Fakat teknolojik 6zelliklere
sahip, Ozellikle saydam kuvarslarin yayilimi oldukca siirhidir. Kimyasal formiilii Si0»
olan kuvarsin bilesiminde %46,7 Si ve %53,3 O vardir. En saf kuvars bile eser miktarda
Li, Na, K, Al, Fe, Mn ve Ti bulundurur. Sertligi 7, yogunlugu 2,7 gr/cm>’tiir. Kuvars ticari
olarak renk, kristal boyu ve bulunus sekillerine gore dag kuvarsi, saydam kuvars, giil
kuvarsi, dumanli kuvars, mor kuvars (ametist) ve sar1 kuvars (sitrin) gibi ¢esitlere ayrilir

(Sekil 2.2) (Temur,1998).

Sekil 2.2. Cesitli kuvars (SiO2) mineralleri: ametist (a), saydam kuvars (b), dumanl
kuvars (c), giil kuvars1 (d) (Sofianides ve Harlow, 1991)

Endiistride kullanilabilecek ozelliklere sahip kristal kuvars yataklari; pegmatitler,
hidrotermal damarlar ve plaserler olmak {lizere {ice ayrilir. Pegmatitler; granit
sokulumlarinin kontaginda, 6zellikle sanidin pegmatitlerin i¢inde biiyiik rezervli kristal
kuvars yataklart bulunmaktadir. Hidrotermal damarlar; silikath kayaclarin (kuvarsit,
mikasist, granit, vb.) i¢inde genellikle steril damarlar seklinde dag kuvarsi veya dumanl
kuvars olarak bulunurlar. Plaserler; isletme kolayliklari bakimindan bu tip kristal kuvars

yataklarinin ekonomik 6nemleri daha fazladir (Temur,1998).

Dag kuvarsi, dumanh kuvars, sitrin, ametist, kedi gozi, kaplan gozii, pembe kuvars,

safir, agat gibi seffaf veya renkli kuvarslar siis tasi olarak degerlendirilir. Basta agat olmak
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tizere kuvarslarin bir¢ogu saat, hassas terazi ve havan yapiminda kullanilir. Kuvarsa
yeterli basing uygulandig1 zaman bir elektrik sarjli meydana getirir. Bunun tersine kuvars
bir elektrik alanda birakilirsa mekanik olarak deforme olur. Buna piezoelektrik 6zellik
denir. Kuvars disinda piezoelektrik 6zellige sahip bircok mineral vardir. Fakat bunlarin
diger 6zellikleri kuvarsla ayni alanlarda kullanilmak i¢in yetersiz kalmaktadir. Bundan
dolay1 kuvars, radyo dalgalarini titresimlerinin yonlendirilmesinde ve radyo devrelerinde
cok onemli bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica, gaz basinglarini belirleyen cihazlarda,
radarlarda, mikrofonlarda, televizyon parcalarinda, saatlerde ve telefon santrallerinde
yaygin bicimde kristal kuvars tiiketilmektedir. Bu alanda homojen yapili ve ikizlenme
gostermeyen 3-4 cm boyundaki kuvars kristalleri tercih edilmektedir. Saflik ise %99,99

olmalidir.

Kristal kuvars optik endiistrisinde, 6zellikle prizma ve mercek yapiminda, kizil6tesi ve
mordtesi 1s1nlart gecirdigi i¢in biiyiik bir tikketim alan1 bulmugtur. Kuvars eritilerek sicaga
ve asitlere kars1 dayanikli laboratuvar geregleri ve ultraviyole lambalar1 yapilir. Saf ve
demir igerigi 20 ppm’den az olan kuvarslardan porselen ve fayans yapiminda faydalanilir.
Seramik sanayide kullanilan kuvarsta ise %97-98 SiO,, %0,25-0,50 Al,Os, en fazla
%0,25 Fex03, %0,05-1 CaO ve %0,5-1 MgO bilesimi istenir. Kuvars dogrudan veya

silisyum karpid elde edilerek asindirict ve patlatici olarak degerlendirilir.

Giliniimiizde suni kristal kuvars iiretilmekte ve birgok alanda tercih edilmektedir.
Elektronik endiistrisinin gelismesi ile kuvarsin 6nemi gittik¢e artmakta ve bazi lilkelerde

kuvars arastirma enstitiilerinin kurulmasi yontinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

Diinyada elektrik ve elektronik sanayide kullanilmaya uygun kalitede kuvars bulunan
en biiyiik rezervli yataklar Brezilya'da bulunmaktadir. En iyi ametist yataklar1 da yine
Brezilya'dadir. Ayrica Namibya ve Madagaskar’da da iyi kalite kuvars yataklari
bilinmektedir. Diger kristal kuvars yataklar1 ise; Avusturya, Bel¢ika, Liiksemburg, Giiney

Afrika Cumhuriyeti, Ispanya ve Norveg'te yer almaktadir.

Tiirkiye'de bilinen kristal kuvars yataklar1t Mersinbeleni (Kogarli-Aydin), Madran (Cine-
Aydin), Foca (Izmir), Bayrami¢ (Canakkale) ve Ezine (Canakkale) ydrelerinde yer
almaktadir. Bunlarin toplam rezervi 45 milyon ton kadar olup, Tiirkiye kristal kuvars

bakimindan zengin degildir (Temur,1998).



2.3. Manyetit Minerali ve Genel Ozellikleri

Kimyasal formiilii Fe304 olan manyetitin kimyasal bilesimi %72,4 Fe ve %27,6 O’dir.
Cizgi rengi siyah ve metalik parlakliktadir (Sekil 2.3). Sertligi 5,6-6, yogunlugu 4,9-5,2
gr/cm?’tiir. Kuvvetli manyetik 6zellige sahiptir. Opak bir mineraldir. 580 °C’nin iizerinde
manyetik 6zelligi kaybolur, sogursa tekrar bu 6zelligi kazanir. 1527 °C’de ergir. Uflecte

ergirmez.

Sekil 2.3. Manyetit (Fe3Oa) kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)

Manyetit kayaglarin iginde serpilmis olarak bulunur. Pegmatitler icinde goriiliir.
Bazaltik camlar i¢inde kristallerine rastlanir. Benzeri olan gétit, kromit gibi minerallerden
kuvvetli manyetik Ozelligi ile ayrilir. Kirilma yilizeyi midyemsidir. Sicak iklim
kosullarinda manyetitten hematit izomorflar1 meydana gelir, buna martitlesme denir.
Martitlesme kisaca, manyetitin oksijen olarak hematite (Fe304+02 — 6Fex03)

doniismesidir.

En 6nemli demir cevheri olan manyetit, magmatik ve metamorfik kayaglarda olduk¢a
yaygin olarak bulunan bir oksit minarelidir. Tipik olarak bir¢ok magmatik kayacta tali
olarak bulunur, fakat ¢ogunlukla magmatik segregasyonla zenginlesir. Kayacin ana
bileseni olusturup biiyiik cevher yatagi meydana getirir. Manyetit oksidasyon kosullarina
oldukg¢a dayanikli bir mineraldir. Dolayisiyla plaserlerde zenginlesebilir ve 6nemli demir

yataklar1 olusabilir.

Diinyada Isveg, Norveg, Romanya ve Rusya’da dénemli manyetit yataklar1 bulunur.
Ulkemizde ise; Sivas Kangal-Divrigi, Erzincan Kemaliye-Ili¢, Balikesir-Ayvalik, igel-
Anamur, Kayseri-Yahyali, Kiitahya-Simav ve Malatya-Hekimhan’da 6nemli manyetit

yataklar1 vardir (Kurt, 1998).



2.4. Florit Minerali ve Genel Ozellikleri

Florit CaF, bilesiminde, saydam veya yar1 saydam, sari, yesil, mor, mavi, kirmizi,
kahverengi veya renksiz bir mineraldir. Yesil renkli olanlarina klorofon denir. Florit en
fazla renk cesidine sahip minerallerden biridir (Sekil 2.4). Sertligi 4, yogunlugu 3,2

gr/cm?tiir.
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Sekil 2.4. Farkli renkli florit (CaF) kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)

Florit baritle hemen hemen ayn1 olusum sartlarini ortaya ¢ikar ve yatak meydana getirir
fakat, barit kadar yaygin degildir. Ekonomik florit yataklar1 hidrotermal, sedimanter veya
lateral-segregasyon siirecleri ile olusmuslardir. Ayrica, diisiik tenorlii yataklarin ylizey
alterasyonlari ile zenginleserek ekonomik boyutlara ulagsmasi miimkiindiir. Asidik veya
alkali bilesimli sokulum kayaclarinin 6zellikle kirectagslari ile olan kontaklarinda ve skarn
zonlarinda hidrotermal florit yataklar1 olusmaktadir. Birka¢ istisna diginda sedimanter
kokenli ekonomik florit yatagi bulunmamaktadir. Sedimanter yataklarin tendrii
isletilemeyecek kadar diisiiktiir. Lateral-segregasyon florit yataklari ise, c¢atlak ve
bosluklarda dolasan formasyon sularmin 6zellikle kiregtaglarinin i¢inde olusturduklar

yataklardir.

Florit in en 6nemli kullanim alanlarindan biri ¢elik metaliirjisidir. Bu alanda kullanilacak
floritin CaF; tendrii %85'in iizerinde olmalidir. Celik liretimi sirasinda demir cevherine
katilarak ergimeyi kolaylastirir, akiciligr arttirir ve kiikiirt, fosfat gibi bilesiklerin artik
icinde kalmasini saglar. Ayrica altin, glimiis, bakir ve kursun cevherlerinin eritilmesinde
de kullanilmaktadir. Floritin diger 6nemli kullanim alan1 da hidroflorik asit (HF)
tretimidir. Bu asitten de sentetik kriyolit ve hidroliz katotu olarak kullanilan aliiminyum
floriir yapilmaktadir. Yiiksek oktanli benzin imalatinda, camlarin daglanmasinda ve
florokarbon bilesiklerinin iiretilmesinde hidroflorik asit tiikketilmektedir. Ayrica plastik
tiretiminde, hasere ilaclarinda ve dondurucularda hidroflorik asitten faydalanmaktadir.
Kimyasal sanayiinde kullanilacak floritin CaF> tendrii %98’in iizerinde olmalidir.

Bunlarin disinda florit aliiminyum endiistrisinde, gida sanayiinde, askeri amaglarla,



emaye, ¢imento, opak cam, renkli cam, baz1 6zel camlar, optik malzeme, siis esyalari

yapimi ve seramikgilikte kullanilmaktadir.

Florit stratejik hammaddeler grubuna girdiginden diinya rezervleri hakkinda saglikli
bilgi yoktur. Bilinen rezervlerin yaklasik iicte biri Kazakistan ve Ozbekistan’dadir.
Tirkiye florit ihtiyacin1 kendi iiretimi ile karsilayamayan iilkelerinden biridir. Bundan
dolay1 florit ithal etmek durumundadir. Tiirkiye'nin en biiytik florit tiiketicileri Karabiik,
Karadeniz Ereglisi ve Iskenderun demir-gelik fabrikalaridir. Cam ve emaye yapiminda
kullanilan florit ise yurtici liretimden karsilanmaktadir. Kaman ve Cigekdagi (Kirsehir),
Sefaatli ve Yerkdy (Yozgat), Keban (Elazig), Tavsanli ve Gediz (Kiitahya), Feke
(Adana), Malatya, Kizilcadren (Eskisehir), Yildizeli ve Divrigi (Sivas) yorelerinde florit
yataklar1 bulunmaktadir (Temur, 1998).

2.5. Kalsit Minerali ve Genel Ozellikleri

Kimyasal formiilii CaCOj olan kalsit, romboedrik sistemde kristallesen bir mineraldir.
Saf haldeyken beyazdir. Gri, sar1 ve pembe olanlari vardir (Sekil 2.5). Sertligi 3,
yogunlugu 2,5-2,8 gr/cm™’tiir. Seyreltik asitte bile kolay ¢oziiniir. Kirllgan oldugundan
kolay o6giitiiliir. 900 °C sicaklikta CaO ve CO; bilesenlerine ayrilir. Yiiksek basing altinda
1300 °C sicaklikta ergir.

I
Sekil 2.5. Cesitli (CaCOs) kalsit kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)

Kalsitin en 6nemli kaynaklarindan biri yer alt1 sulari ile olusan damar sekilli kalsit
y1gisimlaridir. Bunlarin saflig1 yeterli ancak rezervleri ¢ok sinirhidir. Kristal kalsitin diger
onemli kaynag karbonatitlerdir. Karbonatit, nefelin siyenitlerde birincil kalsitin hakim
duruma gelmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Hidrotermal damarlarda da ekonomik boyutta

kristal kalsit yataklanmalar1 bulunabilmektedir.

Mikronize olarak (<100um) 6gitiilmiis kristal kalsit kagit, cam, yem, boya, plastik,
lastik ve benzeri sektdrlerde tiiketilmektedir. Ozellikle yiiksek beyazlik istenen kagit ve

boya yapiminin en 6nemli hammaddesidir. Boya sektoriinde kullanilan kalsitin 20 pm
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altinda, plastik sektoriinde kullanilan kalsitin ise 0,1-20 um arasinda olmasi istenir.
Kirllmig-6gitilmiis  kalsit 2-3 cm boyutunda ayarlanmis tanelerden meydana

gelmektedir. Bu tiir kalsit, ingaatlarda ve asfalt dolgularinda kullanilmaktadir.

Hindistan, Meksika, Filipinler, ispanya, Italya, Fransa, Arjantin, Almanya, Pakistan ve
Amerika Birlesik Devletleri en 6nemli tiretici iilkelerdir. Tiirkiye kristal kalsit yataklari
bakimindan olduk¢a zengin olmasma ragmen tlretim sadece Ege ve Marmara
bolgelerinde yapilmaktadir. Kaman (Kirsehir), Kastamonu, Seyitgazi (Eskisehir), Bursa,
Yatagan (Mugla) ve Bor (Nigde) civarlarinda Onemli kalsit yataklarinin oldugu

bilinmektedir (Temur, 1998).

2.6. Galen Minerali ve Genel Ozellikleri

Kimyasal formiili PbS olan Galenin, kimyasal bilesimi %86,6 Pb ve %13,4 S
seklindedir. I¢inde karisim halinde sik sik bizmut, antimuan, arsenik, Ag, Zn ve diger baz1
elementler (uranyum, selenyum v.b.) bulunur. Kiibik sistemde kristallenir. Rengi kursun
grisi, ¢izgi rengi ise siyahtir. Taze yiizeylerinde ¢ok gilizel metalik parlakligi sahiptir
(Sekil 2.6). Yogunlugu 7,8 gr/cm® ve sertligi 2,5’tir. Kirilgan, ddviilebilen, opak bir
mineraldir. Elektrigi ¢ok zayif ilettiginden iyi bir dedektor 6zellige sahiptir. Kolaylikla
bu 6zelligi ile taninir. Baz1 yataklarda Ag fazlaligi dolayisiyla simlikursun olarak da

bilinir.

Sekil 2.6. Galen (PbS) kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)

Galenin olusumu diisiik-orta ve yiiksek sicaklikta olabilir. Tabiatta ¢ok sik ortaya cikar.
Genellikle hidrotermal yataklarda bulunur. Hidrotermal yataklarda galen cogunlukla
giimiis ve ¢inkoblend mineralleri ile birlikte bulunur. Volkanik yataklarda da az da olsa
galenit, sfalerit ve pirit mineralleri ile rastlanir. Yiiksek sicaklik galeni, pegmatit,

kalksilikat kayagclar, kirectas1 ve diger sedimanterler i¢inde damarlarda olusur.
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Hemen hemen biitiin kursun ihtiyact bu mineralden karsilanir. Kursun oksitlenerek
cesitli boya yapiminda, metalurji sanayiinde, ¢esitli alasimlarda, akii, seramik sanayiinde,

levha, boru yapiminda ve radyoaktif metaller ¢evresinde koruyucu kilif olarak kullanilir.

Ispanya, Almanya, ingiltere, Avustralya, Yunanistan ve ABD’de énemli galen yataklari
bulunmaktadir. Tiirkiye'de ise; Adana Tufanbeyli, Bitlis Hizan, Elaz1§ Keban, Artvin
Peronit-Meydancik, Giresun Tirebolu, Balikesir Balya-Altinoluk-Dursunbey, Yozgat
Akdagmadeni, Canakkale Yenice, Nigde Ulukisla-Camardi, Sivas ve Handeresi'nde
goriiliir (Kurt, 1998).

2.7. Simitsonit Minerali ve Genel Ozellikleri

Kimyasal formiilii ZnCOs’tiir. Trigonal sistemde kristallenir. Renksiz veya sarimsi
kahve, gri, yesil, mavimsi, portakal sarist renkli simitsonite rastlanabilmektedir (Sekil
2.7). Sertlige 5 yogunlugu 4,3-4,5 gr/cm?>’tiir. Kristalleri ¢ok kiigiiktiir. Genellikle dogada
bobreksi, gbzenekli, sarkitsi, kabuksu taneli, 1s1nsal, topraksi olusumlar halinde bulunur.
Fosil dolgular1 bi¢iminde de gozlenir. Gevrek olan mineral, cam veya sedef parlaklig
gosterir. Saydam ve mattir. Zn’nin yerini ¢cok miktarda Mn ve Fe daha az miktarda Ca ve
Mg alabilir. Kum, kil ve limonit ile karisarak kirli mineral toplulugu olusturulabilir.
Uflegte ergimez. Az 1sitilmis asitlerde kolayca ¢dziinen énemli bir ¢inko mineralidir.
Staleritin ayrismasi ile olusur. Kalsit, dolomit ve sfalerit ile birlikte godzlenen simitsonit
minerallerine galmay adi verilir. Kirectaslarinda ¢inko cokelleri ile birlikte bulunur.
Sfalerit, galen, serusit, kalsit ve limonitle birlikte bulunur. Asil kullanim alani1 ¢inko

eldesidir (Kurt, 1998).

