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KIiL iCERIKLI BAKIR CEVHERININ FLOTASYONUNDA
ELEKTROLITLERIN ETKIiSi
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Konya Teknik Universitesi
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Maden Miihendisligi Anabilim Dah
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2019, 68 Sayfa
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Inorganik iyonlarin ara yiizeyleri etkileyerek kabarciklarla taneler arasindaki kolloidal
etkilesimleri degistirdigi ve minerallerin flotasyonunu etkiledigi bilinmektedir. Bu ¢alismada toplayici-
koptrtiicii kullanimiyla, inorganik tuzlarla killerin varligindaki kalkopirit flotasyonu arastirilmigtir. Tuz
tipi (NaCl, KCI, CaCl,, MgCl, Aly(SO,)s, konsantrasyonu, ortam pH’1, flotasyon siresi, kil tipi (kaolen-
montmorillonit) miktar1 (%5-10-15) ¢aligilan deneysel parametrelerdir. Kilsiz cevherle, farkl tuz tipi ve
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneylerde, optimum sonu¢ 0.001 M NaCl konsantrasyonunda
%51.89 CuFeS; tendr, %72.40 verim degeriyle elde edilmistir. Tuzlarla gergeklestirilen deneylerde ortak
bulgu, yiiksek tuz konsantrasyonlarmda tendrde diistisiin, verimdeyse artisin gézlemlenmesidir. Tuz tipi-
konsantrasyonunun kopiik yiiksekligine etkisinin belirlendigi deneylerde kopik yliksekliginin artisiyla en
iyi tendr-verim degerlerinin elde edildigi belirlenmistir. Artan kil miktar1 kopiik yiiksekliginde genel
olarak bir degisime sebep olmamus, fakat %215 montmorillonitin ilavesi kopiik yliksekliginde diisiise
neden olmustur. Bu durum yiiksek sisme potansiyeline sahip olan montmorillonitin pulp vizkozitesini
degistirmesine baglanmigtir. 0.001 M NaCl ortamimnda cevhere eklenen kil miktarinin artmasiyla; kaolen
eklenen deneylerde tenor diiserken verim artmis, montmorillonit eklenen deneylerde ise artan kil oram
hem konsantre tenérini hem de verimini daha da distirmustir. Kaolenle yapilan deneylerde
montmorillonite gére daha iyi sonuglar elde edilmistir. Cesme suyu-deniz suyu-0.001 M NaCl
ortamindaki % 10 Kil icerikli deneylerde en diigiikk verim deniz suyunda elde edilmis, sebebi tuz
iceriginin yiiksekligiyle iliskilendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrolit, flotasyon, kalkopirit, kil, kopiik yiiksekligi
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EFFECT OF ELECTROLYTES ON THE FLOTATION OF COPPER ORE
CONTAINING CLAY
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It is known that inorganic ions affect interfaces, altering colloidal interactions between bubbles-
particles and affect flotation. In this study, flotation of clayey chalcopyrite was investigated in the
presence of inorganic salts by using collector and frother. Parameters as salt type (NaCl, KCI, CaCly,
MgCl,, Al,(SO,), concentration, pH medium, flotation time, clay type (kaolinite-montmorillonite)
amount (5-10-15%) were studied. In experiments with different salt types-concentrations with clayless
ore, optimum result was obtained in 0.001 M NaCl, with 51.89% CuFeS, grade and 72.40% yield. The
common finding was decrease in grades and increase in yield values at high salt concentrations. Salt type-
concentration effects investigations on froth height showed, that the best grade-yield were obtained by
increasing of the froth height. Generally this parameter doesn't affect results, but addition of 15%
montmorillonit decreased froth height sharply because of changes in montmorillonite's pulp viscosity,
which has high swelling potential. With increasing amount of added clay in 0.001 M NacCl solution; with
added kaolinite concentrate's grade decreased, recovery increased; as for montmorillonite both of them
were decreased. Generally kaolinite's results were better. In flotation with 10% clay in tap-sea water-
0.001 M NacCl, the lowest yield was obtained in sea water because of it's high salt content.

Keywords: Electrolyte, chalcopyrite, clay, flotation, froth height
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

cm:  Santimetre

dk:  Dakika

L: Litre

um:  Mikrometre
mg:  Miligram

mm:  Milimetre
mol/L: Mol/litre
mV: Milivolt

M: Molarite
cP: Santipoiz

Kisaltmalar

AFM:  Atomik kuvvet mikroskobu
BMA: Billiton Mitsubishi Birligi
DF250: Dowfroth 250

ICP:  Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma
MIBC: Metil izobutil karbinol

PAC: Polialiminyum klorr

PEO: Polietilen glikol

SEM: Taramali elektron mikroskobu
XRD: X-Isin1 Difraktometresi



1. GIRIS

Yiksek tenorll cevher yataklarmin tilkenmesi ile birlikte, diisiik tenorlii, yiiksek
kil icerikli cevherlerin islenmesi zorunlu hale gelmistir. Fakat ylksek Kil igerikli
cevherlerin islenmesi, ince tane biyiikligli, tabaka yapisi ve kil minerallerinin
anizotropik ylUkl nedeniyle yaygin sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Buna ek olarak
flotasyon sirasinda koplk kararhgi, reaktiflerin asir1 tiikketimi, mekanik tagima ve hatta
pulpun reolojik 6zelliklerinin degismesi gibi kil kaynakli sorunlar da meydana
gelebilmektedir (Bulatovic, 2007).

Flotasyon isleminde yiiksek konsantrasyonlardaki ¢oziinmiis iyonlarin ¢ozelti ve
ara yiizeyleri etkileyerek, hava kabarciklari ile taneler arasindaki kolloidal etkilesimleri
degistirmesi sebebiyle minerallerin flotasyonunu etkiledigi bilinmektedir (Hancer ve
ark., 2001; Ozdemir ve ark., 2013). Li ve Somasundaran (1992) bitumli kémiriin
flotasyon kimyasallar1 kullanilmadan diisiik NaCl elektroliti konsantrasyonlarmda (<0.1
M) elektrolit konsantrasyondaki artis ile yiizebilirliginin azaldigini, yiiksek elektrolit
konsantrasyonda (> 0.1 M) ise elektrolit konsantrasyondaki artis ile yiizebilirliginin
arttigin1 ifade etmislerdir. Ozdemir ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise
NaCl, KCI, CaCl, ve MgCl, elektrolitleri icerisinde linyit ve taskOmiiriiniin flotasyonu

yapilmistir.

Bu calismanin amaci

Temiz su kaynaklarmin azalmasi ve temiz su kullanimi konusundaki
dizenlemeler, flotasyon tesislerinde tuzlu sularin kullanilmasina neden olmustur. Temiz
su kullanilmasim1 diisiirmek i¢in neredeyse biitiin cevher hazirlama tesislerinde suyun
tekrar kullanimi zorunlu hale gelmistir. Ayrica, deniz suyu cogu kiyisal bolgelerde
temiz suyu korumak i¢in kullanilmaktadir (Wei ve ark., 2016). Genel olarak, tuzlu su
temiz suya gore flotasyon kinetigini arttirmaktadir (Wang ve ark., 2014). Bu nedenle
arastirmacilar tuzlu suyun ve proses suyunun tekrar kullanmasinin flotasyon
performansi iizerine yarattigi etkiye odaklanmiglardir (Peng ve ark., 2012). Bu
caligmanin amact kil mineralleri varhiginda kalkopiritin tuzlu su (NaCl, Aly(SO4)s,
MgCl,, CaCl, ve KCI) ortaminda toplayici ve kopirticii kullanimiyla flotasyon

davranisini ortaya ¢ikarmaktir.