Sekil 2.7. Simitsonit (ZnCOs3) kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)
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2.8. Dolomit Minerali ve Genel Ozellikleri

Kimyasal formiilii CaMg(COz3)., kimyasal bilesimi ise %30,4 CaO, %21,7 MgO ve
%40,8 CO>’dir. Trigonal sistemde kristallenir. Renksiz ve kirli sar1, kahve ve siyah renkli
olabilir (Sekil 2.8). Sertligi 3,5-4, yogunlugu 2,85-2,95 gr/cm?>’tiir. Kalsit kristaline kafes
olarak benzer fakat kalsitin zittina dogada romboeder seklinde bulunur. Dogada taneli
cubuksu ufalanabilir dolomitlere rastlanir. Gevrek olan bu mineral cam parlaklig1 gosterir
ve 15181 gecirir. Midye kabugu gibi kirilir. Saf dolomitte CaCO3:MgCO3 orami 1:1°dir.
Yalnizca sicak asitlerden etkilenir. Kaya¢ halindeki dolomit, daha sekerimsi taneli,

gozenekli ve hiicremsi dokusuyla kalsitten ayrilir.

Sekil 2.8. Dolomit (CaMg(COs3)2) kristalleri (Sofianides ve Harlow, 1991)

Dolomit, metamorfik ve hidrotermal metasomatik yataklarda 6nemli miktarda olusur
ayrica sedimanter ortamlarin tipik bir minarelidir. Dolomite gang minerali olarak sik
rastlanir. Dolomit kayalar1 ve dolomitik kirectaglar1 veya kirectaslarindan metasomatik
yolla olugsmus dolomitler ¢ok genis bolgeleri kaplayabilirler. Giiniimiizde dolomitik
sedimanlarin olusumu, ¢ok sayidaki tuzlu géllerde veya deniz girisiminin oldugu yerlerde
gozlenir. Iyi kristallesmis dolomit, hidrotermal damarlarda kursun, ¢inko ve bakir
cevherleri ve florit, kalsit, siderit ve kuvars ile birlikte bulunur. Dolomit tipik olarak
serpantinitler ve talk igeren kayaclarda magnezitle birlikte altere ultrabazik kayaglarda

gozlenir.

Dolomit degisik endiistri dallarinda, metalurji, ingaat (yap1 ve siislemede, 6zel ¢gimento
imalinde), kimya sanayiinde (magnezyum tuzlar1 lretiminde ve seker liretiminde),
metalik magnezyum eldesinde ve transformatorlere astar hazirlanmasinda, demir-gelik
sanayiinde, sinter, yiiksek firinlarda refrakter malzeme ve ciiruf aritict madde olarak,

boya, beyazlatici vb. alanlarda kullanilir.
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Diinyada en 6nemli dolomit kristalleri Italya'dadir. Tiirkiye'de ise; izmir Torbali-
Cesme-Karaburun-Cumaovasi, Gilimiishane Sipela deresi, Gebze-Kocaeli, Zonguldak-
Alapli, Bartin-Kurucasile, Mugla-Fethiye, Malatya-Hekimhan, Cankir1 Eskipazar, Konya
Yunak, I¢el Giilnar ve Aydincik, Balikesir Marmara Adasi, Kirklareli Kaf¢az Derekdy'de
dolomit yataklar1 bulunmaktadir (Kurt, 1998).

2.9. Dendrimerler

Dendrimer kelimesi, “aga¢” ve “boliim” anlamina gelen Yunanca “Dendron ve Meros”
kelimesinden tliremistir (Agrawal ve Kulkarni, 2015). Polimer teknolojisindeki
gelismelerin bir {irlinii olarak ortaya ¢ikmis olan dendrimerler dogrusal, ¢apraz bagl ve
dallanmis polimerlerden sonra dendritik polimerler olarak bilinen dordiincii en 6nemli
polimer sinifi olarak tanimlanmaktadir (Dykes, 2001; Hawker, 1990). Dendrimerlerin
yapist Sekil 2.9°da goriildiigii gibi ¢ekirdek (kor), i¢c kabuk (jenerasonlar) ve dis kabuk
(islevsel grup)’tan olugsmaktadir. Sentezleri merkezi bir ¢ekirdekten (kor) baslar ve yavas
yavas yan dallar eklenir (jenerasyon). Dendrimerlerin cesitliligi fonksiyonel gruplarla
saglanmaktadir (Tomalia, 2005). Dallanma birimleri ise dendrimerlerin tekrarli bir

sekilde biiyiimesini saglamaktadir (Tomalia, 2016).

monomer
kor
=t =l G=2 G=2

dendrimer dendrimer dendrimer dendrimar

— — } Aktif fonksiyonel grup
il
—
® Inaktif fonksiyonel grup
G=3 G=4
dendrimer dendrimer

Sekil 2.9. Dendrimer sentezi (Kawa ve Frechet, 1998)

Dendrimerler diizenli, dallanmis, farkli fonksiyonel terminal gruplari, daha yiiksek
yogunluk, sentetik esneklik ve daha diistiik viskozite gibi benzersiz 6zelliklere sahip olan
kiiresel bir makromolekiil olarak tanimlanabilir (Augustus vd., 2017). Bu essiz fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle, dendritik polimerler, kataliz, ila¢ salinimlari, elektronik
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ve kanser tedavisi alanlarinda ¢ok sayida olasi uygulamaya sahiptir (Liu vd., 2015; SorSak
vd., 2015; Sk vd., 2015). Dendrimerler arasinda en fazla arastirma diisiik toksisite,
ucuzluk ve erisilebilirlik gibi o6zellikleri nedeniyle PAMAM (poli(amidoamin))
dendrimerler (Sekil 2.10) lizerine yapilmistir (Kavosi vd., 2015; Zhu vd., 2016; Labieniec
ve Watala, 2015).
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Sekil 2.10. PAMAM dendrimerler (Ilunga, 2019)

Dendrimerlerin  sentezi i¢in segilen kor, baglatici olarak rol almaktadir.
Dendrimerlerdeki bu baslatici, dendrimerin boyutlarinin ve seklinin diizenlenmesinde
yardimci olan ¢ok islevli bir unsurdur. Cekirdegin 6zel fonksiyonel gruplari, son dendritik
mimaride onemli bir etkiye sahiptir. Dendrimerler, ¢ekirdegin yapisina bagli olarak
genellikle 3 veya 4 kol iizerinden biiyliyebilmektedir. Tercih edilen uygulamaya gore,
dendrimerler icin ¢ekirdek olarak hidrofilik/hidrofobik alanlar ve selatlayict birimler

secilebilir. Boylece, cekirdek se¢imi dendrimer sentezinde 6énemli bir rol oynar.

“Jenerasyon (kusak, nesil sayis1)” kelimesi, dendrimer'in ¢ekirdeginden, ug fonksiyonel
gruplar1 arasindaki dallanma olarak biiyliyen homojen tabakalara verilen addir.
Dendrimerlerde "nesil sayisi, jenerasyon" terimi, i¢ten disa dogru dendrimerin yiizeyine
kadar olan dallanma noktasidir. Merkezden uca kadar ii¢ odak noktasi tutan dendrimer,
3. nesil dendrimerler olarak adlandirilir ve genel kisaltmasi G-3 dendrimer seklinde
verilmektedir. Siklikla dendrimerlerin ¢ekirdek kismi, G-0 olarak sembolize edilen “sifir”

nesline karsilik gelir.

Son gruplar, molekiiler yiizeyi olusturan atomlar veya atom gruplar1 olarak adlandirilir.

Bu gruplar dendrimerlerin terminal veya ylizey grubu olarak da adlandirilir. Dentritik
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zincir uclari, karigabilirlik, yiliksek ¢oziliniirliik ve yiiksek reaktivite gibi molekiiliin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler.

Dendrimerler, miikemmel bir adaptasyon kabiliyetine sahip, asir1 dallanmig
molekiillerdir. Ornegin, yapi, sekil, sentez ve diger bircok faktor acisindan geleneksel
lineer polimerlerden farklidirlar; dendrimerler, sikistirilamayan kompakt ve kiiresel bir
yaptya sahipken, dogrusal polimerler, kompakt, sikistirilabilir ve diizensiz bir yapiya
sahiptir. Dendrimerlerin sekli ve boyutu, lineer polimerlerin aksine nano 6l¢eklidir ve
sekil, cevresel etkilerden bagimsiz olarak sabit kalir. Bu durum dendrimerlerin
biyomedikal alanda kontrollii ilag dagitiminda basarili olmasi i¢in gereken hayati

onemdedir (Klajnert ve Bryszeswka, 2001; Singh vd., 2014).

Dendrimer sentezi i¢in bilinen baglica bes yontem vardir: (a) iraksak (divergent, icten
disa) yontem; (b) yakinsak (convergent, distan i¢e) yontem; (c) ¢ifte tistel bliylime; (d)
hipercore ve dallanmig monomer biiylimesi ve (e) klik kimyasi. Dendrimerin iiretim
yonteminin se¢imi, hedef uygulamaya bagli olarak degismektedir. Sentez sirasinda,
dendrimerin boyut ve molekiil kiitlesi, polimerler sentezinden farkli olarak kontrol

edilebilmektedir (Carlmark vd., 2009).

Iraksak ve yakinsak dendrimer sentezi en yaygin kullanilan sentez ydntemleridir.
Iraksak yontemde (Sekil 2.11) bir merkezden baslayarak disa dogru teker teker
monomerlerin eklenmesiyle dendrimer jenerasyonlar: biiylir. Bu yontemde sentez
esnasinda yiiksek jenerasyonda dendrimerlerin iiretilmesine olanak saglanirken her bir
jenerasyon sentezi iki asamali gergeklestirildiginden istenmeyen yan irlinlerin

olusmasina neden olmaktadir.

J\L% Y ,%L

Sekil 2.11. Iraksak (divergent, i¢ten disa) dendrimer sentezi (Lyu vd., 2019)

Yakinsak yontemde (Sekil 2.12) ise, dendrimer sentezi u¢ gruplarin sentezlenmesi ile

baslar ve ice dogru devam eder. Iraksak yonteme gore daha az sayida yan iiriin olusur.
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Yakinsak yontemin dendrimerin yapisal kontrolii ve saflastirma kolayligi saglamasi

iraksak yonteme gore avantaj saglamaktadir.

N

Sekil 2.12. Yakinsak (convergent, distan i¢e) dendrimer sentezi (Lyu vd., 2019)

Amin u¢ gruplara, amit gruplarina ve yliksek spesifik ylizey alanina sahip olan poli
(amido amin) (PAMAM) dendrimerler, metal iyonlariyla kompleks olusturmak igin en
1y1 se¢eneklerden biridir (Valdés vd., 2016). PAMAM dendrimerlerin NHz veya COOH
fonksiyonel u¢ gruplar1 agir metal iyonlarina kars1 biiyiik bir affinite gosterir (Ilaiyaraja
vd., 2013). Bu affinite PAMAM dendrimerlerin amin gruplari ile metal iyonlarnin iki
kutuplu baglant1 yapmasini saglar (Wu vd., 2016).

Bilindigi gibi, flotasyonda kullanilan kollektorlerinin biiyiik bir ¢ogunlugu selat
olusturan bilesiklerdir. Bu organik bilesiklerin metal iyonlarmma karsi seciciligi ise
oldukea yiiksektir. Bir bilesik metalle selat olusturabilmek i¢in uygun islevsel gruba sahip
olmalidir (Somasundaran ve Nagaraj, 1984). Flotasyon kimyasallarinin arastirilmasinda,
metallerle selat olusturan organik reaktiflerin se¢iciliklerinin ve etkinliklerinin ¢ok iy1
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, kollektdr kimyasi iizerine yapilan ¢ogu calismada
selat olusturmak icin gerekli iki tane elektron verici atoma sahip islevsel grup iceren
reaktiflerden yararlanilmistir (Raghavan S. ve Fuerstenau D.W., 1975, Natarajan R. ve

Fuerstenau D.W., 1983).

Selat tipi kollektor N, O, S ve P gibi, merkezi bir metale baglanan bir atom, iyon veya
molekiil (ligant) i¢erir yapida olmalidir. Bu islevsel gruplar asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar olabilir. Bazik bir grup, metal ile etkilesebilmek i¢in yalin bir ¢ift elektron
tastmalidir. Islevsel grubu bazik olan 6nemli yapilar sunlardir: -NH2 (amin),=NH (imin),
-N= (heterohalka azotu), C=0 (karbonil), -O-(eter), =N-OH (oksim), —OH (alifatik alkol),
-S- (tiyoeter). islevsel grubu asidik olan gruplar sunlardir: -COOH (karboksilik), -SOsH
(stilfonik), - PO(OH), (fosfirik), -OH (enol), =N-OH (oksim) ve —SH (tiyoenolik)
(Fuerstenau vd.,2000).
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Bahsedilen gerekgelerle, sentezlenen PAMAM dendrimerlerin  secilen hedef

minerallerle etkilesimi Sekil 2.13’te gosterildigi gibi planlanmuistir.

H
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Sekil 2.13. Sentezlenen dendrimerler ve hedef minerallerle planlanan etkilesimi

2.10. Flotasyon ve Mikroflotasyon

Minerallerin ¢esitli yiizey Ozelliklerinden yararlanarak bazilarmin yiizdiiriilmesi bazi
minerallerin ise bastirilmasi ile zenginlestirmesi islemi flotasyon olarak tanimlanir.
Flotasyon, son yiiz yilda mineral endiistrisi basta olmak {lizere cesitli endiistrilerin
faydalandig1 bir teknik haline gelmistir. Bu durum toplayicilar, canlandiricilar,
kopiirtiiciiler vb. gibi flotasyon reaktiflerinin gelisimini miimkiin kilmig, buna paralel

olarak bahsedilen reaktiflere olan thyiyaci da artirmistir.

Flotasyon teknigiyle kursun (Pb), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) iceren karmasik mineraller
cesitli reaktifler kullanilarak birbirinden ayrilabilmektedir. Bilesimleri ve yiizey
ozellikleri bakimindan benzer olan diger mineraller (oksitler, silikatlar vb.) kompleks
minerallerde oldugu gibi uygun flotasyon kimyasallar1 kullanilarak birbirinden
ayrilmaktadir. Flotasyon, mineral endiistrisi disinda; sarap-bira imalathanelerinde,
tereyagl ve peynir fabrikalarinda, mandiralarda ve kanalizasyon tesislerinde kati
maddelerin giderilmesinde kullanilmaktadir. Madencilik disinda flotasyon genellikle yag
ve kirletici maddelerin giderilmesi i¢in bir arag olarak kullanilir. Kullanildig: diger alanlar
ise; geri doniistiiriilmiis kagittan miirekkebin uzaklastirilmasi, mezbahane ve kereste suyu
atiklariin islenmesi, seker Ogiitme ve rafine etme, yiin temizleme, bitkisel yag ve

margarin tiretimi, boya tiretimi ve kagit isleme alanlaridir (Fuerstenau vd., 2007).
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Reaktiflerin modern siniflandirmast flotasyondaki etkisi dikkate alinirak yapilmaktadir.
Flotasyon kimyasallar1 bu agidan; toplayicilar, kopiirtiiciiler, diizenleyiciler ve bastiricilar
olarak dorde ayrilmaktadir. Tez kapsaminda toplayici olarak kullanilan flotasyon

kimyasal1 sentezlendiginden, ilerleyen kisimda toplayicilarla ilgili bilgiler verilmistir.

Toplayicilar, kimyasal bilesim ve fonksiyon bakimindan farklilik gdsteren oldukga
biiyiik bir organik bilesik grubudur. Kollektoriin temel amaci, piilp igerisinde belirli bir
mineral yiizeyi (hedef mineral) iizerinde hidrofobik bir tabaka olusturmak ve bdylece su
sevmez hale getirilen pargaciklarin hava kabarciklarina tutunarak piilp ylizeyinde

toplanmasini saglamaktir.

Toplayicilar suda ¢oziinme yetenegine gore, farkli gruplara ayrilirlar (Sekil 2.14).
Iyonlasabilen toplayicilar heteropolar organik molekiillerden olusur. Elde edilen yiike
bagli olarak toplayici, bir katyon veya anyon karakterini {istlenir. Anyonik toplayicilar
okshidril ve siilfhidril toplayicilar olarak ikiye ayrilir. Katyonik toplayicilar, hidrokarbon
radikalinin protonize edildigi kimyasal bilesiklerdir. Iyonlasmayan toplayicilar da iki
gruba ayrilir. Birinci grubun iiyeleri iki degerli kiikiirt iceren reaktiflerdir. Ikinci grup

polar olmayan hidrokarbon yaglari igerir.