Glintimiizdeki killi minerallerin islenmesini 1iyilestirmek i¢in kullanilan
stratejiler, optimum operasyonel sonuglarin elde edilmesinde yetersiz kalmistir; bu
nedenle, flotasyon performansini iyilestirmeye izin veren yeni uygulamalarin

gelistirilmesini tesvik etme agisindan dnemlidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Flotasyonda Kil Minerallerinden Kaynaklanan Problemlere Elektrolitlerin
Etkisi

Kil slamlarmm flotasyon {izerinde ters etki yarattigi bilinmektedir. Kil
minerallerinin varhigi flotasyonda kopiik kararliligini degistirmesi, sisme davranisi
kaynakli problemler, piilpiin viskozitesinde artis meydana gelmesi, fazla reaktif
tiiketimi, slam kaplama ve mekanik tagima gibi problemlere neden olmaktadir (Taner ve
Onen, 2016). Cevher igerisinde killerin bulunmasi halinde onlar1 giderme ve etkilerini
azaltma amagl farkli yontemlere bagvurulmaktadir. Bunlar; selektif toplanma yoluyla
gang kirlenmesinin azaltilmasi, farkli konsantrasyonlardaki elektrolitlerin kullanima,
uygun pH ortamini1 saglayarak kille degerli mineral arasinda elektrostatik ¢ekme
kuvvetinin azaltilmasi, farkli kimyasallar kullanarak killerin tane boyutlarinin
biiyiitiilmesi gibi siralanabilir. Cevher icerisinde kil gibi dogal olarak ¢ok ince boyutlu
tanelerin varhigi s6z konusu ise bu durumda mimkinse slam uzaklastirma da denen ince
boyutlu kismin flotasyon 6ncesi uzaklastirilmasi da tercih edilebilir (Cilek, 2013).

Flotasyon konsantresinin gang mineralleri tarafindan tendriiniin diismesi, uzun
zamandan beri bilinmektedir (Kirjavainen, 1996; Miettinen ve ark., 2010; Ndlovu ve
ark., 2013; Wang ve ark., 2015). Ince boyutlu gang mineralleri, flotasyon konsantresini
esas olarak mekanik tasima ve slamla kaplama mekanizmalar1 ile etkilemektedir
(Arnold ve Aplan, 1986; Holuszko ve ark., 2008; Peng ve Zhao, 2011). Slamla kaplama
flotasyonda oldukca buyik mineral yiizeylerinin ¢ok ince minerallerle kaplanmasidir.
Iri mineral ile ince mineral arasidaki zeta potansiyeli isaretinin farkli olusu bu olay1
aciklamaktadir. Slam uzaklastirmas1 ince tane boyutunda serbestlesen cevherlerde
kayiplara neden olur. Slamla kaplanmay1 6nlemek i¢in slam ya da iri mineralin elektrik
yiikiinii degistiren elektrolitlerin kullanilmas1 gerekmektedir ve genellikle bu islem i¢in
potansiyeli degistiren iyonlar kullanilir (Bulut ve Goktepe, 2012).

Peng ve Zhao (2011) yaptiklar1 c¢alismada bentonitin slamla kaplamasinin
kalkopirit (birincil bakir siilfit minerali) ve kalkosit (ikincil bakir siilfit minerali)
flotasyonu {izerindeki etkisini arastirmiglardir. Farkli derecelerdeki mineral yiizey
oksidasyonu sonucunda kalkopirit negatif yukli, ancak kalkositin 6giitme sonrasi
pozitif yukli oldugu tespit edilmistir. Kalkositin pozitif yiiklii olmasi bentonit
parcaciklartyla farkli etkilesimlere yol agmustir. Kalkositin aksine, kalkopirit bentonite



kars1 elektrostatik bir itme sergilemistir. Zhao ve Peng (2012) tarafindan yapilan bakir
siilfit minerallerinin 6giitme sirasindaki oksidasyonu ve kil parcaciklari ile etkilesimleri
calisgmasinda Cryo-SEM odlciimleri ile bentonitin kalkopirit {izerine degil kalkosit
iizerine slamla kaplama olusturdugu dogrulanmastir.

Bunlara ek olarak yapilan birtakim farkli arastrmalarda elektrostatik ¢cekimden
dolay1 killerin galen, komiir ve bitiim yiizeylerini slamla kapladigi ve dolayisiyla
flotasyon veriminin 6nemli 6lglde azaldig: bildirilmistir (Arnold ve Aplan, 1986; Attia
ve Deason 1989; Oats ve ark. 2010; Xu ve ark. 2003; Forbes ve ark. 2014, Chen ve ark.
2017b, Yu ve ark. 2017a). Ornegin pentlandit flotasyonunda da slamla kaplamadan
dolay1 serpantin mineralleri flotasyon verimini diisiirmiislerdir. Edwards ve ark. (1980)
pentlandit flotasyonun da pulpte lizardit veya krizotilin olmasindan dolay1 pentlandit
ylizme veriminin diistiigiinii  bulmuslardir. Elektroforez ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) O&lgtimleri kullanilarak, serpantin  minerallerinin  pentlandit
yiizeylerini slamla kapladigi dolayisiyla verimin azalmasmna neden oldugu
belirlenmistir. Bu mekanizma ayrica Bremmell ve ark. (2005) tarafindan pentlandit ve
lizarditlerden olusan bir mineral sistemi lizerinde flotasyon, zeta potansiyel dl¢limleri,
SEM ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizlerini kullanarak belirlenmistir.

Peng ve Bradshaw (2012) tarafindan yapilan c¢alismada, pentlandit-lizardit
flotasyonunda yiiksek iyonik giice sahip sularm pentlandit flotasyon verimini arttirdigi
bulunmustur. Kuyu suyunda, pargaciklar arasindaki elektriksel ¢ift tabaka kuvvet
azalmasmin lizardit taneciklerinin petlandit yizeylerini kaplamasini azaltmisg
olabilecegi, sonu¢ olarak bunun petlandit flotasyonunu iyilestirdigi ifade edilmistir.
Ayn1 sebepten dolayr bakir mineralleri ylizeyindeki kil kaynakli slam kaplamanin
elektrolitler tarafindan azaltilabilecegi diistiniilmiistiir.

Pilp  reolojisinin ~ modifikasyonu, kil ~ minerallerinin  en  6nemli
karakteristiklerinden bir tanesidir. Killer farkli yapida olmalarindan dolay1r piilp
reolojisini farkli sekillerde etkilerler. Minerallerin sisme davraniglart piilpiin
viskozitesini artrrarak reolojisini etkiler (Taner ve Onen, 2016). Bir pllpiin igsel
siirtlinmesi veya akiskanlik direnci viskozite olarak tanimlanmaktadir. Viskozitenin
farkli olmasmin nedeni akigkanin akma esnasinda, sekil degistirmeye karsi kendine
ozgli bir direng gostermesidir. Akigkanligin veya siviya ait akma kabiliyetinin ve
sicakligin artmasiyla viskozite azalmaktadir (Turgut ve ark., 2016). Bazi arastirmalarda
pulpun reolojik Ozellikleri ile flotasyon performansi arasindaki gicli iligkiye isaret

edilmis ve mineral pilptnin reolojisindeki  degisikliklerin ~ flotasyon selul



hidrodinamigini etkiledigi ifade edilmistir. Pilp viskozitesinin artigi, pervaneyi
cevreleyen kiigiik tiirbiilans boslugunda yani flotasyon seluliinin tirbulans bdlgesinin
smirlar1 boyunca olusan gaz dagilimi iizerinde zararh etkiler gostermektedir (Bakker ve
ark., 2009; Shabalala ve ark., 2011; Xu ve ark., 2012; Forbes ve ark., 2014). Shabalala
ve ark. (2011) kat1 konsantrasyonunun artmasi ile gaz tutusu ve kabarcik boyutundaki
beklenmedik azalmayr piilplin akma gerilmesinin yiiksekligine baglamistir.
Viskozitesinin artmasi ile hidrofobik tanelerin kopiige tutunma ihtimalinin azalmasi
sonucu flotasyon performansinin diistiigiinii ifade etmislerdir (Forbes ve ark., 2014).

Zhang ve ark. (2015b) tarafindan yapilan ¢alismada % 10 bentonit igeren bakir
altin cevherinin musluk suyu ve deniz suyunda flotasyonu yapilmistir. Bentonitin
musluk suyunda altin ve bakir iizerinde zararl bir etkisi oldugu, ancak bu zararl etkinin
deniz suyunda hafifletildigi tespit edilmistir. Musluk suyu ve deniz suyundaki farkli
flotasyon davranislar1 piilp viskozitesindeki degisiklikten kaynaklanmistir. Cryo-SEM
incelemeleri deniz suyunun bentonitin sisme kapasitesini azalttigini ve tabaka yapisini
bozdugunu ortaya ¢ikarmistir.

Kil minerallerinin varligindan kaynaklanan baska bir problem de mekanik
tasimadir. Mekanik tagimanin suyun geri kazanimiyla orantili oldugu bulunmustur
(Warren, 1985; Savassi ve ark., 1998; Yianatos ve Contreras, 2010). Suyun verimi daha
ince parcaciklar icin daha yiiksek oldugundan, pargacik biiylikliigiiniin azalmasiyla
mekanik tagima artmakta ve bunun tersi ile azalmaktadir.