Kollektorler

[ Iyonlagsmayan ] [ Iyonlasan ]

[ Anyonik ] [ Katyonik ]

Oksidril Siilfidril

Karboksilatlar ’ [ Siilfatlar ’ [ Siilfonatlar ’ [ Ksantatlar ] ‘ Dithiofosfatlar ’

Sekil 2.14. Flotasyonda kullanilan toplayicilarin siniflandirilmasi (Crozier, 1992)

Oksihidril toplayicilar temel olarak, silikatlarin, karbonatli-oksitli minerallerin ve siilfo
grubu i¢eren minerallerin yiizdiiriilmesi i¢in kullanilir. Karboksilatlar, gang minerallerine
kars1 segiciliginin diisiik olmasina ragmen, endiistriyel uygulamada en yaygin sekilde
kullanilan okshidril kolektorlerdir. Bu toplayicilarin secigiligi biiyiikk o6l¢iide, piilp
hazirlama yontemine, pH'a ve bastiricilarin kullanimina baglhidir. Bu grubun tipik tiyeleri,

oleik asit, sodyum oleat, sentetik yag asitleri, ve bazi oksitlenmis petrol tiirevleridir. Alkil
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stilfatlar, icinde bir hidrojen atomunun bir hidrokarbon radikali ile degistirildigi siilfiirik
asit tiirevleridir. Kalan hidrojen dogrudan karbon radikaline bagliysa, bu kollektorlere
siilfoasitler ve bunlarin tuzlarina siilfonatlar denir. Karbon radikalinin bir oksijen kopriisii
ile kiikiirt ile baglanmasiyla alkil siilfat olusur. Sodyum alkil siilfatlar genellikle flotasyon
reaktifi olarak kullanilir. Siilthidril kolektorlere tiyol adi verilir. Eger siilthidrid,
hidrokarbon zincirinin bir parcasi olan karbon atomuna bagli ise, tiyol genellikle
merkaptan olarak adlandirilir. Ksantatlar, oksitli ve siilfiirlii mineral flotasyonu i¢in en
onemli kolektorlerdir. Tki oksijen atomunun kiikiirt ile degistirildigi ve bir alkil grubunun
bir hidrojen atomunun yerine gectigi bir karbonik asit tiriiniidiirler. Ditiofosfinatlar, siilfit
cevheri flotasyonu i¢in nispeten yeni toplayicilardir. Alkil ve aril ditiofosforik asitler ve
bunlarin alkali tuzlar1 dithiofosfat olarak adlandirilir ve bunlar siilfiir toplayicilart olarak

yaygin sekilde kullanilir (Bulatovic, 2007).

Saf ve temiz numuneler {lizerinde gergeklestirilen flotasyon test yontemleri temas agisi,
vakum flotasyonu, kabarcikla toplama, Hallimond tiipii ve bunun modifiye edilmis hali
olan mikroflotasyon hiicresinde uygulanmaktadir (Laskowski, 2001; Humeres vd., 1993).
Sekil 2.15°de flotasyon test yontemlerinin akim semasi gosterilmistir. Laboratuvar 6l¢ekli
flotasyon ¢alismalarinda, minerallerin flotasyon kabiliyetinin saptanmasi, ideal flotasyon
sartlarinin  saglanmasi ve korozyonun Onlenmesi amaciyla cam mikroflotasyon
hiicresinden (Sekil 2.16) sik¢a yararlanilmaktadir (Chudacek vd., 1991; Farrokhrouz vd.,
2009; Wills vd., 2005)

‘TEMEL ARASTIRMA

I‘

_ ARASTIRMA GELISTIRME
| [

- A

' ' '
E TEMAS VAKUM KABARCIKLA  HALLIMOND . 50 grhik E LABORATUVAR PILOT GERCEK

ACISI FLOTASYONU TOPLAMA TUPU 5 MAKINELER ! MAKINESI TESIS TESIS
4 YAPAY SARTLAR : ’ GERCEK SARTLAR —————»

Sekil 2.15. Flotasyon test yontemleri (Kaya, 1998)
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Sekil 2.16. Cam mikroflotasyon hiicresinin kesit goriintiisii

Seramik {riinlerin ylizeyini kaplayan sirlarin ana hammaddesi olan seramik frit, tek
basina yart mamul olup, mikro gézenekli ve amorf yapili bir camdir. Cam mikroflotasyon
hiicresinde frit yardimiyla, sisteme verilen gazin mikro kabarciklar olusturmasi

saglanmaktadir.

2.11. Karakterizasyon Yontemleri

2.11.1. X-151m difraksiyonu (XRD)

Tarihsel agidan bakildiginda, katilardaki atom ve molekiil yapilar1 hakkindaki bilgiler
X-1s1n1 kirinimi kullanilarak yapilan incelemeler sonucunda elde edilmistir. X-1ginlari,

yeni malzemelerin gelistirilmesi konusunda giiniimiizde de ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

Malzemelerin kristal yapilarinin incelenmesinde uygulanan yontemlerin basinda X-1gin1
difraksiyonu gelir. Malzeme acisindan, bir kafes yapisinda bilinmesi gereken iki 6nemli
biiyiikliik vardir. Bunlardan biri birim hiicrenin boyutlari, yani kafes parametresi, digeri
ise atom diizlemleri arasindaki uzakliktir. Bu iki biyiiklik X-15m1 difraksiyonu

yardimuiyla belirlenir.

Difraksiyon ¢alismalarinda dalga boyu sabit olan X-isinlar1 kullanilir ve bunlara
karakteristik X-1smnlar1 denir. Bu 1sinlari, tipta tani i¢in kullanilan birden fazla dalga
boyuna sahip, beyaz radyasyon adi verilen X-iginlar1 ile karigtirmamak gerekir.
Karakteristik X 1sinlar1 elde etmek igin, 1sitilan bir filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan

elektronlar elektromanyetik bir alan igerisinde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji
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kazandirilan bu elektron demeti bir anota carptiginda, elektronlar anot malzemenin
elektron kabuklarina girerler. Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin olan K
kabugundaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden ¢ikartirsa, bir elektron kaybeden atom
oldukca kararsiz bir duruma gecer. K kabugunda bos kalan elektronun yeri enerji seviyesi
yiiksek olan bir kabuktaki, 6rnegin L kabugundaki bir elektron ile doldurulur. Yani, L
kabugundaki bir elektron, K kabugunda bos bulunan yere atlar. Elektronun iki konumu
(K ve L kabuklar1) arasindaki enerji farki bir elektromanyetik dalga veya X-1s1n1 fotonu

olarak yayinlanir.

X-151n1 difraksiyonu, basit bir ifade ile kristal yapili bir malzeme {izerine gonderilen X-
isinlarmin kristalin atom diizlemlerine carparak yansimasi olayidir. Ancak, buradaki
yansima 1§18 bir ayna yiizeyinden yansimasi olaymndan g¢ok farklidir. Difraksiyon
olayinda, gelen X-1ginlar1 malzeme yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani
difraksiyon ylizeysel bir olay degildir. Diger taraftan; gelen X-isinlar1 malzemelerin
atomlarina carptiginda, her dogrultuda sacilirlar. Ciinkii, difraksiyon esasinda X-1ginlari
ile atomlar arasinda meydana gelen yeni bir etkilesim degil, bir sagilma olayidir. Sagilan
X-1g1nlar1 ayni faz igerisinde degillerse birbirini iptal ederler ve sonugta difraksiyon olay1
gerceklesmez. Gelen X-1s1n1 demeti kristal diizleme herhangi bir agi1 altinda ¢arparsa
difraksiyon gergeklesmeyebilir. Cilinkii, diizlemlerden yansiyan x-iginlarinin aldiklari
yollarin uzunluklar: farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu

1sinlar birbirlerini iptal ederler.

X-1511 demetinin atom diizlemlerine Bragg agis1 (6) olarak bilinen belli bir aciyla
carpmas1 durumunda ise, yansiyan 1sinlar tarafindan alinan yol dalga boyunun (1) tam
katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni faza sahip olur. Difraksiyon veya kirinima ugrayan,
yani atom diizlemlerden yansiyan X-1ginlariin ayni fazda olmasi1 durumunda difraksiyon
deseni olusur. Difraksiyon deseni elde etmek icin; X-isinlarinin atom diizlemlerine
carpma acist (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X-1s1nlarinin dalga boyu
(1) arasinda Bragg yansimasi A<2d bagintisinin bulunmasi, yapici girisim olay1 i¢in ise
ardisik diizlemlerden yansiyan 1ginlar arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlar

olmasi gerekir: 2dsin® = nA. Bu, Bragg yasasidir.

X-1s1n1 difraksiyonu elde etmek i¢in difraktometre (Sekil 2.17) veya Debye-Scherrer
yontemleri uygulanir. Difraktometre yOnteminde parca bigiminde, Debye-Scherrer

yonteminde ise toz halindeki 6rnekler kullanilir (Savaskan, 1999).
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Sekil 2.17. X-1sinlar1 difraktometresinin gematik gosterimi

2.11.2. infrared spektroskopisi (IR)

Spektroskopi, ¢esitli tipte 1sinlarin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali igin
kullanilan genel bir terimdir. Spektroskopik tekniklerden biri olan kizilétesi “Infrared
(IR)” spektroskopi teknigi 1800’lii yillarda Ingiliz gokbilimei William Herschel ’in
elektromanyetik spektrumda IR bdlgeyi kesfetmesi ile gelismeye baslamistir. Bunu takip
eden yillar i¢cinde bu teknik astronomi, miithendislik, kimya gibi alanlarda uygulanmaya

baslamistir (Ugar, 1995).

Bu yontemin temeli, molekiil i¢i baglar lizerine diisiiriilen kizil6tesi 1sinlarin, baglarin
titresim ve donme hareketleri ile sogurulmasina dayanir. Matematiksel Fourier dontigiimii
yontemi ile IR spektroskopisinin birlestirilmesiyle olusan FT-IR teknigi ise, ¢esitli
molekiil veya atomlar1 karakterize etmek i¢in kullanilabilecek hizli, giivenilir, hassas ve

ucuz bir tekniktir.

Molekiillerin atomlar1 arasindaki simetriklik ve bagin kuvveti bir biitiin olarak o
molekiiliin infrared spektrumunun hangi frekansta oldugunu belirler. Bu her molekiil i¢in

karakteristiktir.

Infrared spektroskopisi, adsorpsiyon ¢aligmalarinda kimyasal yapilarm ve bag
yapilarinin  belirlenmesinde kullanilir. Saf kati malzemenin spektrumuna gore
adsorpsiyon isleminden sonraki spektrumda bazi yeniliklerin olugmasi veya piklerin hig¢
degismeden oldugu gibi kalmas1 ya da bazi piklerin tamamen yok olmasi adsorpsiyonun
tipi hakkinda bilgi verir.
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Kati/Siv1 ara yiizeyine kollektorlerin se¢imli adsorpsiyonu etkili ayirma ig¢in birincil
olarak gereklidir. Mineraller iizerine reaktiflerin adsorpsiyonu yiizeyde veya elektriksel
cift tabakada iyon degisimi ile kovalent bag, kolombik etkilesimler gibi kuvvetler
yardimiyla olur. Hidrofobik ¢ekim ve Van der Walls ¢ekimi, yiizeyde benzer bolgeler ile

yiizey aktif etkilesimine neden olur.

Her durumda yukaridaki kuvvetlerden biri veya birkag¢i adsorpsiyon i¢in sorumludur.
Bu kuvvetler sonucunda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak {iizere iki tip

adsorpsiyondan soz edilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark kesin degildir. Bir¢ok durumda ara
adsorpsiyon karakterleri olusabilir. Bunlar kovalent, kismi-iyonik kismi-kovalent ve
kismi-Van der Walls baglarina benzeyebilir. Elektron paylasmasi, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonu ayirmada kullanilir. Elektron transferinin olup olmadig1r infrared

spektroskobik tekniklerle belirlenebilir (Ugar, 1995).

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ile adsorblanan madde arasindaki bagin Van der
Walls tipi oldugu kabul edilir. Ancak Van der Walls kuvvetlerinden baska fiziksel
adsorpsiyona, elektrostatik ¢ekim ve hidrofobik iliskilerden dogan kuvvetler de neden

olabilir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan madde ile yiizey arasinda herhangi bir elektron alig-
verisi yoktur ve adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Bu adsorpsiyonda, adsorban ve adsorblanan

spektrumlari yeni bir band gostermez.

Kimyasal adsorpsiyon ise, atomik kuvvetlerden dolayr olugmaktadir. Adsorban ile
adsorbe olan madde arasinda elektron aligverisi oldugundan yeni bir madde olusur. Bu
reaksiyon tersinir degildir ve adsorpsiyon hizi yavastir. Kimyasal adsorpsiyonda infrared
spectrumu tamamen degisir ve bazi pikler kaybolurken, baz1 yeni pikler olusabilir (Ugar,

1995).

2.11.3. Zeta potansiyel

Mineral taneleri su gibi polar bir ortam ile temas ettirildiginde su iginde baska iyonlar
bulunmasa bile katt maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana getiren H" ve OH
iyonlar1 sebebiyle mineral yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik sarj1 kazanir ve

onu ¢evreleyen su muhtelif iyonlar ihtiva eden bir ¢ozelti durumunu alir.
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Bu durumda, coulomb kanuna gore mineral ylizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral yilizeyi
tarafindan ¢ekilir. Boylece cozelti igindeki iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu kati
ylizey civarinda artar, bazilarininki de azalir. Ara yiizeylerde bazi iyonlarin
konsantrasyonun artmasina adsorpsiyon denir. Mineral ylizeyinde adsorbe olan iyonlarin
konsantrasyonu, yiizeyden uzaklastikca azalir ve neticede ¢Ozeltinin normal
konsantrasyonuna erisir. Kati-¢ozelti ara yiizeyindeki elektrokinetik durum H. V.

Helmholtz, G. Gouy ve O. Stern tarafindan incelenmistir.

Gilinltimiizde Stern tarafindan gelistirilen ve Helholtz ve Gouy-Chapman modellerinin
birlesimi olan elektriksel ¢ift tabaka modeli kullanilmaktadir. Stern elektriksel ¢ift tabaka
modeline gore, kat1 ylizeyine hemen bir molekiil kalinlig1 mesafede Stern tabakasi adi
verilen hayli bir diizlem diisiiniiliir (Sekil 2.18). Burada bulunan zit isaretli iyonlar yilizey
potansiyelini lineer olarak azaltirlar. Bunun disinda dagilmis iyonlar1 bulunduran tabaka
bulunur. Burada potansiyel azalisi lineer degildir, daha uzun mesafede azalarak sifira
diiser. Yani iyon konsantrasyonu yiizeyden uzaklastik¢a azalarak ¢ozeltinin normal
konsantrasyonuna erigir. Kat1 yilizeyindeki elektrik yiikii Stern diizlemindeki elektrik
yiikiidiir. Kat1 ylizeyinin Olgiilebilen potansiyeli ise elektrokinetik potansiyel yani zeta

potansiyel olarak adlandirilir (Atak, 1982).
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@ @ C Stern tabakasi
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Yiizey potansiyeli
@ @ v Stern potansiyeli
m
@ Zeta potansiyel
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0 Tane yiizeyinden uzakhk

Sekil 2.18. Stern’e gore elektriksel ¢ift tabaka modeli (Pate ve Safier, 2016)
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2.11.4. Elektron Mikroskobu

Mikroskop, ¢iplak gozle goriilemeyecek kadar kiiciik cisimlerin birkag¢ ¢esit mercek
yardimiyla biiyiitiilerek goriintlisiinlin incelenmesini saglayan bir alettir. Yeterli 151k
verildiginde, insan gozii, herhangi bir ek mercek yardimi olmadan, 0,2 mm araliklarla iki
noktayr ayirt edebilir. Bu mesafeye goziin ¢ozme giicli veya ¢oziinlirligli denir. Bu
mesafeyi biiylitmek ve goziin 0,2 mm'den daha yakin noktalarin goriinmesini saglamak
icin bir mercek veya mercek diizenegi (mikroskop) kullanilir. Modern bir 151k mikroskobu
yaklasik olarak 1000X maksimum biiyiitmeye sahiptir. En gelismis bir 1g1k mikroskobu,
goriiniir 151k demeti igerisinde dalga boyu en kii¢iik olan, mavi veya mor 15181 kullansa
bile ancak yaklasik 100 nm’lik bir ¢ézliimleme yapabilirken; elektronun dalga boyu
1s181inkinden 100.000 defa daha kiigiik oldugundan bir elektron mikroskobu 0,1 nm’lik bir
¢coziimleme yapabilir. Bu da 1.000.000 defadan daha fazla bir biiyiitme giicii demektir.
Mikroskobun c¢oziimleme giicii, sadece merceklerin sayist ve kalitesiyle degil ayni
zamanda aydinlatma i¢in kullanilan 15181n dalga boyu ile de ilgilidir. Teorik olarak bir
kaynak bir objeyi kendi dalga boyunun yaris1 boyutunda ¢ozebilmektedir. Elektronlar
goriinen 1siktan ¢ok daha kiiclik dalga boyuna sahip olduklarindan daha yiiksek
¢oziinlirliik saglamaktadirlar. Coziintirliik iki nesneyi birbirinden ayirt etme yetenegidir

(Ogel ve Bor, 1998).

Elektron mikroskobu optik mikroskoplarla benzer ilkeyle calisir (Sekil 2.19). Ancak,
burada farkli olarak 151k yerine elektron demetleri kullanilir ve bu demetler cam mercekler
tarafindan degil elektromagnetik mercekler (miknatislar) tarafindan odaklanir. Elektron
mikroskoplarinin en Onemli avantaji ¢ok iyi ¢Ozilinlirlik saglamast ve optik
mikroskoplardan ¢ok daha fazla biiyiitebilme 06zelligine sahip olmasidir. Elektron
mikroskoplar1 taramali (Scanning) ve gecirimli (Transmission) olmak tizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yiizey analizi ve karakterizasyonu

caligmalarinda son derece faydali ve yaygin bir yontemdir (Cullity, 1978).