Trahar, (1981) ve Smith ve Warren (1989) mekanik tasimanin yaklagik 30
pum'den daha kii¢lik pargaciklar i¢cin 6nemli oldugunu ve suyun geri kazanimi ile orantilt
oldugunu bulmuslardir. Pek ¢ok flotasyon deneylerinde ince gang mineral tanelerinin
siddetli mekanik tasimasi gézlemlenmistir (Liu ve ark., 2006; Wang ve Peng, 2013).
Ornegin, bakir ve kursunun kollektif flotasyonunda, metalik olmayan gang
minerallerinin tenéri 10 pum boyutundaki pargaciklar icin %20-30 iken 40 um
boyutundaki pargaciklar i¢in ise yaklasik % 5'e diigsmiistiir (Liu ve ark., 2006)

Liu ve ark. (2006) tarafindan yapilan arastirmada, komiir flotasyonu sirasinda
kaolinitle mekanik tasimanin azaltilmasinda polialiminyum Kloririn (PAC) 6nemi
incelenmistir. PAC, aliiminyum tuzlarmin hidroliz ve polimerizasyon iriinii olup su
aritma isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Chuang ve ark., 2007; Wang ve ark.,
2007; Sun ve ark., 2013). Liang ve ark. (2016) arastirmasinda, diisiik konsantrasyonlu

PAC'n, kaolinit pargaciklarmi selektif olarak topladigi, boylece komiir flotasyonundaki



kaolinitin mekanik tasimasinin azaldigi bulunmustur. Yik nétralizasyonunun ana
toplama mekanizmasi oldugu tespit edilmistir.

Flotasyonda mekanik tasima tane boyutuna bagli oldugu kadar, kopiik
kararliligina da baghdir. Daha kiigiik ve kararli kabarcik yiiksek gang tasimasina sebep
olur (Subrahmanyam ve Forssberg, 1988). Kil mineralleri hava kabarciklarinda kaplama
olusturabilir ve genis mineral taneleriyle birlesmesini engelleyebilir (Wen ve Sun,
1977). Oats ve ark. (2010) kabarcik-tane tutunmasi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada, kil
varliginda cevherin hiicrede uzun siire kalma durumunda flotasyonun olumsuz
etkilenebilecegini belirtmislerdir. Flotasyon verimi kabarciklarm piilpten hidrofobik
taneleri toplama kabiliyetine bagli oldugu igin, bu tanelerin yakalama veriminin
azalmas1 onlarm kabarciktaki konsantrasyonunu ve boylelikle tiim kopiik kararliligmi
azaltacaktir.

Aragtirmacilar gang kirlenmesini azaltmak igin ¢esitli yontemler denemislerdir.
Ultrasonik islem, gang minerallerinin degerli mineraller tizerindeki slamla kaplamasini
azaltmak i¢in kullanilmustir (Qi ve Aldrich, 2002; Ozkan, 2012). Képiik yiiksekliginin
arttiritlmas1 (Tao ve ark., 2000), yikama suyunun arttirilmasi (Tao ve ark., 2000;
Stevenson ve ark., 2007) gibi operasyonel degisikliklerin mekanik tasimay1 ve mekanik
sikismay1 azaltmak i¢cin kopiik bolgesinde su drenajinin yogunlastirilmasinda etkili
oldugu kanitlanmstir.

Ayrica, gang minerallerinin flokiilant veya bastiric1 tarafindan toplanmasi da
caligilmistir (Cao ve Liu, 2006; Liu ve ark., 2006; Gong ve ark., 2010; Huang ve ark.,
2012; Liu ve Peng, 2014). Bazi bastiricilarin gang kirlenmesinin azaltilmasinda
hidrofilikliginin arttirilmast ve gang minerallerinin tane biiylikliigiiniin artirilmas: gibi
ikili fonksiyonlara sahip oldugu one siiriilmektedir (Cao ve Liu, 2006; Liu ve ark.,
2006).

Bununla birlikte, selektif toplanma yoluyla gang Kkirlenmesini azaltma
arastirmasi, esas olarak siilfiir veya oksitlenmis minerallerin flotasyonu iizerine
odaklanmistir. Komiir flotasyonundaki gang minerallerinin secgici toplanmasinda az
sayida arastirma bulunmaktadir. Komiir hidrofobik etkilesim sayesinde yiiksek
hidrofobik 6zelliklerinden dolayr kolayca flokile edilir (Song ve ark., 2004; Song,
2008; Yang ve Song, 2014).



2.2. Tuz Flotasyonu

2.2.1. Tuz flotasyonunun gerekliligi

Koptlk flotasyonu ince mineral tanelerini gang minerallerinden ayirmak igin en
cok kullanilan flotasyon seklidir. Tath su kaynaklarinin azalmasi ve temiz su kullanimi
konusundaki giderek daha siki olan ¢evre diizenlemeleri, flotasyon tesislerinde yiksek
iyonik kuvvetlerdeki sularin yeniden kullanilmasmma neden olmustur. Temiz su
kullanilmasin1 diisiirmek igin neredeyse biitiin cevher hazirlama tesislerinde suyun
tekrar kullanimi zorunlu hale gelmistir. Ayrica deniz suyu ¢ogu kiyisal bolgelerde
temiz suyu koruma amagli kdmiir temizlemesinde kullanilmaktadir (Wei ve ark., 2016).
Bunun sonucunda flotasyon siirecine etki eden tuzlu su orani artmaktadir. Genel olarak,
tuzlu su temiz suya gore flotasyon sirasinda degerli mineral verimini arttirmaktadir. Bu,
flotasyon sirasinda artan kabarcik-parcacik tutunmasimna baglanmistir (Wang ve ark.,
2014). Bu nedenle arastirmacilar tuzlu suyun ve proses suyunun tekrar kullanmasinin
flotasyon performansi iizerine yarattigi etkiye odaklanmiglardir (Peng ve ark., 2012).

Komiir oksidasyonu, komiir flotasyonuna zararli etkilerinden dolayr komiir
endustrisinin karst karsiya oldugu onemli bir sorundur. Yiiksek kaliteli komiirlerin
tikenmesiyle, daha fazla oksitlenmis komiirler islenmek zorunda kalmistir. KOmdar
oksidasyonu komar yizeylerini hidrofilik yaparak yagli toplayicilara kars: itici 6zellik
kazandirarak komdr flotasyonunu engelleyen alifatik veya aromatik hidroksil (-OH),
karbonil (-C=0) ve karboksil (-COO-) gibi oksijen gruplarmi olusturur. Onceki
caligmalarda oksitlenmis karbonun yiizdesi komiir yiizey oksidasyon derecesi olarak
belirlenmis ve temiz su kullanilarak komiir flotasyonundaki yiizey oksidasyonunun
kritik degerinin olup olmamasi belirlenmistir (Chang ve ark., 2017). Tuzlu suyun kémur
tesislerinde sik kullanilmasina ragmen tuzlu suyun oksitlenmis kdmiirlerin flotasyonuna
olan etkisi hakkinda simnirl sayida ¢alismalar yapilmistir. Temiz suyun kithgindan dolay1
flotasyon tesisleri yiiksek tuz icerikli olan deniz sularimmi kullanmaya alismislardir.
Komiir hazirlama tesislerinde su yeniden kullanilip, bdylece tuz oranmin artmasina
dolayisiyla buharlasmaya yol agmaktadir. Avustralya komiir hazirlama tesislerinin
incelemelerinde su Kkalitesinin tuz orani, tipi ve iyonlarn konsantrasyonu, iyon
minimum ve maksimum konsantrasyon degerlerinin islem suyu igerigini belirleyen

gosterge oldugu belirtilmistir (Ofori ve ark., 2010). Oksitlenmis komiirlerin flotasyon



ortamina hassas olmasmndan dolayi tuzlu ve temiz suda farkli ylizme davraniglari
gosterebilecegi belirtilmistir.

Tuzlu suyun dogal hidrofobik ve oksitlenmemis komiirlerin flotasyonuna olan
etkileri konusunda bir¢ok calisma yapilmistir. Bu caligmalar hidrofobik komiirlerin
flotasyonunun tuzlu suda miimkiin olabilecegini gostermistir (Yoon, 1982; Yoon ve
Sabey, 1982; Kurniawan ve ark., 2011; Liu ve ark., 2013; Wang ve Peng, 2014;
Laskowski ve Castro, 2015). Ayrica tuzlu sularin birgok metalik cevher tesislerinde
kullanildigina dair ¢aligmalar da (Quinn ve ark., 2007; Moreno ve ark., 2011; Peng ve
Seaman, 2011; Castro, 2012) arastirmacilar tarafindan ifade edilmistir. Glnumizde
Avustralya, Kanada, Sili ve Endonezya'da bir¢ok sayida siilfiirlii metal igerikli flotasyon
tesislerinde deniz suyu veya yiiksek iyon giicii olan yeralt1 suyu kullanilmaktadir (Mu
ve Peng, 2019).

Inorganik tuzlarin ince tane flotasyonuna yarattig1 etkiyi incelemek igin genis
caplt ¢alismalar yapilmustir. Inorganik elektrolitlerin kabarcik birlesmesini onledigi ve
boylece kopiik stabilitesini artirdigi belirtilmistir (Marrucci ve Nicodemo, 1967; Craig
ve ark., 1993; Henry ve Craig, 2008; Ozdemir ve ark., 2009; Castro ve ark., 2010;
Kurniawan ve ark., 2011; Bournival ve ark., 2012). Genel olarak flotasyon sirasinda
kopuirtucunin eklenmesi, kabarcik boyutunu ve kopiik stabilitesinin artmasini kontrol
etmek icin 6nemli bir metottur. Kopiirtiicii eklenen ¢ozeltilerin kabarcik birlesme
mekanizmas1 kapsamli bir sekilde incelenmistir. Kopiirtiicliniin  kritik  birlesme
konsantrasyonu  olarak adlandirilan  belirli  bir  konsantrasyonu  (izerindeki
konsantrasyonlarda kabarcik birlesmesi tamamen onlenebilir (Laskowski ve ark., 2003;
Grau ve ark., 2005; Grau ve Laskowski, 2006). Kopdrtiiculerin kabarcik birlesmesi
uzerindeki onleyici etkisi, ylizey geriliminin azaltilmasindan kaynaklanir ve bunlar da
Marangoni etkisinden kaynaklanir. Diger taraftan, yaygin kullanilan inorganik
elektrolitler kabarcik birlesmesinin onlenmesini saglarlar (Laskowski ve ark., 2003;
Quinn ve ark., 2007). Yalniz biitiin inorganik tuzlar kabarcik birlesmesini ayni sekilde
etkilemezler. Bu da spesifik bir iyonun proseste 6nemli rol oynayabilecegini
belirtmektedir.

Metalik cevherlerin flotasyonunda elektrolitlerin kullanimi ve onlarin etkileri

hakkinda yapilan ¢alismalar ilerideki boliimlerde daha detayli verilmektedir.



2.2.2. Tuz flotasyonu mekanizmasi

Elektrolitlerin mineral flotasyonuna olan etkisi farkli arastirmacilar tarafindan ve
farkli agilardan incelenmistir. Paulson ve Pugh (1996) tarafindan bir dizi elektrolit
icerisindeki hidrofobik grafit par¢acik modelinin flotasyonu incelenmistir.

Flotasyon verimine gore;

A grubu elektrolitleri (LaCls, MgCl,, MgSO4, Na;SO4 vs.) yuksek verimde

B grubu elektrolitleri (NaCl, LiCl, KCI, CsCl, NH4Cl vs.) orta derecede

C grubu elektrolitleri (NaAc, NaClOg4, HCIO4, HCI, H,SQOy4, LICIO4 vs.) diisiik verimde
flotasyon performansi gosteren elektrolitler olarak 3 gruba ayrilmistir.

Paulson ve Pugh (1996), inorganik elektrolitlerin sulu cozeltilerindeki grafit
flotasyonundaki daha yuksek tendrlerin, grafit taneleri ile kabarciklar arasindaki daha
yiiksek carpigsma olasiligina, daha kii¢iik yogun olmayan kabarcik konsantrasyonuna ve
kopiikte artan stabiliteye baglandigini bildirmislerdir. Daha yuksek flotasyon verimleri
daha kiigiikk yogunlagsmamis kabarcik konsantrasyonlar1 ve pargaciklar ile kabarciklar
arasindaki elektrostatik etkilesimlerde azalma ile carpisma olasiligindaki artisa
baglanmistir. Yoon (1982) ve Paulson ve Pugh (1996), diisiik kabarcik boyutlarinin ve
elektrolit ¢oOzeltilerindeki artmis popiilasyonun kabarcik-parcacik tutunmasmin
karsilasma verimini arttirdigini ileri siirmiislerdir. Fuerstenau ve ark. (1983) ve Yoon ve
Sabey (1989) kabarcik-parcacik tutunmasmin artmasini elektrolitlerin  varligindaki
elektriksel c¢ift tabakalarmin sikistirilmasindan kaynaklanan hem kabarciklarin hem
parcaciklarin zeta potansiyelinin azaltilmasina baglamigslardir.

Kabarcik-pargacik tutunmasimin arttirilmasiyla ilgili bir baska mekanizma daha
onerilmistir. Buna gore inorganik elektrolitlerin komiir parcaciklarmi ¢evreleyen
hidratlanmis tabakalar1 destabilize etmesi ve yiizeysel hidrasyonlarini1 azaltmasi
kabarcik-pargacik tutunmasinin artmasini saglamaktadir (Klassen ve Mokrousov, 1963).

Bazi arastirmacilar ~ kOmiir  ylizeyinin  hidrofobisitesinin yiiksek
konsantrasyondaki elektrolit ¢Ozeltilerinin kullanilmasiyla miimkiin olabilecegini
gostermislerdir (Klassen ve Mokrousov, 1963; Muller, 1988; 1990). Fakat bagska
aragtirmacilar  diisik hidrofobiklige sahip komiirlerin  flotasyonla daha az
ylizdiiriilebilirken ~ sadece  dogal hidrofobik  kOmiirlerin  tuzlu suda 1iyi
yiizdiiriilebilecegini iddia etmislerdir (Fuerstenau ve ark., 1983). Flotasyonda metal
iyonlarmin mevcut olmas1 komiir tanesini c¢evreleyen elektriksel c¢ift tabakayi

etkileyebilmektedir. Taneler ile kabarciklar ¢arpistiginda, ylizey sarji tane ile hava
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kabarcig1r arasinda enerji bariyerini temsil etmektedir. Tuzlu su tane-kabarcik
carpigsmasini saglamak i¢in enerji bariyeri azaltabilmektedir (Laskowski ve ark., 1992).
Yaygm olarak bilindigi gibi, komiir ylizeylerindeki komiir ve birkag ana gang
mineralleri, flotasyonun dogal pH araliginda negatif olarak yiiklenir. Inorganik
elektrolitlerin iyonizasyonundan ortaya ¢ikan katyonlar, elektriksel cift tabakalari
sikistirir ve itici etkilesimde diisiise neden olan tanelerin zeta potansiyelini azaltir
(Castro ve ark., 2013).

Ayrica metal iyonlarinin tuzlu suda olmasi, kabarcik boyutunu diisiirebilir ve
kabarcik birlesmesini engelleyen kopiik stabilitesini yiikseltir (Marrucci ve Nicodemo,
1967; Marrucci, 1969; Laskowski ve ark., 2003). Kdpiik stabilitesinin artmasi tanelerin
konsantreye tasinmasini arttirabilirken, kabarcik boyutunun diisiiriilmesi tane-kabarcik
carpisma verimini arttirir (Farrokhpay, 2011). Boylece her iki artig ta tiim flotasyon
verimini arttirir. Daha 6nce yapilan calismalar minimum miktarda oksitlenmis komiir
iizerine yapilmistir. Dolayisiyla sonuglar oksitlenmis komiirler i¢cin gegerli olmayabilir.