Herhangi bir 6rnegin yiizeyi hakkinda bilgi edinilmek istendiginde SEM kullanilabilir.
Hatta elektronlar 6rnege carptifinda oOrnekten X-isinlart yayildigindan, uygun bir
dedektor yardimiyla kantitatif analiz bile yapilabilir. Bir¢ok 6rnek, sadece yiizey parlatma
ve temizleme iglemine tabi tutulur. Ancak su gibi buharlasici bilesen i¢ceren 6rnekler 6nce
vakumda kurutulmali ve ¢ok iyi iletken olmayan malzemelerin yiizeyi altin veya karbon

gibi iletken bir madde ile kaplanmalidir. Altin ¢ok ince kaplandigindan ve ¢ok iyi ikincil
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elektronlar irettiginden iyi bir goriintli olusmasini saglar. Altin veya daha ucuz yontem
olan karbon kaplama Ornek iizerine gelen elektron demeti ile Ornegin elektriksel
kontaginin saglanmasi, dolayisiyla tarama islemi sirasinda ekranda goriintliniin (6rnek
yilizeyinin elektronlarla haritasinin ¢ikarilma isleminin) elde edilmesi i¢in kullanilir

(Kittel, 1986).

Isik Mikroskobu Gegirimli Taramali
Elektron Mikroskobu Elektron Mikroskobu

;l Isik Kaynag ;I ;J
(Lamba) -
& Kondenser E% Kondenser E%
Lensler Lensler —
2 w . — T Bobini
E—Ornek Bolgesi = =) % arama Bobini
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I % Lens %
Lensler

Elektron Kaynagi
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Projeksi /
Gé2 roje S'Yf’"
— Mercegi —— Mercegi
Elektronlar
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= frid- ) =
Floresan Ekran Uzerinde Monitdrde Gorinti
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Sekil 2.19. Isik (LM), gecirimli (TEM) ve taramali (SEM) elektron mikroskobunun
karsilastirmali sematik gosterimi (Inkson, 2016)

2.12. Kaynak Ozetleri

PAMAM dendrimerlerinin ¢evresel uygulamasi ilk olarak Diallo vd. (1999), tarafindan

bakir iyonlarinin sudan uzaklastirilmasi ile baslamistir.

Xu ve Zhao (2005), metal iyonlarinin topraktan uzaklastirilmasi icin PAMAM

dendrimerlerin kullanildigini bildirmistir.

Maleki vd. (2016), endiistriyel atiklardan agir metallerin uzaklagtirllmasinda PAMAM

dendrimerleri kullanmustir.
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Song vd. (2017a) global c¢evre kirliliginin azaltilmasi icin ethanolden (iiretilen
yakitlardan giimiis ve civa iyonlarmin uzaklastirilmasinda PAMAM dendrimerlerin

kullanimini 6nermistir.

Yine Song vd. (2017b), ethanol temelli yakitlardan kobaltin uzaklastirilmasi i¢in silika
jel destekli PAMAM dendrimerleri 6nermistir.

Ebrahimi vd. (2018), sulu ¢ozeltilerden nikel ve kursun iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in

PAMAM dendrimerlerden yararlanmistir.

Reaktifler flotasyon isleminin en 6nemli pargasidir. Flotasyon siirecinin gelisiminde ana
gelismeler genellikle flotasyon reaktifleri {izerine olmustur. Flotasyon reaktiflerinin
tarihsel gelisimi, genel olarak flotasyon tekniginin ilerleyisini yansitmaktadir. Bu

nedenle, flotasyon reaktiflerinin 6nemli gelisim periyotlar ¢izelge 2.4‘te verilmistir.

Cizelge 2.4. Flotasyon reaktiflerinin gelisimindeki énemli ii¢ periyot. (Nagaraj, 2003)

1920 ve Oncesi

e Yaglar, oleik asit, sabunlar, CuSO4, SO, kire¢, soda kiilii, kresilik asitler,
alifatik alkoller, aldehitler, ketonlar, esterler, cam yaglari
1921-1950 arasi: Kesif ve Genisleme (diger endiistrilerde gelistirilen

kimyasallarin kullanimi; 6rnegin, kaucuk, tekstil, tabaklama)

e Toplayicilar: Selatlayici ajanlar, ditiyokarbamat, ditiyofosfat, yag asitleri /
aminler, guanidinler, hidroksamat, imidazolinler, merkaptanlar,
merkaptobenzotiyazol, petrol siilfonatlari, primer aminler, siilfosiiksinatlar,
tiyokarbanilit, trithiokarbonatlar, ksanat, ksantojen format

e Diizenleyiciler: Dekstrin, boyalar, lignin, polifosfat, sodyum siyaniir, sodyum
silikat, sodyum siilfiir, nigasta, tanen, c¢inko siilfat

1951-giiniimiiz: Akilci, Hedeflenmis Tasarim (flotasyon uygulamalarinda hedefli

kullanim i¢in tasarlanmigs veya gelistirilmis iiriinler)

e Topayicilar: Alkoksikarbonil tiyonokarbamat, alkoksikarbonil tiyoiire, alil
tiyonokarbamatlar, dialkil tiyonokarbamatlar, ditiyofosfinat, hidroksamat,
monotiyofosfat, monotiyofosfinat, fosfonik asitler, siilfosiiksinamatlar, ksantat
esterleri

e Kopiirtiiciiler: Polipropilen glikoller ve eterler, trietoksibiitan

e Diizenleyiciler: Sentetik fonksiyonel polimerik diizenleyiciler, modifiye
edilmis polisakaritler, karboksimetilseliiloz, guar, poliakrilatlar, ¢cinko siyaniir

Endiistriyel minerallerin ilk kez sentezlenen dagitici, canlandirici, bastirict ve
toplayicilarla flotasyon olanaklariin gelistirilmesi, son yillarda arastirmacilarin oldukga

ilgisini ¢ekmektedir. Literatiirde yer alan c¢alismalar icerisinde arastirmacilarin kendi
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olanaklariyla sentezledigi ve toplayici reaktif olarak kullanilan kimyasallar1 igeren

calismalar agagida belirtilmistir.

Liu vd. (2019d), sentezledikleri toplayictyt DNET (N, N-dilauroyl ethylenediamine
sodium dipropionate), olarak adlandirmis ve bu toplayicinin hemimorfitin kuvarstan

flotasyonla ayriminda etkili bir toplayici oldugunu belirtmislerdir.

Lu vd. (2019), sentezledikleri toplayictyt NBOIT (N-Butoxycarbonyl-O-Isobutyl
Thiocarbamate), olarak adlandirmis ve bu toplayicinin arsenopirit iceren karmasik

cevherlerden kalkopiritin flotasyonla ayriminda kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Gao vd. (2019), PG (Propyl gallate) olarak adlandirdiklar toplayicinin floritin kalsitten

flotasyonla ayriminda kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Huang vd. (2019a), sentezledikleri toplayicityt BDBD (N, NO-bis(dodecyldimethyl)-1,4-
butane diammonium dibromide) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin fosfat giibresinden
fosfat eldesinde, fosfat flotasyonunda geleneksel olarak kullanilan dodesilamin

hidrokloritten daha verimli ve ¢cevre dostu oldugunu vurgulamislardir.

Duan vd. (2019), ND (N-Dodecylethylenediamine), olarak adlandirdiklar: toplayicinin

kuvars flotasyonunda dodesilaminden daha iistiin bir toplayict oldugunu belirtmislerdir.

Liu vd. (2019a), sentezledikleri oktil hidroksamik asidin piroklor flotasyonunda -38
mikron boyutundaki taneler i¢in sodyum oleattan daha yiiksek performans sergiledigini

bildirmislerdir.

Huang vd. (2019b), sentezledikleri gemini yiizeyaktif maddenin silvit flotasyonunda
geleneksel olarak kullanilan monomerik kollektorlerden daha yiiksek toplama kapasitesi

ve secilige sahip oldugunu belirtmislerdir.

Li vd. (2019), TBSA (tert-butylsalicylaldoxime) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin

malahit flotasyonunda kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Nan vd. (2019), o-BLA (a-Bromolauric acid) olarak adlandirdiklari toplayicinin

florapatitin hematitten flotasyonla ayriminda kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Cao vd. (2019), C16Gly (N-hexadecanoylglycine) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin

florapatitin dolomitten flotasyonla ayriminda kullanilabilecegini belirtmisglerdir.
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Huang vd. (2019¢), HpTT (5-heptyl-1,2,4-triazole-3-thione) olarak adlandirdiklari
toplayicinin, malahitin kuvars ve kalsitten flotasyonla ayriminda oktilhidroksamikasit'ten

daha iyi seg¢icilige sahip oldugunu belirmislerdir.

Liu vd. (2019b), DIPA (N-dodecyl-isopropanolamine) olarak adlandirdiklari
toplayicinin, magnezit cevherleri i¢in genis bir pH araliginda etkili bir toplayici oldugunu

vurgulamiglardir.

Huang vd. (2018a), sentezledikleri toplayiciyt HpODT (5-Heptyl-1,3,4-oxadiazole-2-
thione) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin kalkopirit flotasyonunda SIBX (sodium
isobutyl xanthate) ve SHX'ten (sodium hexyl xanthate) daha iistiin bir toplayici oldugunu
bildirmislerdir.

Liu vd. (2018a), sentezledikleri toplayiciytr N23 (bis(2-hydroxy-3-chloropropyl)
dodecylamine) olarak adlandirmis ve N23'Uin kuvars ve hematit i¢in toplayicilik

ozelliginin DDA-CH3COOH'den daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Liu vd. (2018b), sentezledikleri toplayictyt HABTC(S-[(2-hydroxyamino)-2-oxoethyl]-
N, N-dibutyldithiocarbamate) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin malahitin kalsit veya

kuvarstan ayriminda miikemmel bir toplayici oldugunu vurgulamislardir.

Patra vd. (2018) ise, sentezledikleri poliamin tiirii katyonik toplayicinin demir cevheri

slamlarindaki silika ve aliimina miktarin1 azalttigini bildirmislerdir.

Abdalla vd. (2018), sentezledikleri hardal sabununun sellit flotasyonunda

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Zhao vd. (2018), DNET (N, N'-dilauroyl ethylenediamine dipropionate) olarak
adlandirdiklart toplayicinin, simitsonitin kuvarstan flotasyonla ayriminda giiglii bir

toplayici oldugunu belirtmislerdir.

Meng vd. (2018), sentezledikleri benzilhidroksamikasit'in kursun iyonlariyla

aktiflestirilmis ilmenit flotasyonunda kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Huang vd. (2018b), HpSDT (5-heptyl-1,3,4-thiadiazole-2-thione), PSDT (5-phenyl-
1,3,4-thiadiazole-2-thione) ve HPhSDT (5-(2-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazole-2-
thione) olarak adlandirdiklar1 toplayicilarin malahit flotasyon performanslarint HpSDT

>PSDT > HPhSDT olarak bildirmisglerdir.
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Luo vd. (2018), LDEA (2-((2-(decyloxy)ethyl) amino)lauric acid) olarak adlandirdiklar1

toplayicinin kuvars icin {istiin bir toplayici performansi sergiledigini belirtmiglerdir.

Yu vd. (2018), BADM (benzyl aminopropyl dimethoxymethylsilane) olarak
adlandirdiklar1 toplayicinin silikat minerallerinin manyetitten ters flotasyonla ayriminda

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Brezani vd. (2017), BDDAB ((1,4-bis(dodecyl-N, N-dimethylammoniumbromide)
butane) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin magnezit cevherlerinin ters flotasyonunda
yaygin  olarak  kullanillan  DA(primary  dodecylamine) ve  DDA(tertiary

dimethyldodecylamine)'dan daha iistiin bir toplayici oldugunu bildirmislerdir.

Qiu vd. (2017), iPOPECTU (N-isopropoxypropyl-N'-ethoxycarbonyl thiourea) olarak
adlandirdiklar1 toplayicinin yiiksek tuz iceren ortamda piritin, kalkopirit ve molibdenden

flotasyonla ayriminda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Deng vd. (2017), sentezledikleri katyonik organik yiizeyaktif maddenin simitsonit

flotasyonunda kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Yin vd. (2017), AHS (acetic acid-[(hydrazinylthioxomethyl)thio]-sodium) olarak
adlandirdiklar1 toplayicinin molibdenin galenden flotasyon yardimiyla ayriminda

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Liu vd. (2017a), NHPA (N, N-Bis(2-hydroxypropyl)laurylamine) olarak adlandirdiklar1

toplayicinin kuvars flotasyonunda giiglii bir toplayici oldugunu bildirmiglerdir.

Xiao vd. (2017), BOPHPDT (N-butoxypropyl-S-[2-(hydroxyimino) propyl]
dithiocarbamate ester) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin  bakir minerallerinin

flotasyonunda iistiin bir performans sergiledigini belirtmislerdir.

Deng vd. (2016a) ise sentezledikleri toplayictyt AHA-10 (2-amino-6-
decanamidohexanoic acid) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin aliiminosilikat i¢eren
boksit minerallerinden diyasporun flotasyonla ayrilmasinda iistiin bir toplayicilik 6zelligi

sergiledigini vurgulamislardir.

He wvd. (2016), sentezledikleri toplayictyt DECHTU (N, N-diethyl-N'-
cyclohexylthiourea) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin adsorbe edildigi kalkopirit

tanelerinin iyi hidrofobik 6zellik sergiledigini belirtmislerdir.
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Liu vd. (2016), NDIA (N-dodecyl-isopropanolamine) olarak adlandirdiklar
toplayicinin kuvarsin hematitten flotasyonla ayriminda iyi bir toplayici oldugunu

belirtmislerdir.

Deng vd. (2016b) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, aragtirmacilar tarafindan
sentezlenen dort farkli alkilamit tiirii yiizeyaktif maddenin de selitin kalsitten flotasyon

yoluyla ayrilmasinda toplayici reaktif olarak kullanilabilecegi vurgulamislardir.

Ma vd. (2016) ise, sentezledikleri karbamat bilesiginin galenin flotasyonunda yaygin
olarak kullanilan siilfid tiirii ylizeyaktif maddelerden daha gii¢lii/iistiin bir toplayici
oldugunu bildirmislerdir.

Qu vd. (2016) ise, sentezledikleri toplayiciyt HATT (3-Hexyl-4-Amino-1,2,4-Triazole-
5-Thione) olarak adlandirmis ve bu toplayicinin kalkopirit flotasyonunda kusursuz bir

kollektor oldugunu vurgulamastir.

Zhou vd. (2015a), rodokrozit flotasyonunda sentezledikleri dort farkli hidroksamik asit
tiirii toplayiciyr kullanmis ve en yiiksek flotasyon veriminin linoleat hidroksamik asitten

(LHA) elde edildigini belirtmistir.

Zhou vd. (2015b), LHA (linoleate hydroxamic acid) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin
manganez cevherleri i¢in milkemmel bir selektiviteye sahip olmasinin yani sira

geleneksel olarak kullanilan oleik asitten daha iyi bri toplayict oldugunu bildirmislerdir.

Deng vd. (2015a) tarafindan yapilan bir calismada, alliminosilikat iceren boksit
minerallerinden diyasporun flotasyon yontemiyle ayrilmasinda, sentezlenen dekanamit

tiirli toplayicinin flotasyon reaktifi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Deng vd. (2015b) tarafindan yapilan diger bir arastirmada ise, sentezlenen oktanamit
tirii kollektoriin volframit flotasyonu icin yaygin olarak kullanilan hidroksamik asit

tirevlerinden daha giiclii/istiin bir toplayici oldugu vurgulanmistir.

Xu vd. (2015) sentezledikleri hegzanoik hidroksamik asidin ilmenitin flotasyonunda,
izooktil hidroksamik asit ve oktil hidroksamik asitten daha gii¢lii bir toplayici oldugunu
belirtmistir.

Luo vd. (2015) ise sentezledikleri bromodekanoik asidin kuvars flotasyonunda etkili bir

kollektor oldugu sonucuna varmistir.
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Karlkvist vd. (2015), sentezledikleri alkil dikarboksilat tiirti toplayicilarin kalsit ve apatit

flotasyonunda kullanilabilecegini belirtmisglerdir.

Yivd. (2015), sentezledikleri bio-flotasyon ajaninin diisiik dozaj ve daha az maliyet gibi

avantajlar1 nedeniyle komiir flotasyonunda dizelin yerini alabileceigini belirtmislerdir.

Huang vd. (2014a), EBAB (ethane-1,2-bis(dimethyl-dodecyl-ammonium bromide))
olarak adlandirdiklar1 ylizeyaktif maddenin, demir cevherlerinin ters katyonik
flotasyonunda geleneksel olarak kullanilan dodesilamonyumklorid'den daha giiclii bir

toplayici oldugunu bildirmislerdir.

Huang vd. (2014b) sentezledikleri gemini ylizeyaktif maddelerin aliiminosilikat
minerallerinin flotasyonunda yaygin olarak kullanilan monomerik kollektorlerden daha

giiclii/iistiin bir toplayict oldugunu belirtilmistir.

Xu vd. (2014) tarafindan yapilan calismada ise, arastirmacilar tarafindan sentezlenen
oksim tiirii toplayicinin malahit ve kalkopirit gibi bakir cevherlerinin flotasyonunda biitil

ksantata kiyasla daha yiiksek bakir (Cu) kazanimi sagladig: belirtilmistir.

Huang vd. (2013), sentezledikleri gemini katyonik ylizeyaktif maddelerin kaolinit,
pirofillit ve illit flotasyonunda giiglii bir toplayict oldugunu bildirmislerdir.

Wei vd. (2013) sentezledikleri ve EMBI (1-ethyl-2-mercapto-benzimidazole), PMBI (1-
propyl-2-mercapto-benzimidazole) ve BMBI (1-benze-2-mercapto-benzimidazole)
olarak adlandirdiklar1 kimyasallarin galenin piritten flotasyon yontemiyle ayrilmasinda
toplayict olarak kullanilabilirligini aragtirmis, bu kimyasallarin her iiciliniin de galen
flotasyonunda kollektor olarak kullanilabilecegini, ancak en iyi flotasyon yeteneginin

BMBI tarafindan gosterildigini vurgulamislardir.