Inorganik tuzlarin inhibe edici etkisine ragmen, kopiirtticiiler gercek yiizdiirme
islemi i¢in vazgegilmezdir. Castro ve ark. (2013) konsantre NaCl elektrolit
cozeltilerinde MIBC ve DF250'nin kabarcik birlesmesi iizerindeki etkisini
incelemislerdir.  Arastirma, inorganik tuzlarin, kopiirtiiciilere benzer sekilde
davrandigini ve kabarcik birlesmesini onledigini belirtmistir. Yalniz inorganik tuzlarin
konsantrasyonunun, kd&plrtiiciilerin konsantrasyonunu birka¢ kat asmasi gereklidir.
Flotasyon sirasinda, kabarcik birlesmesinin engellenmesine ek olarak, inorganik
elektrolitler parcaciklarin 6zelliklerini (ylizey sarji ve hidrofobiklik gibi) de etkiler ve
boylece ylizdiirme davraniglarmi etkilerler.

Dishon ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada NaCl, KCI ve CsClI sulu
cozeltilerindeki silis ylizeyleri arasindaki etkilesim, bir atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) kullanilarak pH 5.5'te incelenmistir. Iyon konsantrasyonu arttik¢a, daha fazla
katyonun negatif yiikli silikaya adsorbe oldugu, yiizey yiikiini yavas yavas
notrlestirdigi, boylece elektriksel cift tabakada itmeyi azaltarak Van der Waals c¢ekim
kuvvetlerini artirdig: tespit edilmistir. Daha da yiiksek tuz konsantrasyonlarinda, itme,
asir1 adsorbe edilmis katyonlar tarafindan yiizey yiikiiniin ters g¢evrilmesi nedeniyle
yeniden ortaya ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon, katyon yarigap1 ile monoton sekilde
blylimekte ve pH 5.5'te en kiiglik iyon olan Na, yizeyi 0.5—-1 M'de, K 0.2-0.5 M'de ve
Cs~0.1 M'de yiizeyi notralize etmektedir. HCI ile pH 4.0'a indirilmesi, yilzey
notrlesmesini degistirmekte ve pH 5.5 ile karsilastirildiginda yiizey daha diisiik tuz
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konsantrasyonlarinda ters yonde sarj edilmektedir. Bu ¢alisma da c¢ekim kuvvetleri
baskin oldugunda, sonuglarin konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak ti¢ tuz i¢in genel
egilim olarak ayni oldugu tespit edilmistir.

Flotasyon hizi, kabarcik boyutu ile ters orantili olan kabarcik yiizey alanina bagh
oldugundan, kabarcik boyutu, bir flotasyon isleminde Onemli bir degiskendir.
Kopiirtiicliler ise kabarcik boyutunu dogrudan etkilediginden kopirtiiciilerin kritik
birlesme konsantrasyonlar1 flotasyon agisindan onemlidir (Cho ve Laskowski, 2002).
Laskowski ve ark. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada MIBC'nin damitilmis su i¢indeki
kritik birlesme konsantrasyonu yaklasik 10 ppm olarak bulunmustur. Bu konsantrasyon
Uzerinde olusan kabarciklarin sabit oldugu ve birlesmedikleri bildirilmistir (Sekil 2.1 a).
Ayrica ayn1 c¢alismada kabarcik Dbirlesmesinin  elektrolit konsantrasyonunun
arttirilmasiyla da onlenebilecegi bildirilmistir. Konsantre elektrolit sistemlerinde (% 50
ve % 100 oranlarinda doymus suyun kullanimiyla yapilan deneyler), Sekil 2.1a'da
goOsterildigi gibi, kabarciklar sabittir ve bir kopiirtiici olmasa bile birlesmezler
(Laskowski ve ark. 2003). Castro ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ayni islem
deniz suyunda yapilmistir. Deneyler sonucunda kopiirtiici olmadan bile ince

kabarciklarm olustugu tespit edilmistir (Sekil 2.1 b).
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Sekil 2.1. MIBC'nin a) damitilmig su, % 50, % 100 doymus sudaki (Laskowski ve ark., 2003);
b) deniz suyundaki kabarcik boyutu tizerindeki etkisi (Castro ve ark., 2010)

Sekil 2.1'de goriildigi gibi, damitilmis su iginde ince kopiikler yalnizca bir
kopuirtici maddenin varliginda tretilebilir. Ama deniz suyunda gergeklestirildiginde
ayni islem, koépurtliclsiiz bile ince baloncuklarin olusmasina yol acar (Castro ve ark.,
2010; Castro ve ark., 2013). Bu sonuglar, konsantre elektrolit cozeltilerinde bir
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kopuartuct kullanmadan, bir flotasyon makinesinde ince kabarciklarin iiretilebilecegini
kanitlamaktadir.

Flotasyon isleminde, yiizdiiriilecek olan mineral parcaciklari toplayict ile
hidrofobik hale getirilir. Inorganik iyonlar kati yiizeyleri hidrofobik yapamazlar.
Klassen, komir flotasyonu galismasinda, sadece bitiimlii komiirlerin, yiizme egilimi
yiiksek olan komiirlerin, 0.5 M NaCl c¢ozeltilerinde 1yi yiizdiigiinii gostermek i¢in
Kharlamov'un verilerini kullanmigtir. Berkeley Universitesi'nde (Fuerstenau ve ark.,
1983) gergeklestirilen testlerde, dizi flotasyon deneylerinde ¢esitli komiirler kullanilmis
ve bu komiir 6rneklerinin 1slanabilirligi denge nem igeriginin Olciilmesiyle karakterize
edilmistir. Demineralize edilmis kémirtin maksimum yutzdirme tepkisinin, sifir yiik
noktasina yakin gergeklestigi gdosterilmistir. Fenolik ve karboksilik gruplarinin
icerikleriyle ¢esitli komarlerin flotasyon tepkisi arasindaki korelasyonun muikemmel
oldugu bulunmustur.

Madencilik endiistrisindeki killi cevherlerin islenmesindeki zorluklardan dolay1
elektrolitlerin kullanim ile ¢esitli flotasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

(Zhao ve Peng, 2014) tarafindan yapilan ¢alismada, elektrolit ¢ézeltilerindeki kil
minerallerinin kalkosit flotasyonu Uzerindeki etkisi incelenmistir. Deneyler sirasinda
toplayici olarak potasyum amil ksantat, kopiirtiicii olarak ta MIBC kullanilmistir.
Kaolenli kalkosit flotasyon deneyleri sonucunda kaolenin flotasyon verimini énemli
Olglide distirdiigii, ancak ayr1 ayr1t NaCl, LiCl, KCI, NaF, Nal gibi elektrolitlerin
eklenmesiyle flotasyon veriminin arttigi gozlemlenmistir. Ayrica bu ¢alismada bu
tuzlarm katyonlar1 (K'>Na'>Li") ve anyonlarmm (I'> CI> F) kaolenli kalkosit
flotasyonuna olan etkileri incelenmistir. Katyonlar arasinda en iyi sonuglar1 K,
anyonlar arasinda ise I" verdigi tespit edilmistir.

Wang ve ark. (2014) tarafindan yapilan calismada Avustralya'daki komir
flotasyon tesislerinin karsi karsiya kaldigi tuzlu suyun kullanimi ile Killi kémirin
islenmesi gibi iki dnemli sorun ele alinmistir. BHP Billiton Mitsubishi Alliance (BMA)
ve Xstrata'dan elde edilen iki komiir numunesi, sirasiyla, kaba komiir yiizdiirme ve ince
komiir yiizdiirme islemini géstermek igin test edilmistir. Deneylerde kaba -710 um (%
80'1 450 um) ve ince -150 um (% 80'1 110 pum) boyutlu komiir kullanilmistir. Beslenen
cevherin kaolen, smektit ve illit gibi yaklagik %7.4 kil mineralleri igerdigi tespit
edilmistir. Flotasyon tesislerinde karsilagilan diisiik, orta ve yliksek iyonik kuvvetlere ve
serbest elektrolitlere sahip tuzlu sular kullanilmistir. Sonuglardan suyun iletkenliginin

artmastyla flotasyon veriminin arttig1 tespit edilmistir. Benzer mineral yapis1 ve killerin
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mevcut olmasma ragmen, tuzlu su, kaba komiir flotasyonuna gore ince taneli komiir
flotasyonu iizerinde daha belirgin bir etki gostermistir. Tuzlu suyun hem kaba hem ince
komur taneciklerinde kopiik stabilitesini arttirmasina ragmen, komiir parcaciklarmnin
birlesmesi sadece ince komir pargaciklari arasinda meydana gelmistir; bu da, komiir
parcaciklar1 veriminin artmasinin yani sira ince taneli gang minerallerinin taginmasina
neden olmustur.

Min ve ark. (2015) tarafindan yapilan farkli elektrolit sulu ¢ozeltilerinde ince kil
mineral taneciklerinin 1slanabilirligi ¢ahsmasinda Na® ile Ca** sulu cozeltilerinde
montmorillonitle kaolen killerinin tabakalar1 incelenmistir. Sonug¢lar 0.001 mol/L
konsantrasyonundaki Na* sulu ¢ozeltilerindeki montmorillonit ve kaolen
1slanabilirliginin Ca®* sulu cozeltilerdekinden daha bliylik oldugunu gostermistir.
Montmorillonit islanabilirliginin Na* ve Ca** sulu cozeltilerinde, artan elektrolit
konsantrasyonu ile arttig1, daha sonra belirli bir konsantrasyonun iizerindeyken azaldigy;
kaolen islanabilirliginin ise, 0.001 m/L 'nin tstiinde distiigi tespit edilmistir.

Laskowski ve Castro (2015), yuksek konsantrasyona sahip elektrolit
cozeltilerindeki flotasyonlarda sadece iyonik giiciin degil ayni zamanda kimyasal
bilesim, flotasyon pH'1 ve mineral o6zelliklerinin de o6nemli bir rol oynadigini
belirtmiglerdir. Hidrofobik bitiimlii komiirlerin ve diger dogal hidrofobik minerallerin
yiizdiirebilirliginde blyUlk bir gelisme, dogal pH'ta ve herhangi bir flotasyon reaktifi
eklenmeden konsantre elektrolit ¢ozeltilerinde gergeklestirilen "tuz flotasyon islemi"
dir. Fakat hidrolize metalik iyonlara sahip tuzlu sular proses suyu olarak kullanildiginda
pH'm 6nemli bir faktor oldugu bildirilmistir. Deniz suyu ile Cu-Mo stilfit cevherlerinin
yuzdurilmesi durumunda, piritin bastirilmasi i¢in pH yiikseltildiginde, molibdenitin
Mgz+ hidroliz iiriinii ile kuvvetli bir sekilde bastirildigi goriilmiistiir. Yiiksek oranda
Mg®* Ca?* iyonlarini ve deniz suyunu iceren proses sularmin yag asitleri ile endiistriyel
minerallerin anyonik flotasyonu tzerinde Ca / Mg tuzlarmm ¢okelmesinden dolayi
zararl etkilere sahip oldugu tespit edilmistir. Potas cevherlerinin yuzdirilmesi, uzun
zincirli birincil aminlerin kullanilmasiyla NaCI-KCl doymus tuzlu su (6—7 mol / L NaCl
ve KCI) i¢cinde gergeklestirilir.

Zhang ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, temiz su ve deniz suyunun
kullanimiyla bakir ve altin yilizdiirme islemindeki kaolen parcaciklarinin mekanik
tagimasi incelenmistir. Kaolen ag yapisinin olusumunu ve bunun kaolen taneciklerinin
mekanik tagimasiyla korelasyonunu incelemek i¢in Cryo-SEM analizleri yapilmistir. Kil

plakalarmin piilpte toplanmasindan ve kopiige tasmmasindan dolayr temiz sudaki
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kaolenin, bakir ve altin flotasyon tendriine negatif etki ettigi tespit edilmistir. Deniz
suyu altm ve bakirm tenorinid ve mekanik tagimayi arttiran capraz baglh ag yapilarmni
Olusturarak kaolen plakalarmin baglarmi degistirmistir. Ek olarak ¢ift tabakanin
sikistirilmasi, kil plakalar1 {izerine katyonlarin adsorplanmasi, deniz suyunda ag
yapilarinin olusmasina sebep olabilecegi tespit edilmistir.

Liang ve ark. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, kaolenle komurun flotasyonla
ayriminda polialiiminyum kloriiriin etkisi incelenmistir. Cokeltme deneyleri, pH=5.5
civarinda oldugunda, kaolenin ¢c6kme hizinin en yiiksek oldugunu géstermistir. PAC'nin
eklenmesiyle, kaolenin ¢6kme hizinin diisiik PAC konsantrasyonunda artarken, yiksek
PAC konsantrasyonunda azaldigi tespit edilmistir. Flotasyon sonuglar1t PAC'm 6nemli
Olcude konsantre kiil igerigini azalttigini gostermistir. Tane boyutu 6lglimleri ve agrega
goruntaleri, kdmuriin PAC ile birlesmezken, kaolinitin diisiik konsantrasyonlu PAC ile
birlestigini ve yiksek konsantrasyonlu PAC tarafindan dagitildigini géstermistir. Zeta
potansiyel 6l¢iimleri, PAC"n diisiik konsantrasyonda kaolenin negatif yikinu nétralize
ettigini ve daha sonra yiiksek konsantrasyonda kaolenin pozitif yiikiinii arttirdigmi
gostermistir. PAC konsantrasyonu yiiksek oldugunda ise elektrostatik ¢ift tabaka
itilmesi kaolinit dagilimini tetiklemektedir.

Li ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, sodyum Klordriin ince komdar
flotasyonuna olan etkisi incelenmistir. Sonuglar komiir flotasyonunun sodyum kloriiriin
konsantrasyonuna bagli oldugunu gdstermistir. Sodyum kloriir konsantrasyonunun
artmast  kiill oranmin artmasiyla sonug¢lanmistir. Farkli  sodyum  kloriir
konsantrasyonlarina sahip bulamaglarda kopiik stabilitesi ve kOmurln tane boyutu
dagilmi oOlgtilmustir. Sonucglar koplk stabilitesindeki ve tane boyutundaki artigin
flotasyondaki komir verimini olumlu sekilde etkiledigini gOstermistir. Temel
mekanizma, saf komiir pargaciklari ve piilp zeta potansiyelini inceleyerek arastirilmistir.
Pilp reolojisi  Olgimleri, kopiik stabilitesindeki  degisikliklerin ~ bulamacin
viskozitesindeki degisikliklere bagli oldugunu ve sonugta komiir parcaciklarinin geri
kazanilmasimi arttirdigini acikg¢a gostermistir. Tane koagulasyonundan dolay1 piilpteki
tane boyutunun artis nedeni zeta potansiyelindeki diisiis olmustur. Tane koagulasyonu
ise taneler arasi elektrostatik itilmenin azalmasindan kaynaklanmistir.

Zhao ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, elektrokimyasal empedans
(6zdireng) spektroskopisi  (EIS) yontemiyle %210 kaolen icerikli cevherin
flotasyonundaki kil kaplamalar1 ve elektrolitlerin kil kaplamalarmi azaltma tizerindeki

etkileri arastirilmistir. Calisma sonucunda kalkosit yiizeyinde olusan kaolen tabakasi
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olusumunun kalkositin 6zdirencini arttirdig1 ve dielektrik sabitini distrdiigii tespit
edilmistir. Bu nedenle, kil kapli bir mineral yilizeyin 6zdirencindeki bir azalma, slamla
kaplamanin azaltilmasini yansitmaktadir. Elde edilen sonuglardan 6zdirencin deiyonize
suya gore tuzlu suda daha diistik oldugu tespit edilerek, elektrolitlerin slamla kaplamay1
diistirebilecegi gosterilmistir. Kullanilan su ve tuzlar mineral Ozdirencini en ¢ok
disiirenden en aza dogru siralanirsa KCI>NaCI>LiCl>Deiyonize su seklinde
gosterilebilecegi bildirilmistir. Zhao ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alisma
sonuclarmdan NaCl'nin deiyonize suya gore daha fazla Ozdirenci disirdigi
anlasilmaktadir.

Chang ve ark. (2018)’nin yaptig1 ¢alismada tuzlu suyun oksitlenmis kOmir
flotasyonuna olan etkisi incelenmistir. Flotasyon deneylerinde farkli yiizey
oksidasyonuna sahip komiir ornekleri ve farkli tuz oranmna sahip sular (deiyonize su,
orta tuzlu, ¢ok tuzlu) kullanilmistir. Sonuglar tuzlu suyun tuz oranmnin artmasiyla yiizey
oksidasyonu kritik degerinin de arttigin1 gostermistir. Bu da tuzlu sudaki komiir
flotasyonunun yiizey oksidasyonuna miisait oldugunu gdstermistir. Tuzlu suyun
flotasyona olan etkileri kopiik stabilitesinin ve komiir yilizeyinin 6zellikleri degistirilerek
incelenmistir. Bir taraftan flotasyona elverissiz olarak oksitlenmis komiiriin yilizey
hidrofobiklik derecesinin tuzlu suda diistiigi tespit edilmistir. Diger taraftan elektriksel
cift tabakasmin tuzlu sudaki bastirilmasi nedeniyle tanecikle kabarcik arasindaki
elektrostatik etkilesimin distiigii ve flotasyon veriminin arttigi belirlenmistir. Buna ek
olarak tuzlu suda daha kiiclik kabarciklarim olusmasi ve kopiik stabilitesinin artmasi

nedeniyle flotasyon verimini arttirabilecegi one siiriilmistiir.