Weng vd. (2013) sentezledikleri amonyum siirfaktanin demir cevheri flotasyonunda

dodesilamin kloritten daha giiclii bir toplayici oldugu sonucuna varmastir.

Jiang vd. (2012) sentezledikleri propiyonik asitlerin diyaspor flotasyonundaki
performanslarin1 kiyaslamis ve undekanoik asitin tridekanoik asitten bunun da

pentadekanoik asitten daha giiclii toplayict oldugunu belirtmistir.
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Jiang vd. (2011), HCDA ((4,4-bis(hydroxycarbamoyl) dodecanoic acid) olarak
adlandirdiklart  toplayicinin  diyasporun aliiminasilikattan flotasyonla ayriminda

geleneksel olarak kullanila oleattan daha iyi bir toplayici oldugunu bildirmislerdir.

Liu vd. (2011), PN (N, N-dipropyl dodecyl amine) olarak adlandirdiklar1 toplayiciyinin
kaolinit ve diyaspor i¢in flotasyon verimini karsilastirmis sonug olarak, kaolinit i¢in ¢cok

daha yiiksek verim elde edildigini belirlemistir.

Leung vd. (2011) ise, sentezledikleri akrilamit ve vinil pirolidonun kopolimerinin talk

flotasyonunda kullanilabilir bir toplayici oldugunu belirtmislerdir.

Yu-ren vd. (2010) ise, sentezledikleri ve CMCA (2-carboxyl-6-methylcyclohexane
carboxamic acid), CDHA (2-carboxymethyl-decylen-4-yl hydroxamic acid) ve CTHA (2-
carboxymethyl-tetradecen-4-yl hydroxamic acid) olarak adlandirdiklar1 kimyasallarin
diyaspor, kaolinit ve illit minerallerinin flotasyonunda toplayici olarak kullanilabilirligini
arastirmig ve CTHA'nin diyaspor flotasyonunda sentezledikleri diger toplayicilara gore

en iyi performansi sergiledigini belirtmislerdir.

Liu vd. (2009), ND (N-dodecylethylenediamine) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin
kuvars icin giiclii toplayicilik 6zelliginin oldugunu ayrica, bu toplayicinin oksitli

minerallerin flotasyonunda dodesil aminden daha iistiin oldugunu bildirmislerdir.

Guan vd. (2009), SAG6 (hexylguanidine sulfate), SAG8 (octylguanidine sulfate) ve
SAG10 (decylguanidine sulfate) olarak adlandirdiklari toplayicilarin aliinina silikat
minerallerine kars1 flotasyon verimini kiyaslamis ve kullandiklari minerallin

yiizdiirtilebilirligini pirofillit>kaolinit>illit olarak siralamiglardir.

Natarajan ve Nirdosh (2006), sentezledikleri N-aryl-C-alkyl, N-aryl-C-aryl, N-aryl-C-
aralkyl ve hidroksamik asitlerin sfalerit flotasyonunda kollektor olarak kullanilabilirligini
aragtirmig, en 1iyi sfalerit kazanimmin N-hydrocinnamoyl-Nphenylhydroxylamine

(HCNPHA) varliginda elde edildigini vurgulamistir.

Barbaro vd.  (1997), B-ATP-K  (potassium salt of  5-n-butoxy-2-
aminothiophenolpotassium) olarak adlandirdiklar1 toplayicinin krizokol mineralleri i¢in

etkili bir toplayict oldugunu bildirmislerdir.

34



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasinin baslica malzemeleri, flotasyon islemlerinde toplayict olarak
kullanilmak {izere sentezlenen PAMAM dendrimerler ile bu kollektorlerin
kullanilabilirliginin arastirildigi ve Sekil 3.1’de cografi konumlar1 gosterilen bolgesel

(Malatya ve yoresi) endiistriyel cevher yataklarindan segilen saf dogal kristallerdir.
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Sekil 3.1. Saf kristal 6rneklerinin temin edildigi bolgesel cevher yataklar

Dendrimer sentez ¢alismalari, Indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Fizikokimya Laboratuvari’nda yapilmistir. Saf dogal mineral kristalleri, liretim
yapan firmalardan gerekli izin belgeleri diizenlenerek temin edilmistir. Ticari toplayicilar
global sirketin yetkili distribiitorii araciligiyla temin edilmistir. Dendrimer sentez
islemlerinde kullanilan etilen diamin, metil akrilat, pH ayarlamada kullanilan HCI, NaOH
ve dendrimerlerin mineral yiizdiirme verimini kiyaslama amaciyla kullanilan metal
tuzlar1 (Fe(NO3)3 ,Pb(NO3)2 ve Zn(NOs)2) analitik derecede safliga sahiptir. Saf kristal
orneklerinin kimyasal analizi (ICP-ES/MS) Bureau Veritas Mineral Laboratories
(Kanada) tarafindan gercgeklestirilmistir. Temas agis1 Olglimleri SEO marka Phoenix
model cihaz (Sekil 3.2) kullanilarak, FT-IR analizleri PerkinElemer marka Spectrum One
model cihaz kullanilarak, Zetapotansiyel 6lglimleri Malvern marka Zetasizer Nano-ZS
model cihaz kullanilarak, XRD ol¢iimleri Rigaku marka MiniFlex 300/600 model cihaz
kullanilarak, SEM analizleri Leo marka Evo 40 model cihaz kullanilarak (Sekil 3.3) 20kV

elektron hizlandirma voltaj1 altinda topografik goriintiiler ikincil elektron detektoriiyle,
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EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) analizleri ve haritalama ise EDX dedektorii
ile, pH o6l¢iimleri ise Hanna marka HI2002-01 model cihaz kullanilarak yapilmaistir.

@

Sekil 3.2. Temas agis1 6l¢iim cihazi

Sekil 3.3. SEM/EDX analiz cihazi
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3.1. Materyal

3.1.1. Orduzu riyoliti

Riyolit cevheri (Sekil 3.4) Malatya-Orduzu bolgesinden temin edilmistir (Sekil 3.1). Saf
feldspat (sanidin), kuvars ve manyetit mineralleri ise, bu cevher igerisinden elle segilerek
elde edilmistir (Onal, 2008). Cizelge 3.1 saf feldspat (sanidin), kuvars ve manyetit
minerallerine ait kimyasal analiz sonuglarin1 igcermektedir. Bu sonuclara gore, feldspat
(sanidin) 6rnegi %71,36 SiO2, %14,71 AlLO3, %3,84 K,0, kuvars 6rnegi %98,79 SiO»,
manyetit 6rnegi ise %93,24 Fe,O3 icermektedir. XRD analiz sonuglarina gore (Sekil 3.5),
elle secilen feldspat (sanidin) orneklerinde yabanci kristallere ait herhangi bir pike

rastlanmamuistir.

Sekil 3.4 Orduzu riyoliti

Cizelge 3.1. Saf feldspat (sanidin), kuvars ve manyetit minerallerine ait kimyasal analiz

sonuglari

SiO: ALOs Fe:0s MgO CaO Na, O KO TiO: P:0s MnO Cr:0; LOI
%) (%) (%) (%) () () () () () (%) (%) (%)

Feldspat 71,36 14,71 143 047 146 3,04 3,84 0,12 0,07 0,04 <0,002 3,3
Kuvars 98,79 0,52 0,04 0,03 001 001 0,13 0,04 0,02 <001 <0,002 -

Manyetit 3,58 0,33 9324 199 1,17 026 0,02 0,11 <0,01 0,07 0,004 -
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Sekil 3.5. Saf feldspat mineraline ait XRD deseni

Malzeme biliminde ve minerolojide yiizey karakterizasyonu ve analizi son derece
onemlidir. Taramali elektron mikroskobuyla (SEM) malzeme yiizeyinden topografik
gorlintii yaninda, malzemeyi olusturan bilesenlerin tiirleri, miktarlar1 ve dagilimi

hakkinda da bilgi edinilebilmektedir.

Tez calismasina kullanilan cevherlerin yapisal ve kimyasal tanimlanmasi XRD ve
kimyasal analiz yontemleriyle, minerali olusturan elementlerin dagilimi, saflik kontrolii
ve kristal goriiniimleri ise SEM ile yapilmistir. Ornek yiizeylerine 20 kV ta hizlandirilmis
elektronlar gonderilerek mineral ylizeyinden yansiyan ikincil elektronlarin yardimiyla
yiizeylerin topografik yapilar1 ve yiizeyden yansiyan X-1sinlari sayesinde EDX dedektorii
kullanilarak cevherlerin element igerikleri, oranlari ve dagilimlar1 belirlenmis ve
goriintiiler tizerinde haritalanmigtir. Sekil 3.6 b’de feldspat cevherinin topografik yapisi,
c’de element icerikleri ve dagilimi, d’de ise cevherdeki elementlerin miktarlar

verilmektedir.

Yiizeyden yansiyan ikincil elektronlarin miktar1 yiizeyin topograftasina baglidir.
Yiiksek yerlerden daha fazla elektron yansirken ¢ukur yerlerden daha az ikincil elektron
yansimaktadir. Bu nedenle 6rnek yiizeyinde bir kontrast farki meydana gelmekte ve buna
bagl olarak da ii¢ boyutlu goriintii olugmaktadir. Iletken olmayan yiizeyler elektron
bombardimani esnasinda negatif yiiklenmekte ve goriintii elde edilememektedir. Iletken
olmayan orneklerin iizeri iletken olan altin, platin veya karbon ile kaplandiginda yiizey

iletken bir 6zellik kazanmakta ve yiizeyden yansiyan ikincil elektronlar sayesinde ii¢
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boyutlu topografik goriintiiler elde edilebilmektedir. Calismada kullanilan mineraller
iletken olmadiklarindan yiizeyleri altin ile kaplanmis ve topografik goriintiileri elde
edilebilmistir. Altin en 1iyi ikincil elektron olusturan elementtir. Cukur yerlerden yansiyan
ikincil elektronlarin sayis1 yiiksek yerlere nazaran daha az oldugundan vyiizey
topografyasinin diiz olmadig ve yiikselti farkinin fazla oldugu bolgelerde gukur yerlerden
element haritalamasi1 yapilamamaktadir. Sekil 3.6 c¢’de goriilen haritalama ¢aligmasinda
cukur bolgelerin renklenmemesinin nedeni bu bolgelerden yeterli X 1sinlar1 yansimamis

olmasidir.

SEM’de EDX dedektorii kullanilarak yapilan haritalama islemi, malzeme ylizeyinde yer
alan elementlere 0zgli yansiyan X-isinlarinin yapay olarak renklendirilmesi ile
yapilmaktadir. Renkler cihazin ayarina bagli olarak ilk minerali kirmizi, ikincisini yesil,
ticlinciisiinii mavi vb. olacak sekilde renklendirmektedir. Renkler minerale 6zgii olmayip
cihazin programindan kaynaklanmaktadir. Goriintii izerindeki beyaz kare igerisindeki SE
simgesi ise arka plandaki goriintiiniin ikincil elektronlardan elde edilen topografik
goriintii oldugunu ifade etmektedir. Biitiin bu bilgilere dayanarak feldspat drneginde
element dagiliminin potasyum agisindan homojen olmadigini sdyleyebiliriz. Skalada
verilen her bir minerale 6zgii rengin 6rnek {izerinde net olarak goriilmemesinin sebebi,
mineral dagilimmin homojen olmasindan dolayr renklerin girisim yapmasindan

kaynaklanmaktadir.

39



(b)

10pm
v Mag= ZSOKX  EHT=20.00kv SignalA=SEf WD= 1imm

(d)

SE] K O:OLHJ“LMMLM T

MAG: 10000 x  HV: 20.0 k¥ WD: 11.4 mm . keV/

El BN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-3%] 21 ©

51 14 FE-series 13.80 85.99 92.81 0.6
Fe 2¢& F-series 0.71 4,62 2.40 0.1
E 1% E-series 0.51 3.32 2.4% 0.1
A1 13 E-series 0.32 2.07 2.22 0.0
Na 11 E-series 0.00 0.01 0.01 0.0

Total: 15.45 100.00 100.00

Sekil 3.6. Tez calismasinda kullanilan feldspat 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
gorintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglar1 ((d), (e))

Sekil 3.7 kuvars 6rneklerine ait XRD analiz sonuglarini igermektedir. Bu sonuglara gore
riyolit cevheri igerisinden mikroskop yardimiyla elle secilen kuvars (SiO2) drneklerinde

yabanci kristallere ait herhangi bir pike rastlanmamustir.
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Sekil 3.7. Saf kuvars mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.8’de kuvars mineraline ait SEM/EDX analiz sonuglar1 yeralmaktadir. Sekil 3.8
c’de silisyuma ait kirmiz1 renklendirme ve oksijene ait yesil renklendirmenin iist iiste
cakigsmasi sonucu sar1 renk meydana gelmis goriintli alinan tiim ylizeyin sar1 olmasina
sebep olmustur. Bazi bolgelerin yesil goriinmesi element dagiliminin heterojen
olmasindan degil daha once de belirtildigi gibi yiikseltinin fazla oldugu yerlerden
cukurlara nazaran daha fazla elektron sagilimi olmasindan kaynaklanmaktadir. Kuvarsa
ait XRD, element analizi, EDX analizi ve haritalama caligmalarindan goriildiigi gibi

calismada kullanilan kuvars son derece saftir.
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Mag= 250KX EHT =20.00kV Signal A=SE1 WD= 15mm

()

T T T T T T
2 4 6 8 10
keV

El AN Seriss unn. C norm. C Atom. T Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] s ©

51 14 E-series 25.78 25.87 24.1¢6 1.1

0 8 F-series 46.11 04,13 75.84 T.2

Total: 71.8% 100.00 100.00

Sekil 3.8. Tez ¢alismasinda kullanilan kuvars 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglar1 ((d), (e))

Sekil 3.9 manyetit 6rneklerine ait XRD analiz sonuglarini icermektedir. Bu sonuglara
gore riyolit cevheri i¢erisinden mikroskop ve gii¢lii miknatislar yardimiyla elle segilen
manyetit (Fe**Fe*">04) oOrneklerinde yabanci kristallere ait herhangi bir pike

rastlanmamustir.
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Sekil 3.9. Saf manyetit mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.10°da tez kapsaminda kullanilan manyetite ait fotograf, SEM fotografi,
haritalama ve EDX analiz sonuglar1 yeralmaktadir. Tiim bu fotograflardan da anlasilacagi
tizere kullanilan manyetit son derece saf olup kristal yapis1 acik¢a goriilmektedir. Sekil
3.10 c’de goriilen haritalama fotografinda renklerin homojen olmayis1 yiizey
topografyasinin ¢ok engebeli ve yliksek yerler ile ¢ukur yerler arasindaki ytikselti farkinin

fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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() (b)

Mag= 250K X EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 13mm

cpsleV. ( d)

El &N Series unn. C norm. © Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-3] [at.-%] [%]|©

Fe 26 F-series 79.54 T77.5%9 49 _ B0
0 8§ FE-series 22.97 22.41 50.20

Total: 10Z2.51 100.00 100.00

Sekil 3.10. Tez ¢alismasinda kullanilan manyetit 6rnekleri (a), bu d6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglar1 ((d), (e))

3.1.2. Basoren floriti

Florit cevheri Malatya-Kuluncak-Basoren bolgesinden temin edilmistir (Sekil 3.1). Saf
florit ve kalsit mineralleri ise bu cevher icerisinden elle segilerek elde edilmistir. Cizelge
3.2 saf florit mineraline ait kimyasal analiz sonuglarini, Sekil 3.11 ise XRD desenlerini
icermektedir. XRD analiz sonuglarina gore; elle segilen florit (CaF,) 6rneklerinde yabanci
kristallere ait herhangi bir pike rastlanmamistir. Kimyasal analiz sonuglarina gore, florit

ornegi %72,50 CaO igermektedir.

Cizelge 3.2. Saf florit mineraline ait kimyasal analiz sonuglar1

SiO2 ALO3 Fe:03 MgO CaO Na:0 KO TiO: P:0s MnO Cr:0s LOI
%)y (D) () () () () () (B () (%) (%) (%)

0,07 0,09 <0,04 <001 72,50 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <001 <0002 0,7
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Sekil 3.11. Saf florit mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.12 a’da ¢alismada kullanilan florit mineralinin fotografi, b’de SEM goriintiisii,
c’de element dagilimini gosteren haritalama ve d ve e’de ise EDX analiz sonuglari
yeralmaktadirr. Floritin kristal yapisi, element dagilimi, EDX, XRD ve element analiz
sonuglarindan goriildiigii tizere son derece saftir. Sekil 3.12 ¢’de goriilen SEM haritalama
fotografindaki yer yer farkli renk dagilimi mineral igerisindeki elementlerin dagiliminin
homojen olmamasindan degil, yiizey topografyasinin engebeli olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Lo Mag= 250KX EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 WD = 14 mm
cpsieV.
= @
12;
104
&—_ F Ca
Jea
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A
2_: ‘ ‘—‘*Jd
: J : : i b
MAG: 10000 x HV:20.0kV ‘WD:13.0 mm =% 7 e keV
El &N Series unn. © norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [wt.-3%] [at.-3] [3]]®©

Ca 20 FK-series 54.98 55.03 36.72 1.8
F 9 E-series 44 .92 44,37 83.28 6.8

Total: 99.80 100.00 100.00

Sekil 3.12. Tez ¢alismasinda kullanilan florit 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 0rneklerin EDX analiz sonuglari ((d), (e))

Cizelge 3.3 saf kalsit (CaCOs3) mineraline ait kimyasal analiz sonuglarini, Sekil 3.13 bu
orneklere ait XRD desenlerini icermektedir. XRD analiz sonuglarina gore; elle secilen
kalsit (CaCOs3) orneklerinde yabanci kristallere ait herhangi bir pike rastlanmamaistir.
Kimyasal analiz sonuclarina gore, %43.4 kizdirma kaybina sahip olan kalsit 6rnegi

%55,90 CaO igermektedir.

Cizelge 3.3. Saf kalsit mineraline ait kimyasal analiz sonuglari

SiO: ALOs Fe:03 MgO CaO Na0 KO TiO: P:0s MnO Cr:0; LOI
) () (B () () () () (B () () (%) ()
0,39 025 <0,04 0,09 5590 <0,01 <0,01 <001 <0,01 <0,01 <0,002 434
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Sekil 3.13. Saf kalsit mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.14°te tez calismasinda kullanilan kalsit (CaCOs3) mineraline ait fotograf ve
SEM/EDX analiz sonuglar1 yeralmaktadir. SEM, XRD ve element analizi verilerinden

elde edilen sonuglardan goriilecegi iizere mineral son derece saf ve kristalin yapidadir.

Sekil 3.14. Tez caligmasinda kullanilan kalsit 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglari (d)
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3.1.3. Gorgii kursun-cinko cevheri

Kursun-Cinko cevheri Malatya-Yesilyurt-Gorgii bolgesinden temin edilmistir (Sekil
3.1). Saf galen, simitsonit ve dolomit mineralleri ise kursun-¢inko cevherlerinden elle
secilerek elde edilmistir. Cizelge 3.4 saf galen (PbS) mineraline ait kimyasal analiz
sonuclarii, Sekil 3.15 bu oOrneklere ait XRD desenlerini icermektedir. XRD analiz
sonuclarina gore; elle segilen galen (PbS) 6rneklerinde yabanci kristallere ait herhangi bir
pike rastlanmamistir. Kimyasal analiz sonuglarina gore, galen 6rnegi %?25°ten fazla

kursun (Pb) igermektedir.

Cizelge 3.4. Saf galen mineraline ait kimyasal analiz sonuglari
SiO:  ALO3; Fe:0s MgO CaO NaO K:O0 TiO:
(%) (%) () (%) (%) (%) (%) (%)
<0,01 <0,01 0,57  <0,01 0,02 <0,01 0,01 <0,01

P20s MnO Cr0s3 Ba Cu Pb Zn LOI
(%) %) (%) () (%) (%) (%) (W)

<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 >25,00 1,11 -
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Sekil 3.15. Saf galen mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.16°da tez ¢aligmasinda kullanilan galen mineraline 6zgii fotograf ve SEM/EDX
analiz sonuglar1 yeralmaktadir. Sekil 3.16 c’de goriilen SEM haritalama goriintiisiinde,

mineral ylizeyinde cihazin otomatik olarak verdigi element renklendirmesinden farkli
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olarak sar1 renk goriilmektedir. Bunun nedeni renk skalasinda kirmizi ile yesil rengin
karisiminin sar1 renk vermesidir. Diger minerallerin renk dagilimindan farkli olarak galen
mineralindeki haritalama renginin homojen olmasi1 EDX analizinin yapildig: yiizeyin diiz
olmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim ylizeyin homojen olarak renklenmemesinin nedeni
yiikselti farkina bagli olarak yiiksek bolgelerden daha fazla X-1s1n1 yansimast ve ¢ukur
yerlerden yansiyan X-iginlarinin  cihazin - duyarlik st altinda  kalmasindan

kaynaklanmaktadir.

<]

(b)

10pm
v Mag= 250 KX EHT =20.00kV Signal A=SET WD= 10mm

cpsisV

()

El BN Series unn. C norm. € Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-3] (31| ()

Pb 82 M-series 78.60 95.25 T5.63 3.3
S 1& E-series 3.82 4.75 24 .37 0.5
Total: 82.52 100.00 100.00

Sekil 3.16. Tez caligmasinda kullanilan galen 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglar1 ((d), (e))

Cizelge 3.5 saf simitsonit (ZnCO3) mineraline ait kimyasal analiz sonuglarini, Sekil 3.17
bu 6rneklere ait XRD desenlerini icermektedir. XRD analiz sonuglarina gore; elle segilen
simitsonit (ZnCQO3) orneklerinde az da olsa dolomit minerali tespit edilmistir. Kimyasal

analiz sonuglarina gore simitsonit 6rnegi %24’ten fazla ¢inko (Zn) igermektedir.
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Cizelge 3.5. Saf simitsonit mineraline ait kimyasal analiz sonuglar1

SiO:  ALO3  Fe,0; MgO CaO  NaO KO  TiO:
(%) (") (%) (") (%) (%) (%) (%)

2,91 1,12 16,23 0,38 0,69 0,34 0,30 0,09

P20s5 MnO Cr:03 Ba Cu Pb Zn LOI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0,12 0,30 <0,01 0,35 <0,01 2,35 >24 28,1
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Sekil 3.17. Saf simitsonit mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.18’de tez calismasinda kullanilan simitsonit mineraline ait fotograf ve
SEM/EDX analiz sonuglar1 yeralmaktadir. Sekil 3.18 b’de mineralin kirilma sonucu
diizgiin kristal yapist goriilmektedir. Fotograf iizerinde goriilen parlakliklar, mineralin
sert olmasindan dolayr kirilma esnasinda sacgilan mineral parcalarinin ylizeyde
birikmesinden kaynaklanmaktadir. SEM’den elde edilen topografik goriintiilerdeki
kontrast farkinin fazla olmasi, ylizeyin engebesinden ve keskin kenarlardan sagilan ikincil
elektronlarin fazla olmasindan dolayidir. SEM fotografindaki toz zerrecikleri gibi goriilen
parlakliklari, safsizlik degil kirilma esnasindaki parcaciklardir. Bu parcaciklar Sekil 3.18
c’de goriilen haritalama goriintiisiinde de safsizlik gibi dursa da, renk dagilimindaki
farkliik resim alinan bolgenin ylizey topografyasinin diiz  olmamasindan
kaynaklanmaktadir. EDX, XRD ve element analizlerinden goriildiigii gibi simitsonit

minerali son derece saftir.

50



@ N

}_| Mag= 250KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm
cpsieV.
(d)
12:
104
o]
=]
, e i
H : ! s 1 2 A
eV
El AN Series unn. € norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [wt.-3%] [at.-%] 51 ©
Zn 30 F-series 71.25 83.83 55.09 2.0
i & FE-series 1.41 1.66 §.g94 0.5
0 8 F-series 12.33 14.51 38.97 2.0

Total: 85.00 100.00 100.00

Sekil 3.18. Tez galismasinda kullanilan simitsonit 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 0rneklerin EDX analiz sonuglari ((d), (e))

Cizelge 3.6 saf dolomit (Ca,Mg(CO3)2) mineraline ait kimyasal analiz sonuglarini, Sekil
3.19 bu orneklere ait XRD desenlerini igermektedir. XRD analiz sonuglarina gore; elle
secilen dolomit (Ca,Mg(COs),) orneklerinde yabanci kristallere ait herhangi bir pike
rastlanmamistir. Kimyasal analiz sonucglarina gére dolomit 6rneginin CaO ve MgO

oranlari sirastyla %30,93 ve %21,49°dur.

Cizelge 3.6. Saf dolomit mineraline ait kimyasal analiz sonuglar1
SiO: ALO3 Fe:03 MgO CaO NaxO KO0 TiO: P:0s MnO Cr:0; LOI

%) (%) () (%) () () () (%) () (%) (%) (%)
0,02 <001 <004 2149 3093 <001 <001 <001 <001 <001 <0002 472
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Sekil 3.19. Saf dolomit mineraline ait XRD deseni

Sekil 3.20’de tez calismasinda kullanilan dolomit (Ca,Mg(CO3)2) mineraline ait
fotograf ve SEM/EDX analiz sonuglart yeralmaktadir. Tiim bu fotograflardan da
anlasilacagi tizere kullanilan dolomit son derece saf olup kristal yapisi agikca
goriilmektedir. Sekil 3.20 b’de goriilen pargaciklar, safsizlik degil kirilma esnasindaki
olusmus pargaciklardir. Sekil 3.20 c’de goriilen haritalama fotografinda renklerin
homojen olmayis1 ylizey topografyasinin ¢ok engebeli ve yiiksek yerler ile ¢cukur yerler

arasindaki ytikselti farkinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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El BN Series unn. € norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [wt.-3%] [at.-%] z7] ©

Ca 20 E-ssries 21.60 3B.88 20.92 0.7
Mg 12 E-ssries &.38 11.4% 10.19 0.4
0.8
4.1

& & F-seriles 2.46 4,43 7.495
0 8 F-series 25.11 45 .20 60.83

Total: 53.5% 100.00 100.00

Sekil 3.20. Tez ¢alismasinda kullanilan dolomit 6rnekleri (a), bu 6rneklere ait SEM
goriintiileri ((b), (c)), 6rneklerin EDX analiz sonuglar1 ((d), (e))

3.2. Yontem

“PAMAM Dendrimerlerin Flotasyon Davraniglarinin  Endiistriyel Minerallerde
Aragstirilmast” baslikli bu tez ¢alismasinda; cesitli sahalardan temin edilen saf dogal
mineraller ve bazi saf metal tuzlari, iiretilen mikroflotasyon cihaziyla PAMAM
dendrimerler kullanilarak yiizdiiriilmiistiir. Flotasyon davranislarinin agiklanmasi igin
zeta potansiyel Olglimleri ve flotasyon verim hesaplamalart yapilmig, FT-IR
analizlerinden yararlanilmigtir.  Ayrica, sentezlenen dendrimerlerin  flotasyon
performasini ortaya koymak ic¢in, sik kullanilan ticari toplayicilarla kiyaslamalari
yapilmistir. Sekil 3.21 bahsedilen tiim ¢alisma asamalarini ve bu asamalarda kullanilan

yontemleri 6zetlemektedir.
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tanimlanmustir

Yiizeyaktif Madde Sentezi
*PAMAM dendrimerler divergent yontemiyle sentezlenmistir

Mikroflotasyon Testleri (Sirasiyla)
* Temin edilen saf dogal minerallerin yiizey yiikleri belirlenmistir
Saf dogal mineral kristalleri ve saf metal tuzlar1 sentezlenen dendrimerler varliginda

Saf Dogal Mineral Kristallerinin Temini
* Temin edilen saf dogal mineral kristalleri XRD ve ICP-ES/MS analizleri kullanilarak

yuzdiirilmiistiir

|
Dendrimerlerin Etkili Oldugu Minerallerin Belirlenmesi
*Flotasyon verim hesaplamalari

Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Tez Yazimi

/

Sekil 3.21. Tez calismasinda gerceklestirilen deneysel calismalar ve veri toplama
yontemleri

3.2.1. Numune temini ve hazirlanmasi

Ortalama par¢a boyu 20 cm olan cevher 6rnekleri 6zel alagimli celikten {iretilmis ¢ekic
yardimiyla kirilarak, 6giitme igin uygun boyuta getirilmistir. Orneklerin safligmi
korumak (6giitiicii ortamin aginmastyla kirlenmenin en aza indirilebilmesi) ve verimi
artirmak i¢in 6giitme islemleri, seramik bilyali degirmende yas olarak ger¢eklestirilmistir.
Belirli siirelerde calistirilan degirmen durdurularak cevher tozlari, 106 mikronluk ve 38
mikronluk eleklerden elenmistir. -106+38 pum aras1 iirlin mikroflotasyon testlerinde, -38
um iirlin ise yiizey yiikii 6l¢iimleri ve diger tanimlama yontemlerinde kullanilmistir. Elde
edilen tozlar agz1 kapali plastik kaplar igerisinde muhafaza edilmistir. Ornekler ilgili
deneylerden hemen Once ogiitiilerek yeni yiizeyler olusturulmus ve bdylece toplayici
adsorpsiyonu saglanmistir. Numune hazirlanmas1 akim semas: ise Sekil 3.22°de

verilmistir.
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Par¢a Cevher

\ 4

Kaba Kirma (Cekicle)
Ogiitme |«
v +106 um
Eleme [——
Eleme
-106+38 um 1-38 pm
v
Mikroflotasyon testleri Yiizey yiikii 6l¢timleri
icin kullanilan ve diger analizlerde
ornekler kullanilan 6rnekler

Sekil 3.22. Numune hazirlama akim semasi

3.2.2. Dendrimer sentez islemleri

Tez g¢alismalarinda kullanilan etilen diamin korlu PAMAM dendrimerler divergent
yontemiyle sentezlenmistir. Sentez, etilen daimin ile metil akrilat arasinda ard arda
gerceklesen Michael katilmasi ve amidasyon reaksiyonuyla yapilmistir (Sekil 3.23).
Reaksiyon balonuna ilk asamada molce 1:4 oraninda etilen daimin ve metil akrilat
konulmus ve fraksiyonlu destilasyon sistemi olusturulmustur. Bu asamada ¢6ziicii olarak
metanol kullanilmistir. Balon icerigi 24 saat oda sicakliginda karistirilmis sonra sicaklik
70°C’ye cikartilarak 5 saat boyunca reaksiyon ortamindaki metanol destilasyonla
uzaklagtirllmistir. Bu islem tiim metanol uzaklasincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Boylece
GO0,5 jenerasyon dendrimer elde edilmistir. Ardindan reaksiyon kabina etilen diaminin
molce ilk miktarinin 4 kati1 konulmus ve ¢6zgen kullanilmadan oda sicakliginda 96 saat
karistirtlmistir. Reaksiyon balonu tekrar 70°C’ye kadar 1sitilarak bu defa amidasyon
reaksiyonu sonucu olarak agiga ¢ikan metanol ortamdan uzaklastirilmistir. Bu islem tiim
metanol uzaklastirilincaya kadar 5 saat siirdiirilmiistiir. Boylece G1 jenerasyon PAMAM
dendrimer elde edilmistir. Islem ard arda tekrarlanarak NH» fonksiyonel G2 jenerasyon

PAMAM dendrimer sentezlenmistir.
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Sekil 3.23. PAMAM dendrimer sentezi



Tez ¢aligmalarinda, dendrimer sentezi ikinci jenerasyona kadar siirdiiriilmiistiir Sekil
3.24). Dendrimerlerin sentezi ve saflastirilmast her bir jenerasyonda daha da
zorlastigindan maliyet/fayda prensibine gore 2. jenerasyon PAMAM dendrimerin yeterli
olacagi kanaati ile hareket edilmistir. 2. jenerasyon PAMAM dendrimerde aktif 16 NH»
grubu bulunmaktadir. Bu da lineer yapili olanlara gore 16 kat daha aktif olacagi anlamina

gelmektedir. Ayrica jenersayon sayisi arttikca sterik engeller meydana gelmektedir.
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Sekil 3.24. PAMAM dendrimer jenerasyonlari

3.2.3. Zeta potansiyel ol¢iim calismalari

Zeta potansiyel Olgiimleri Malvern marka Nano-ZS model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Olglimler sik kullanilan ticari toplayicilar ve sentezlenen
dendrimerler varliginda her bir mineral igin ayr1 ayr1 kaydedilmistir. Olgiim igin 1 gr
cevher 6rnegi 0,01 M KCI ¢ozeltisine eklenmistir. 5 dakika karistirma isleminden sonra
15 dakika tanelerin ¢okelmesi i¢in beklenmistir. Kolloidal taneler cam pipet araciligi ile
¢ozeltinin st kismindan alinmis ve HCl ya da NaOH kullanilarak pH ayarlamasi
yaptlmistir. Her bir Ol¢lim 5’er kez tekrar edilmis ve bu Olglimlerin ortalamasi

zetapotansiyel olarak kaydedilmistir.
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3.2.4. Temas acis1 ol¢iim calismalar

Temas acis1 bir yiizeyin hidrofobik ya da hidrofilikligi hakkinda bilgi veren son derece
onemli, ulasilmas1 kolay, basit ve kullanigh bir yontemdir. Bir mineralin temas agisi ne
kadar biiytlikse o kadar hidrofobik demektir. Hidrofobikligin yiiksek olmasi ise mineralin

ne kadar kolay yiizebilirliginin bir dl¢iisiidiir.

Kat1 bir ylizey iizerindeki su damlasinin ylizey ile yaptigi temas agisinin degeri ayni
zamanda katinin ylizey enerjisinin biiyiikliigii hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Yiizey
gerilimi (o) sivilarin ylizeyindeki dengelenmemis kuvvetlerden ve yiizey alanlarini
kiictiltmek istemelerinden kaynaklanan bir olayken ylizey enerjisi (y) yiizeydeki
molekiillerin y18in yapiya gore dengelenmemis kuvvetlere sahip olmasindan dolayi sahip
oldugu ekstra enerjiyi ifade eder. Hem yiizey gerilimi hem de yiizey enerjisinin birimi
ayn1 (N/M) olmasina ragmen yiizey enerjisi skaler bir biiyiikliikken ylizey gerilimi ikinci
dereceden bir tensordiir. Sivilar i¢in yiizey gerilimi ve yiizey enerjisi ayni anlamda
kullanilabilirken katilar i¢in ylizey gerilimi terimi kullanilamaz. Yiizey gerilimi bircok
yontemle dogrudan 6lciilebilirken ylizey enerjisi dogrudan élclilemez. Yiizey enerjisi,
kat1 yiizey lizerindeki sivi damlasinin ylizey ile yaptigi temas agisina bagli olarak
Olciilmekte olup bu amacla kullanilacak evrensel bir sivi ve yontem heniiz mevcut
degildir. Dolayisiyla kullanilan yonteme ve siviya bagli olarak temas agis1 degismektedir.
Minerallerin temas agilar1 ise, Olgiim tekniklerine, numune hazirlama prosediiriine,
ptiriizliiliige, orijine, bir numunenin yiizey yapisina ve pH'a bagli olarak degismektedir.
En yaygin kullanilan s1v1 saf su ve denklem ise modifiye Young’s denklemidir.