2.3. Bakir Flotasyonu

Bakir insanlik tarihinde kullanilan ilk metallerdendir. Doviilebilir ve sekil
verilebilir olmasinin yani sira asinmaya dayanikli olusu, 1s1 ve elektrigi en 1yi ileten
ikinci metal olmasi, kullanimmi yaygmlastirmistir. Ekonomik gelismelere bagli olarak
sanayinin temel hammaddeleri arasinda Oonemli metaller arasinda yer almaktadir.
Toplam bakir minerallerinin sayis1 165'in {izerindedir (Yilmaz, 2018). Dogada farkl
konsantrasyonlarda bakir igeren ylizlerce mineral bulunmaktadir. Mineral igerisinde
%6'dan fazla bakir bulunursa zengin sayilir. Baglica bakir mineralleri Cizelge 2.1'de

stralanmigtir.
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Cizelge 2.1. Baglica bakir mineralleri

Mineral Kimyasal formuli Bakir icerigi (%)
Kuprit Cu,0 88.82
Tenorit CuO 79.89
Kalkosit Cu,S 79.85
Kovellit CuS 64.46
Bornit Cu,FeS, 63.31
Malahit Cu,(CO3)(OH), 57.48
Azurit Cu;(CO4),(0OH), 55.31
Tennantit (Cu,Fe)15As,S:3 47.51
Tetrahedrit (Cu,Fe)1,Sb,S;5 34.8
Kalkopirit CuFeS, 34.63

Bakir konsantrelerinin bakir bakimidan zenginlikleri, zenginlestirilen mineralin
cinsine gore degisir. Kalkosit iceren konsantrelerde tenor % 70 Cu'a kadar, kalkopirit
ihtiva eden konsantrelerde % 15-30 Cu civarinda miimkiin olmaktadir. Zenginlestirme
orani ve randimani daha ziyade cevherin serbestlesme derecesine baghdir. Serbestlesme
derecesi ¢ok ince olan cevherlerde 6n konsantrelerin veya ara iiriiniin tekrar 6giitiilmesi
s0z konusudur. Bakir mineralleri i¢in dnemli cevher hazirlama yontemlerinden birisi
flotasyondur. Bu yontem genelde diisik tendrli ve kompleks cevherlerin
zenginlestirilmesinde  kullanilir. Bakir siilfiirlerinin flotasyonu genelde kolay ve
ucuzdur. Siilfiirli bakir mineralleri kolay yiizerler. Hem siilflirlii hem de oksitli bakir
mineralleri iceren cevherlerde zenginlestirme yonteminin secimi bunlardan hangisinin
daha ¢ok olduguna gore degisir. Sulflrli mineraller daha fazla ise flotasyon tercih
edilir. Bu takdirde oncelikle stlfurli mineraller flote edilirler. Sonra ya toplayici
reaktifler veya yag asitleri kullanilarak oksitli mineraller sulfitlestirilirler ve flote
edilirler. Oksitli minerallerin flotasyonunda randiman daima siilfiirlii minerallere kiyasla
diistiktiir. Bu sebeple daima siilfiirlii cevherler tercih edilirler. Cevher icerisinde sulfirld
ve oksitli mineraller yaklasik ayni miktarlarda olursa, once sulflrli minerallerin
flotasyonu, sonra oksitli minerallerin li¢ yontemiyle kazaniimasi tercih edilebilir.

Flotasyon sirasinda sik goriilen problemlerden birisi piritin bastirilmasidir. Piriti
bastirma amagli ortam pH't kirecle 10-12'ye kadar yukseltilip, bakir mineralleri ksantat

ve ditiofosfat tipi toplayicilarla yiizdiiriilebilmektedir (Unal ve ark., 2016).
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Pirit disinda karsilagilan baska bir problem de cevher icerisinde Killerin
bulunmasidir. Yiiksek kil icerikli cevherlerin islenmesi, zayif flotasyon performansi
nedeniyle madencilik endustrisi i¢cin 6nemli bir zorluk haline gelmistir. Diisik tendrli
konsantreler de birim izabe maliyetinin yiksek olmasi nedeniyle ekonomik ¢ekiciligini
kaybetmektedir. Cevher tendriiniin asir1 diismesi, flotasyon isleminin de ekonomikligini
ortadan kaldirmaktadir. Ayrica, endiistride ¢ok yiiksek saflikta metalik bakira ihtiyag
duyulmas: ve pirometalurjik prosesler ile yiiksek kalitede bakir {retiminin ek
saflagtirma iglemleri gerektirmesi, maliyetlerde onemli artiglarin meydana gelmesine

neden olmaktadir (Tlrkmen, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cevherin ozellikleri

Deneysel c¢alismalarda, Kil kaynakli problem mevcut oldugu belirlenen Siirt-
Madenkdy bolgesinde Park Elektrik Madencilik San. ve Tic. A.S. tarafindan isletilen Cu
zenginlestirme tesisi numunesi kullanilmistir. Tesiste kil probleminin ¢6zimi igin
sodyum silikat kullanilmakta ve Kil iceriginin artmasiyla birlikte sodyum silikat
kullanim1 da artmaktadir. Tesisten elle toplama yontemiyle secilen nisbeten yiksek
tendrli parca numune, Konya Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii Cevher
Hazirlama Laboratuvarma getirilmis, daha sonra ¢eneli kirici ve degirmen ile boyut
kiigiiltme islemlerine tabi tutularak flotasyon deneyleri i¢in hazirlanmistir. Cevherin
Malvern Mastersizer 2000 cihazi ile belirlenen Dgp tane boyutu 80 pm'dir. Tlvenan
cevher igerisindeki Cu igerigi %2.63 olarak belirlenmistir (Cizelge 3.1). XRD analizi ile
bakir cevherinin ana mineraller olarak kalkopirit, pirit, manyetit, kaolinit, illit ve klorit

icerdigi tespit edilmistir (Taner ve Onen, 2016).

Cizelge 3.1. Bakir cevherine ait ICP analiz sonucu

Icerik Icerik
Element (%) Element (g/t)
Cu 2,63 Se 71,0
Fe 38,38 Sr 53,0
S >30 \ 43,0
Zn 0,65 Cd 36,7
Pb 0,21 Bi 33,9
Al 1,21 Zr 23,3
Mg 0,79 Ag 22,6
Ca 0,52 Rb 7,6
Na 0,24 W 5,4
K 0,16 Sn 4,6
Ti 0,13 Y 3,9
As 0,08 Li 2,7
Co 0,05 Sc 2,0
Mn 0,02 Nb 1,9
Ba 0,02 U 0,7
Cr 0,02 La 0,5
Ni 0,02 Be <0,5
Mo 0,01 Ta <0,5
Sb 0,01 Ce <0,5

P 0,01 Th <0,5
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Yapay cevher karisimlarinin olusturulmasinda, diisiik sisme potansiyeline sahip
iki tabakal1 bir kil minerali olan kaolen ile yliksek sisme potansiyeline sahip {i¢ tabakali
bir kil minerali olan montmorillonit kullanilmistir (Cizelge 3.2). Kaolen, Esan
Eczacibas1 Endiistriyel Hammaddeler Sanayi ve Tic. A.S.’den, montmorillonit
Karakaya Bentonit Sanayi Ticaret A.S’den temin edilmistir. Dgo tane boyutu; kaolen

icin 28 um, montmorillonit i¢in 60 pum olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Kil Minerallerine ait ICP analiz sonuglar1

icerik (%)
Element L
Kaolen Montmorillonit
SiO; 46,86 57,67
Al,O3 37,54 16,45
Fe,0; 0,37 3,5
MgO 0,07 1,83
Ca0O 0,08 3,25
Na,O 0,01 2,42
K0 0,39 1,01
TiO, 0,77 0,31
P,0s 0,02 0,13
MnO <0,01 0,11
Cr,03 0,014 <0,002
Ba 0,007 0,054
Zr 0,01 0,022
Sr 0,002 0,074
Y 0,001 0,002
Nb 0,002 0,001
Sc 0,001 0,001
KK 13,8 13,1