Yomek=Ysu[ (COsO+1)/2]
Tez kapsaminda kullanilan minerallerden kayag¢ olarak elde edilebilenlerin (Florit,

kalsit, galen, simitsonit ve dolomit) temas acilar1 herhangi bir islem gdérmeden diiz bir

yiizey elde edilerek saf su ile dl¢iilmiistiir (Sekil 3.25 - Sekil 3.29).
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Sekil 3.25. Florit mineraline ait temas agisi
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Sekil 3.26. Kalsit mineraline ait temas agisi
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Sekil 3.27. Galen mineraline ait temas agisi
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Sekil 3.28. Simitsonit mineraline ait temas agis1
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Sekil 3.29. Dolomit mineraline ait temas agis1

3.2.5. Mikroflotasyon ¢calismalar:

Mikroflotasyon ¢aligmalar1 15 pm kalinliginda seramik friti olan 150 mlI’lik silindirik
cam flotasyon hiicresinde gergeklestirilmistir. Flotasyon hiicresi, operatdr hatalarini en
aza indirmek amaciyla gaz akisinin ve karistirma isleminin otomatik olarak kontrol
edildigi ve tez calismalar i¢in tasarlanip iiretilen tam-otomatik cihaza (Sekil 3.31)
baglanarak kullanilmistir (Sener vd. 2018). S6z konusu cihaz Sekil 3.30°da yer alan

manuel cihazin (Demir vd. 2001; Gulgonul vd. 2018) gelistirilmis bir versiyonudur.

Mikroflotasyon calismalarinda her bir deney icin; 50 ml lik beher’e 1 gr ornek
konulduktan sonra beher distile su ile 40 ml’ye tamamlanmis ve 800 dev/dak’da 3
dakikada karistirilmistir. Karistirma devam ederken sisteme belirlenen miktarda toplayici
eklenmis ve daha sonra HCl ya da NaOH ile pH ayarlamas1 yapilmistir. 3 dakikalik
kosullandirma isleminden sonra elde edilen ¢6zelti flotasyon hiicresine alinmis ve iizeri
distile su ile tamamlanmistir. 2 dakika hiicre i¢inde kosullandirma yapildiktan sonra

karistirma devam ederken sisteme 1 dakika boyunca 0,1 It/dak hizda N> gaz1 beslenmistir.
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1 dakika sonunda cihaz karistirma islemini ve gaz akisini1 otomatik olarak durdurmustur.
Yiizen ve batan kisimlar siiziilip kurutulduktan sonra tartilarak flotasyon verim

hesaplamalar1 yapilmistir. Mikroflotasyon test kosullari ¢izelge 3.7°de belirtilmistir.

Cizelge 3.7. Mikroflotasyon test kosullar1

Saf Dogal Kristal Miktart 1gr
Hiicre Dist Kosullandirma Siiresi | 3 dakika

Hiicre Ici Kosullandirma Siiresi | 2 dakika

Karistirma+Gaz Akisi Siiresi 1 dakika

Toplam Flotasyon Stiresi 3+3 dakika

pH Ayarlayicilar HCl ya da NaOH

pH Degisim Aralig 2-12

Gaz Akis Hizi (Sabit) 0,1 litre/dakika, (inert ortam N ile)

.

-~

®§1®
E

BBl
= Ao

B
J
T
8] o i
[N b H
| |
A c D E

A: Manyetik Karistirici F: Zaman Rolesi 1

B: Flotasyon Hiicresi G: Zaman Rolesi 2

C: Akis Olger H: Isikli Sinyal Lambalari
D: Akis Kontrol Valfi I: Sigorta

E: Azot Tipi

Sekil 3.30. Elle kontrol edilen mikroflotasyon cihazi
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Manyetik 4;:
Karistirict

Sekil 3.31. Otomatik kumanda edilebilir mikroflotasyon {initesi

3.2.6. FT-IR ¢alismalan

Kati 6rneklerin infrared spekturumu KBr ile peletlenerek, sivi 6rneklerin ki ise ATR
metoduyla kaydedilmistir. Mikroflotasyon testleri ile yilizdiiriilen cevher o6rnekleri etiivde
25 °C’de 24 saat boyunca kurutulmus ve elde edilen Ornekler agat havanda tekrar

ogiitiildiikten hemen sonra infrared analizleri yapilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Feldspat-Kuvars-Manyetit Ayrim

60 r —a—Feldspat

——Feldspat+Aero3000C

40
—o—FeldspattPAMAM

Zeta potansiyel / mV

Sekil 4.1. Toplayici olmadan, Aero3000C ve PAMAM varliginda feldspat zeta
potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 4.1, 300 gr/ton toplayict ve 0,01 M KCl varliginda feldspatin (KAISi30s) pH’a
bagli zeta potansiyel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir. Vidyadhar vd. 2007 tarafindan
yapilan ¢aligmada oldugu gibi, feldspat ylizey yiikii tim pH araliklarinda negatif olarak
Olciilmiistir. PAMAM dendrimerler feldspat (KAISi30g) yiizey yiikiinde ihmal
edilebilecek kadar az bir degisime sebep olmustur. Amin tiiri katyonik ticari toplayici
Aero3000C ise dendrimerlerin aksine, yine amin tiirii bir toplayicinin kullanildig
Vidyadhar vd. 2007°de oldugu gibi pH 2-10 araliginda negatif olan feldspat elektrokinetik

potansiyelini pozitife cevirmistir.
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60 r —— Kuvars
—l—Kuvars+Aero3000C
—0— KuvarstPAMAM

40

Zeta potansiyel / mV

Sekil 4.2. Toplayici olmadan, Aero3000C ve PAMAM varliginda kuvars zeta
potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 4.2, 300 gr/ton toplayict 0,01 M KCI varliginda kuvarsin (SiO2) pH’a bagl zeta
potansiyel Ol¢ciim sonuglarini gostermektedir. Laitinen vd. 2016 ve Zhu vd. 2015
tarafindan yapilan caligmalarda oldugu gibi kuvars yiizey yiki tiim pH araliklarinda
negatif olarak ol¢iilmiistiir. PAMAM kuvars (Si0) yiizey yiikiinii cok az degistirmistir.
Aero3000C ise, farkl bir katyonik toplayicinin kullanildigi Wang vd. 2014 te oldugu gibi

pH 2-10 araliginda negatif olan kuvars ylizey yiikiinii pozitife cevirmistir.

40 —&— Manyetit
—— Manyetit+Aero704

--@--Manyetit+tPAMAM

Zeta potansiyel / mV

_100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J

Sekil 4.3. Toplayici olmadan, Aero704 ve PAMAM varliginda manyetit zeta
potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 4.3, 1200 gr/ton toplayici ve 0,01 M KCl varliginda manyetitin (Fe*Fe*",04) pH’a
bagli zeta potansiyel dl¢cliim sonuglarini gostermektedir. Erdemoglu vd. 2006 tarafindan
yapilan ¢alismaya benzer sekilde manyetit yiizey yiikii pH 2-5 araliginda pozitif, 5-12
araliginda ise negatif olarak Slciilmiistiir. Manyetit (Fe**Fe>*,04) igin sifir yiik noktasi
(iep) Weng vd. 2013 tarafindan yapilan calismaya benzer sekilde 5,45 olarak
belirlenmistir. Bir yag asidi tlirevi olan anyonik ticari toplayict Aero704, baska bir
anyonik toplayicinin kullanildigi Zhao vd. 2019°da oldugu gibi manyetit yiizey yiikiinii
tiim araliklarda negatife ¢evirmisti. PAMAM’da manyetit (Fe?"Fe*",04) yiizey yiikiine
Aero704 ile benzer sekilde etki etmis ve bu mineralin yiizey yiikiinii tiim pH araliklarinda

negatife ¢cevirmistir.

100 —@— Feldspat+Aero3000C
90 . A A —— Feldspat+PAMAM
| ~._ ~~A---Kuvars+Aero3000C
80 3---A--- KuvarstPAMAM
S \
<70
E 60
S
> 50
g
Z 40 :
S ~~~~~
S 30 e,
[Ii ==
20
10
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 4.4. Aero3000C ve PAMAM varliginda feldspat ve kuvars flotasyon veriminin pH
ile degisimi

Sekil 4.4, 300 gr/ton toplayici varliginda feldspat ve kuvars flotasyon veriminin pH ile
degisimini gostermektedir. Farkli bir katyonik toplayicinin kullanildigr Vidyadhar vd.
2007 tarafindan yapilan g¢alismaya benzer sekilde Aero3000C ile feldspat pH 3-9
araliginda %80’in {iizerinde verimle ylizdiiriilebilmistir. PAMAM dendrimerler ile
yapilan denemelerde ise, flotasyon verimi pH 2’den itibaren azalmaya baglamistir.
Feldspat Aero3000C ile pH 5’de %91,80 verimle ylizdiiriilebilirken; dendrimerlerde en
yiiksek verim %35 ile pH 2’de elde edilmistir.
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Kuvars ise, farkl bir katyonik toplayicinin kullanildig1 Li vd. 2017a tarafindan yapilan
calismaya benzer sekilde Aero3000C ile pH 3-9 araliginda %80’in {izerinde verimle
yiizdiiriilebilmistir. PAMAM dendrimerler ile yapilan denemelerde kuvars flotasyon
verimi feldspatinkine benzer sekilde pH 2’den itibaren azalmaya baglamistir. Kuvars
Aero3000C ile pH 5°de %92 verimle yiizdiiriilebilirken; dendrimerlerde en yiiksek verim
%40,19 ile pH 2’de elde edilmistir.

Sonug¢ olarak, feldspat ve kuvars mineralleri i¢in Aero3000C giicli, PAMAM

dendrimerler ise zayif toplayicilik 6zelligi sergilemistir.

100 ¢ .
L —— Manyetit+Aero704

\O
(e}

—8— Manyetit+tPAMAM

Flotasyon Verimi / %
—_ [\ 98] & 9,1 [ ~ o0
S O O o o o o o

(e

pH
Sekil 4.5. Aero704 ve PAMAM varliginda manyetit flotasyon veriminin pH ile degisimi

Sekil 4.5, 1200 gr/ton toplayict varliginda manyetit flotasyon veriminin pH ile
degisimini gostermektedir. Aksay vd. 2009 tarafindan yapilan ¢alismaya benzer sekilde
Aero704 ile manyetit pH 6-9 araliginda %80’in iizerinde verimle yiizdiiriilebilmistir.
pH’1n 2’den 8’e yiikselmesiyle Aero 704’te verim %10,11‘den %90,41°’e; PAMAM’da
%14,07°den %87,76’ya ylikselmistir. pH 9-12 aralifinda PAMAM Aero704’den daha iyi

performans sergilemistir.

Sonug olarak, PAMAM manyetit flotasyonunda pH 2-9 aralifinda Aero 704’e benzer,
pH 9-12 araliginda ise Aero 704’ten daha gii¢lii toplayicilik 6zelligi sergilemistir. Bu
durum PAMAM dendrimerlerin 18 kolu ve her bir kolunda ti¢ farkli grubun (1° amin, 3°

amin ve amid gruplari) bulunmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. PAMAM kol

Ikinci jenerasyon dendrimer igerisindeki amin gruplarmin konjiige asitlerinin pKa
degerleri 1° amin i¢in ~9,5, 3° amin i¢in ise ~5 civarindadir (Asandei vd., 2017). Amit
gruplarinin pKa degeri ~15 ve suyun pKa degeri ise 15,7 dir. Ticari toplayict Aero 704
kataloglarda uzun zincirli yag asitlerinden oleik asit olarak verilmektedir. Karboksilik asit
gruplarinin pKa degeri ~4,8 olmasina ragmen karbon zincirinin uzunlugu arttikga pKa
degeri de artmaktadir (Salentinig vd., 2010). 18 karbonlu bir yag asidi olan oleik asidin
pKa degeri de ~9,85’dir (Kanicky ve Shah, 2002). pH’nin pKa degerinin altinda oldugu
durumlarda amin gruplar1 protone olmakta ve katyonik 6zellik kazanmaktadir. Yiiksek
oldugu durumlarda ise deprotone olarak eksi yiiklii hale gelmektedir. Bu durumlarda
polar gruplar arasinda iyonik itmeler meydana gelmektedir. pH’ nin yaklasik pKa’ya esit
oldugu durumlarda ise giiglii iyon dipol etkilesimleri meydana gelmektedir. Amit
gruplarinin pKa degerlerinin suyun pKa degerine yaklasik olmasindan dolayr amit

gruplari su igerisinde asit baz 6zelligine sahip degildir.

Sekil 4.3’ten gorildiigii tizere pH ~9,5’a kadar ticari toplayict Aero 704 (oleik asit) ile
PAMAM dendrimerlerin manyetit ile olan etkilesimleri benzer 6zellik gostermektedir.
Bunun nedeni pKa degerlerinin birbirine yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. pH
9,5’un iizerinde Aero 704 toplayicisinin etkinligini kaybetmesi ortamin pH’siin oleik
asitin pKa degerinden daha yiiksek olmasindan dolayi oleik asit gruplar1 deprotone olarak
iyonik itme kuvvetlerinin toplayici-mineral arasindaki iyon dipol etkilesim kuvvetlerinin
oniine gecmesidir. pH 9,5’un ilizerinde PAMAM dendrimerlerin manyetit ile olan
etkilesiminin oleik asitten daha fazla olmasi, dendrimer kollarinda bulunan amid
gruplarindaki azot atomuna bagli hidrojenin, hidrojen bag1 olusturmada hidrojen verici

ve karbonil grubundaki oksijeni ise hidrojen alic1 olarak davranmasi dolayisiyla amid
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gruplar1 ile mineral yiizeyindeki hidroksil gruplari arasindaki hidrojen bagindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. pH’a bagli PAMAM manyetit etkilesimi ((a) pH<S; (b) pH 6-9,5; (c) pH>10;
M: Manyetit)
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Sekil 4.8. Aero704 ve PAMAM varliginda manyetit flotasyon veriminin toplayici
miktari ile degisimi (pH=8)

Sekil 4.8 toplayict miktarinin manyetit flotasyon verimine etkisini gostermektedir. pH
sabit tutularak (pH=8) yapilan deney sonuglar1 incelendiginde; en yiiksek verimin her iki
toplayict i¢in de 1200 gr/ton’da Olgiildiigii gozlenmistir. Toplayict miktarinin 300
gr/ton’dan 1200 gr/ton’a ¢ikarilmasiyla, Aero704’iin flotasyon veriminin %80,27’den
%94,82’ye; PAMAM’in flotasyon veriminin ise %70,10°dan %90,03’e ¢iktig1
belirlenmistir. Toplayict miktar1 1200 gr/ton’un {izerine c¢ikarildiginda ise, her iki
toplayicinin manyetit yiizdiirme performansi azalmaktadir. Ancak, 1500 gr/ton toplayici
varliginda Aero704 %77,06 ylizdiirme verimiyle PAMAM’1n %50,42 olan degerinden

daha iyi performans sergilemistir.
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Sekil 4.9. Feldspatin toplayicisiz (a), Aero3000C (c) ve PAMAM (e) varliginda FTIR

spektrumu (Saf Aero3000C (b), Sentezlenen PAMAM (d), pH=S8)

Dendrimerlerin manyetit ylizdiirme mekanizmasinin izahi i¢in feldspat, kuvars ve

manyetit Orneklerinin FTIR spektrumlart ¢ekilmis, manyetit lizerine PAMAM

adsorpsiyon mekanizmasi aciklanmaistir.

Sekil 4.9 saf feldspatin, kullanilan toplayicilarin ve mikroflotasyon ile elde edilen

feldspat orneklerinin FTIR analiz sonuglarini gostermektedir. Sekildeki d (saf PAMAM)
ve e (feldspattPAMAM) FTIR piklerinden goriildiigii gibi PAMAM ile feldspat arasinda

kimyasal bir baglanma meydana gelmemistir.

Sekil 4.1°deki zeta potansiyeli

grafiklerinden de feldspat ile PAMAM arasinda bir etkilesimin olmadigi agik¢a

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. Kuvarsin toplayicisiz (a), Aero3000C (c) ve PAMAM (e) varliginda FTIR
spektrumu (Saf Aero3000C (b), Sentezlenen PAMAM (d), pH=8)

Sekil 4.10 saf kuvarsin, kullanilan toplayicilarin ve mikroflotasyon ile elde edilen
kuvars orneklerinin FTIR analiz sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 4.10 (d) ve (e)’de
goriildigii gibi PAMAM’in fonksiyonel gruplarina ait piklerde bir degisim yoktur.
PAMAM kuvars arasinda etkilesim olmadiginin gostergesi olan bu durum zeta

potsansiyel grafigiyle de (Sekil 4.2) dogrulanmaktadir.
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Sekil 4.11. Manyetitin toplayicisiz (a), Aero704 (¢) ve PAMAM (e) varliginda FTIR
spektrumu (Saf Aero704 (b), Sentezlenen PAMAM (d), pH=8)

Sekil 4.11 saf manyetitin, kullanilan toplayicilarin ve mikroflotasyon ile elde edilen
manyetit orneklerinin infrared analiz sonuglarim1 gostermektedir. Manyetite ait FT-IR
spektrumunda (a) 3414 cm’deki pikler mineralin yiizey hidroksillerine ait gerilme
piklerine ve 1001 ¢cm™’deki pikler ise metal-oksijen baglarma ait gerilme piklerini
gostermektedir. (b) ve (d)’deki 2850-2930 cm™! araligindaki pikler ise sirasiyla oleik asit
ve PAMAM dendrimerlerdeki -CH»- gerilme piklerini gostermektedir. (b)’deki 3009 ve
936 cm™’deki pikler -OH grubunun diizlem dis1 simetrik ve asimetrik gerilme piklerini
1707 cm™>deki pik ise karbonil grubunun C=0 gerilme piklerini gdstermektedir. (c)’de
oleik asitin hidroksil gruplarina ait 3009 ve 936 cm™’deki piklerin olmayis1, (b)’deki
karbonil pikinin 1707cm™’den 1711°e kaymasi ve siddetinin azalmis olmasi, ayrica
manyetite ait 3414 ve 1001 cm™’deki piklerin (c)’de goriilmesi manyetit ile Areo 704
(oleik asit)’in etkilesim igerisinde oldugunu acik¢a gostermektedir. (e)’de iss PAMAM’1n
NH, gruplarina ait 3283 cm™’deki ve 1645 cm™’deki karbonil piklerinin siddetlerinin
azalmis olmas1 ve manyetite ait 3414 cm™'*deki hidroksil pikleri ve 1001 cm™”deki metal
oksijen baglarma ait piklerin 997 cm™’de goriilmesi manyetit ile PAMAM arasinda
etkilesim oldugunu gostermektedir. Bu durum Sekil 4.3’teki zeta potansiyeli ve Sekil

4.5teki flatasyon verimi sonuglari ile uyum igerisindedir.
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4.2. Florit-Kalsit Ayrim

—— Florit
——Florit+Aero845
—e—Florit+tPAMAM

60

Zeta potansiyel (mV)

Sekil 4.12. Toplayict olmadan, Aero845 ve PAMAM varliginda florit zeta potansiyelinin
pH ile degisimi

Sekil 4.12, 350 gr/ton toplayict ve 0,01 M KCl varliginda floritin (CaF2) pH’a bagli zeta
potansiyel Ol¢iim sonuglarini gostermektedir.  Jiang vd. 2017 tarafindan yapilan
calismaya benzer sekilde florit (iep) 8,5 olarak 6l¢iilmiistiir. PAMAM dendrimerler florit
(CaF») yiizey yiikiine ¢ok az etki etmistir. Anyonik ticari toplayici Aero845 ise, yine
anyonik bir toplayicinin kullanildig1 Zhang vd. 2018a’da oldugu gibi pH 2-12 araliginda

florit (CaF) yiizey yiikiinii tamamen negatife ¢evirmistir.

40 ——Kalsit
- Kalsit+Aero845
20 —e—Kalsit+tPAMAM

Zeta potansiyel (mV)

_100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J

pH

Sekil 4.13. Toplayici olmadan, Aero845 ve PAMAM varliginda kalsit zeta potansiyelinin
pH ile degisimi
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Sekil 4.13, 350 gr/ton toplayict ve 0,01 M KCI varliginda kalsitin (CaCO3) pH’a baglh
zeta potansiyel 6l¢iim sonuglarini géstermektedir. Kalsitin ¢oziinmesi nedeniyle, pH 5’in
altindaki asidik ortamda yiizey yiikii belirlenememistir. Gao vd. 2015 tarafindan yapilan
calismaya benzer sekilde kalsitin sifir yilik noktasi (iep) 8,5 olarak dl¢iilmiistiir. PAMAM
dendrimerler kalsit (CaCOs) ylizey yiikiinde ihmal edilebilecek kadar az bir degisime
sebep olmustur. Anyonik ticari toplayici Aero845 ise, yine anyonik bir toplayicinin
kullanildig1 Zhang vd. 2018a’da oldugu gibi dlgiilebilen tiim pH araliginda kalsit (CaCO3)

ylizey yiikiinii tamamen negatife ¢evirmistir.
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Sekil 4.14. Aero845 varliginda kalsit ve florit flotasyon veriminin pH ile degisimi
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Sekil 4.15. PAMAM dendrimeler varliginda kalsit ve florit flotasyon veriminin pH ile
degisimi
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Sekil 4.14, Aero 845 varliginda florit ve kalsit flotasyon veriminin pH ile degisimini
gostermektedir. Zhang vd. 2018a tarafindan yapilan ¢alismaya benzer sekilde anyonik
toplayict Aero 845 ile florit ve kalsit pH 8-9 araliginda %80’in {izerinde verimle
yiizdiiriilebilmistir. Florit pH 9’da %96,87 verimle yiizdiiriilebilirken; kalsit ise yine pH
9’da %90,82 verimle ylizdiiriilebilmistir. Sekil 4.15, PAMAM dendrimerler varliginda
florit ve kalsitin flotasyon veriminin degisimini gostermektedir. PAMAM ile florit pH
10’da  %40,13 verimle yiizdirilirken, kalsit pH 10’da %37,21 verimle
yiizdiiriilebilmistir.

Sonug olarak, florit ve kalsit mineralleri i¢cin Aero845 giiclii, PAMAM dendrimerler ise

zayif toplayicilik 6zelligi gostermistir.

4.3. Galen-Simitsonit-Dolomit Ayrim

—&— Galen
—— Galent+Aerofloat242
—— GalentPAMAM

Zeta potansiyel (mV)

-60

Sekil 4.16. Toplayici olmadan, Aerofloat242 ve PAMAM varliginda galen zeta
potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 4.16, 50 gr/ton toplayict ve 0,01 M KCl varliginda galenin (PbS) pH’a bagh zeta
potansiyel 6l¢tim sonucglarin1 géstermektedir. Li vd. 2017b tarafindan yapilan ¢alismaya
benzer sekilde galen (PbS) yiizey yiikii tiim pH araliklarinda negatif olarak dl¢iilmiistiir.
Ikinci jenerasyon dendrimerler galen yiizey yiikiinii ¢ok az degistirmistir. Anyonik ticari
toplayict Aerofloat242 ise, baska bir anyonik toplayicinin kullanildigr Li vd. 2017b’de
oldugu gibi pH 2-11 araliginda negatif olan galen yiizey yiikiinii negatif yonde daha da

artirmistir.
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40 —&— Simitsonit
—— Simitsonit+Aero3477
—@— Simitsonit+tPAMAM

Zeta potansiyel (mV)
>

Sekil 4.17. Toplayict olmadan, Aero3477 ve PAMAM varliginda simitsonit zeta
potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 4.17, 15 gr/ton toplayici ve 0,01 M KCI varliginda simitsonitin (ZnCO3) pH’a bagh
zeta potansiyel 6l¢lim sonuglarini gostermektedir. Simitsonitin ¢dziinmesi nedeniyle, pH
5’in altindaki asidik ortamda yiizey yiikii belirlenememistir. Liu vd. 2019c¢ tarafindan
yapilan c¢alismaya benzer sekilde simitsonitin (ZnCOs3) sifir yiik noktasi (iep) 8 olarak
dl¢iilmiistiir. Ikinci jenerasyon dendrimerler simitsonit yiizey yiikiine ¢cok az etki etmistir.
Anyonik ticari toplayici Aero3477 ise, yine anyonik bir toplayicinin kullanildig: Liu vd.
2019c¢’de oldugu gibi simitsonit (ZnCO3) ylizey yiikiinii 6l¢iilebilen tiim pH araliklarinda

tamamen negatife ¢evirmistir.

30 —a— Dolomit
= Dolomit+Aero845

20 —o—Dolomit+tPAMAM

Zeta potansiyel (mV)

pH
Sekil 4.18. Toplayict olmadan, Aero845 ve PAMAM varliginda dolomit zeta
potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 4.18, 350 gr/ton toplayici ve 0,01 M KCl varliginda dolomitin (CaMg(COs3)2) pH’a
bagli zeta potansiyel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir. Liu vd. 2017b tarafindan yapilan
calismaya benzer sekilde dolomitin sifir yiik noktas1 (iep) 5 olarak olgiilmiistiir. Ikinci
jenerasyon PAMAM dendrimerler dolomit (CaMg(COs)y) yiizey yiikiinii ¢ok az
degistirmistir. Anyonik ticari toplayict Aero845 ise, yine anyonik bir toplayicinin
kullanildig1 Espiritu vd. 2018’de oldugu gibi dolomit yiizey yiikiinii tiim pH araliklarinda
tamamen negatife cevirmistir.

100
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Sekil 4.19. Aerofloat242 ve PAMAM varliginda galen flotasyon veriminin pH ile
degisimi

Sekil 4.19 galen (PbS) flotasyon veriminin pH ile degisimini gostermektedir. Yine
anyonik bir toplayicinin kullanildig1 Li vd. 2017b tarafindan yapilan ¢alismaya benzer
sekilde Aerofloat242 ile galen (PbS) flotasyonunda pH 8’de %91,14 verim elde
edilmistir. PAMAM ile pH 9’da %42 verimle ylizdiiriilebilmistir. Sonug olarak, galen
minerali i¢in Aerofloat242 gii¢lii, PAMAM dendrimerler ise zayif toplayicilik 6zelligi

sergilemistir.
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100

Flotasyon Verimi / %

[—&— Simitsonit+Aero3477

:—0— Simitsonit+tPAMAM

Sekil 4.20. Aero3477 ve PAMAM varliginda simitsonit flotasyon veriminin pH ile

degisimi

Sekil 4.20 simitsonit (ZnCOs3) flotasyon veriminin pH ile degisimini gostermektedir.

Yine anyonik bir toplayicinin kullanildigi Liu vd. 2019c tarafindan yapilan ¢alismaya

benzer sekilde simitsonit (ZnCOs3) flotasyonunda Aero3477 ile pH 10-11 araliinda

%88’in lizerinde verim elde edilmistir. Simitsonit, Aero3477 ile pH 11’de %92,27

verimle yiizdiiriiliirtken; PAMAM ile pH 9°da %38,57 verimle ylizdiiriilebilmistir. Sonug

olarak anyonik bir toplayict olan Aero3477, simitsonit flotasyonunda PAMAM

dendrimelerden daha iistiin bir performans sergilemistir.
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Sekil 4.21. Aero845 ve PAMAM varliginda dolomit flotasyon veriminin pH ile degisimi
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Sekil 4.21 dolomit (CaMg(COs3)>) flotasyon veriminin pH ile degisimini gostermektedir.
Yine anyonik bir toplayicinin kullanildig1 Zhang vd. 2018b tarafindan yapilan ¢alismaya
benzer sekilde Aero845 ile dolomit pH 8-10 aralifinda %80’in iizerinde verimle
yiizdiiriilebilmistir. Dolomit (CaMg(COz3).) flotasyonunda, Aero845 ile pH 9’da %92,87
verim elde edilirken; PAMAM ile pH 9’da %44,02 verim elde edilmistir. Sonug olarak
anyonik bir toplayict olan Aero845, dolomit (CaMg(CO3),) flotasyonunda PAMAM

dendrimelerden daha {istiin bir performans sergilemistir.

4.4. Saf metal tuzlar ve ortak toplayiciyla yapilan ¢caliymalar

Saf dogal kristallerin dendrimerler varliginda flotasyonuyla elde edilen sonuglarin
kontroliinii saglamak amaciyla, analitik derecede saflia sahip metal tuzlar1 yine
dendrimerler varliginda yilizdiiriilmistiir (Sekil 4.22). Elde edilen sonuglar manyetit,

galen ve simitsonit mikroflotasyon sonuglarin1 dogrular niteliktedir (¢izelge 4.1).

Cizelge 4.1. Saf dogal minerallerin ve saf metal tuzlarinin PAMAM dendrimerler
varliginda flotasyon verimlerinin karsilastirilmasi

En yiiksek
Elde edilen en flotasyon
yiiksek flotasyon veriminin
verimi (%) elde edildigi
pH
Manyetit 87,76 8
g =
_—
‘Z = | Galen 42 9
=
R 2
S E o
i Simitsonit 39,01 9
_ | Demir nitrat (Fe(NO3)3) 85,01 8
Rt
s S
= E Kursun nitrat (Pb(NO3),) 40,32 9
R
23
,E, é Cinko nitrat (Zn(NO3)2) 36,29 9
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90 —— Kursun Nitratt PAMAM
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Flotasyon Verimi / %

pH

Sekil 4.22. PAMAM varliginda demir nitrat (Fe(NO3)3), kursun nitrat (Pb(NO3)2) ve
¢inko nitrat (Zn(NO3)2) tuzlarinin mikroflotasyon sonuglari

Farkli ticari toplayicilarla yiizdiiriilen manyetit, galen ve simitsonit mineralleri ortak
ticari toplayicinin etkisinin gbzlenmesi amaciyla Aero704 kullanilarak mikroflotasyon
islemine tabi tutulmustur (Sekil 4.23). Manyetit ile elde edilen sonuglar boliim 4.1°de elde
edilen sonugclar ile benzerlik gostermektedir (Sekil 4.5). Bolim 4.3’te Aerofloat242 ile
pH 8’de %91,14 verim ile ylizdiiriilen galen (Sekil 4.19), Aero704 ile yine pH 9’da
%41,1; Aero3477 ile pH 11°de %92,27 verim ile yiizdiiriilen simitsonit (Sekil 4.20),
Aero704 ile pH 9’da %37,1 verim ile ylizdiirtilebilmistir.
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Sekil 4.23. Aero704 varliginda manyetit, galen ve simitsonit minerallerinin

mikroflotasyon sonuglari
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

PAMAM dendrimerlerin flotasyon davramiglarimin ilk kez arastirildigi bu tez

calismasinda elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

ii.

iil.

1v.

V.

Vil.

Viil.

1X.

Malatya-Orduzu bolgesinden temin edilen riyolit cevheri igerisinde sanidin,
kuvars ve manyetit mineralleri tespit edilmistir.

Malatya-Yesilyurt-Gorgli bolgesinden temin edilen kursun-¢inko cevherinin;
galen, simitsonit ve dolomit minerallerinden olustugu belirlenmistir.
Malatya-Kuluncak-Basoren bolgesinden temin edilen florit cevherinde yan kayag
olarak kalsit mineralleri belirlenmistir.

Kullanilan her bir cevher i¢in mikroflotasyon ¢aligmalarinda kritik 6neme sahip
yiizey yiikleri belirlenmistir. Sifir yiik noktasi (iep) manyetit i¢in 5,45, kalsit i¢in
8,5, florit i¢in 8,5, simitsonit i¢in 8 ve dolomit i¢in 5 olarak dl¢iilmiistiir.

Kayag olarak elde edilebilen minerallerin temas agis1 belirlenmistir. Florit temas
acis1 30,77°, kalsit temas agis1 22,09°, galen temas agis1 73,54°, simitsonit temas
acist 14,66°, dolomit temas acis1 ise 13,74° olarak Olgiilmiistiir.

Mikroflotasyon sonuglarina gore, saf dogal manyetit minerali PAMAM
kullanilarak pH 8’de %87,76 flotasyon verimi ile yiizdiiriilebilmistir.

Aragtirillan saf dogal minerallerden manyetit disinda PAMAM dendrimerlerin
yiiksek flotasyon verimiyle yiizdiirdiigli mineral tespit edilememistir. Diger
minerallerde PAMAM dendrimerle elde edilen en yiiksek flotasyon verimleri su
sekildedir; Feldspatta pH 2’de %35; Kuvarsta pH 2’de %40,19; Floritte pH 10°’da
%40,13; Kalsitte pH 10’da %37,21; Galende pH 9°’da %42; Simitsonitte pH 9’da
%39,01 ve Dolomitte pH 9°da %44,59.

Manyetit flotasyonunda PAMAM, pH 9’dan Once ticari toplayict Aero704’e
yakin, pH 9’dan sonra ise Aero 704 ’ten daha 1yi bir performans sergilemistir.
Sonug¢ olarak, dogal pH’da kullanilabilmesi, suda kolay ¢6ziinmesi, kokusuz
olmasi ve daha az toksisiteye sahip olmasi gibi 6zellikleri goz Oniine alinarak
PAMAM dendrimerlerin manyetit flotasyonunda alternatif bir toplayict oldugu

tespit edilmistir.
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5.2. Oneriler

ii.

1il.

Deneysel ¢alismalar sirasinda edinilen tecriibe ve yapilan gozlemlerle flotasyon ve

flotasyon reaktifi sentezi konularini inceleyecek bilimsel arastirmalar i¢in asagidaki

Oneriler siralanabilir;

Feldspatlar geleneksel olarak ¢ok asamali flotasyon yoluyla safsizliklarindan
ayrilir: Ilk énce mika, ikinci asamada ise, demir ve titanyum igeren renk verici
mineraller yiizdiiriiliir. Son agsamada ise, hidroflorik asit kullanilarak aktive edilen
feldspatlar yiizdiiriiliir. Endiistriyel flotasyonda, feldspat cevheri igerigindeki
renkli minerallerin uzaklastirilmas: asamasinda PAMAM’in reaktif olarak

kullanimi arastirma konusu olarak Onerilebilir.

Endiistri ihtiyacina yonelik olarak degerli minerallerin gangtan uzaklastirilmasi
icin daha diisiik maliyete ve daha az toksisiteye sahip toplayicilarin gelistirilmesi
arastirma  konusu olarak Onerilebilir. Bdylece, iilkemiz cevherlerinin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan flotasyon yonteminin 6nemli gider
kalemlerinden olan toplayici ithalatina alternatif olacak yerli tiretim ¢aligmalarina

katki/olanak saglanabilecektir.
Tez kapsaminda tasarlanan ve iiretilen tam otomatik mikroflotasyon cihazi daha

da gelistirilerek, laboratuvar Olgekli calismalar i¢in standart bir {iriin haline

doniistiiriilebilir.
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