3.1.2. Cesme suyunun analizi

Tuzlarmm kalkopirit flotasyonuna etkilerinin belirlendigi deneysel caligmalar
sirasinda distile su kullanilmistir. Elde edilen sonuglar musluk suyuyla gerceklestirilen
deney sonuglartyla karsilastirilmistir. Iletkenlik degeri 293 uS/cm ve dogal pH degeri
7.5 olan musluk suyunun ICP ile analiz edilen kimyasal icerigi Cizelge 3.3'te

verilmistir.
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Cizelge3.3. Cesme suyunun kimyasal icerigi (mg/L)

B Ca Fe Mg Mn Na Zn

0.06 57.24 0.005 8.92 0.0004 2.90 0.08

3.1.3. Deniz suyunun analizi

Temiz su kullanimmin azalmasi igin neredeyse butiin cevher hazirlama
tesislerinde proses suyunun tekrar kullanimi zorunlu hale gelmistir. Ayrica kiyisal
bolgelerde, flotasyon sirasinda temiz suya oranla degerli mineral verimini artiran deniz
suyunun kullanimi da yayginlagsmaktadir. Bu nedenle elde edilen sonuglar deniz suyu ile
gerceklestirilen flotasyon deneylerinden elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Deney
sirasinda kullanilan deniz suyu Oliideniz Fethiye/Mugla'dan temin edilmistir. Deniz

suyunun kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.4'te gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Deniz suyunun kimyasal igerigi (mg/L)

B Ca K Mg P Na Zn

3.10 269.38  412.73 57.23 0.059 112.87 0.007

3.1.4. Kullanilan kimyasallar

Flotasyon deneyleri sirasinda toplayici olarak Aerophine 3418A (Sodyum
izobutil ditiyofosfat), kopurtict olarak MIBC (metil izobutil karbinol) kullanilmistir.
Inorganik tuz olarak ise sodyum kloriir (NaCl), magnezyum klortir (MgCl,), potasyum
klortr (KCI), aliminyum sulfat (Al,(SO4)3) ve kalsiyum kloriir (CaCl,); pH ayarlayici
olarak kire¢ kullanilmistir (Cizelge 3.5).
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Cizelge 3.5. Deney sirasinda kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Ozellikler 3418 A MIBC
Molekul Formalu CgH15PS,.Na CesH140
Kimyasal Grubu Ditiyofosfonat ~ Alkol
Saflik %750 Su karisimi1  >%98
Yogunluk (g/cm®) 1.06 0.81
Molekiil Agirhg (g/mol) 232 102.18
Viskozite (cP) - 5.2
Ylzey Gerilimi (dyn/cm) - 23

3.2. Yontem

3.2.1. Flotasyon deneyleri

Flotasyon deneyleri, laboratuar tipi (Denver Tipi) flotasyon hicresinde, 2 cm
kopiik derinligi, %10 kat1 oran1 ve 1350 dev/dk karistirma hizinda gergeklestirilmistir
(Sekil 3.1). Toplayic1 ve kdpurtici olarak Aerophine 3418A (50 g/ t) ve MIBC (80 g/t)
kullanilmistir. Siispansiyon, tuzlu suya cevher eklenerek hazirlanmistir. Ik olarak,
mineral stispansiyon pH'1 11,5'a ayarlanip 5 dakika kondisyonlanmistir. Daha sonra
sirastyla toplayici ve kopiirtiicii eklenmistir. Kondisyonlama siiresi toplayici igin 3 dk,
kopiirtiicii i¢in ise 1 dk’dir. Son olarak sisteme hava verilerek 3 dakika boyunca kopuk
alinmistir. Elde edilen konsantreler siiziiliip 105 ° C'de 12 saat etiivde kurutulmustur.
Cu ve Fe olciimlerinde SensAA Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanimigtir
(Sekil 3.2). Calisilan deneysel parametreler Sekil 3.3' te gdsterilmistir.

Tuz tipi ve konsantrasyonu, ortam pH’1, flotasyon siiresi, kil tipi ve orani
caligilan deneysel parametrelerdir. pH kontroliinde inolab wtw serisi dijital pH metre

kullanilmstir.



Sekil 3.2. SensAA atomik absorpsiyon spektrometresi

22
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Flotasyon deneyleri

Tuz Tipi
(NaCl; MgCl,; KCI; CaCl,; Al2(S04)3)
Tuz Konsantrasyonu
(0.00001;0.0001;0.001; 0.01; 0.1 M)

Tuz Tipi
(NaCl; MgClI2; KCI; CaCl2; Al2(SO4)3)
Tuz Konsantrasyonu
(0.00001;0.0001;0.001; 0.01; 0.1 M)

Ortam pH (8; 9; 10; 11; 11,5)
Flotasyon siiresi

Kil tipi (Kaolen-Montmorillonit)
Kil oran1 (%5-10-15)
NaCl Konsantrasyonu

Kil tipi (kaolen-montmorillonit)

Su igerigi (deniz suyu-¢esme suyu-0.001 M
NaCl)

Flotasyon siiresi

Sekil 3.3. Flotasyon deneylerinin akim semasi ve ¢alisilan parametreler
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3.2.2. Kopiik yiiksekligini belirleme deneyleri

Kopik yiiksekligi deneyleri klasik flotasyon deneylerinin gergeklestirildigi
deney diizeneginde tagsmayan kopiik kolonu kullanilarak ve ayni deneysel kosullarda
yapilmistir. Sisteme hava verildikten sonra 3 dk boyunca kopik yiiksekligi
gbzlemlenerek belirlenen maksimum kopik yiiksekligi kaydedilmistir (Sekil 3.4). Bu

asamada calisilan deneysel parametreler tuz tipi ve konsantrasyonudur.

B
15 14 §2 12 1110 5 8 -
ACIER  TREMDPI
8 7 6 5 4 3

Sekil 3.4. Kopiik yiiksekliginin 6l¢imii
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Tuzlarin Kalkopirit Flotasyonuna Etkisi

Flotasyon deneyleri bes farkli elektrolitle gergeklestirilmistir. NaCl ilavesiyle
yapilan deney sonuglar1 incelendiginde tuz konsantrasyonunun artmastyla tenor 0.001
M 'ye kadar artmakta, 0.001 M'den sonra ise diismektedir. Verimde ise 0.1 M'de max
degere ulasirken daha sonra diisiis gézlemlenmistir. Optimum tenor (%51.89 CuFeS,)
ve verim (% 72.40) degerleri 0.001 M NaCl konsantrasyonunda elde edilmistir (Sekil
4.1). Castro ve ark. (2013) tarafindan yapilan g¢alismada MIBC ve DF250 ile
gergeklestirilen flotasyon deneylerinde NaCl’nin kabarciklarin birlesmesi Uzerindeki
etkisi incelenmis ve inorganik tuzlarin kabarcik birlesmesini 6nledigi belirlenmistir. Her
tuz icin kritik bir konsantrasyon degeri vardir, onun istiinde tuz kopiik giderici gorevi
gOrmektedir. Kopik kararsizliginin seviyesi, tuzun tipine baghdir (Sett ve ark., 2015).
Li ve Somasundaran (1992), bitiimlii kdmiiriin flotasyon kimyasallar1 kullanilmadan
diistik NaCl tuzu konsantrasyonlarinda (< 0.1 M) tuz konsantrasyondaki artis ile
yiizebilirligin azaldigini, yiikksek tuz konsantrasyonlarinda (> 0.1 M) ise tuz
konsantrasyondaki artis ile yiizebilirligin arttigin1 ifade etmislerdir. Bu ¢alismada, 0.1 M
NaCl konsantrasyonu Utzerinde, < 0.1 M NaCl konsantrasyonlarina gére verimin arttigi
ancak tendriin diisme egilimine girdigi gorilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda
gerceklestirilen deneylerde, diisiik tuz konsantrasyonu tendr agisindan daha iyi sonuglar

elde edilmesini saglamistir.

—&— CuFeS2 Tenori —B— Verim
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Sekil 4.1. NaCl konsantrasyonunun kalkopirit flotasyonuna etkisi
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KCl ile gergeklestirilen flotasyon deneylerinde ilave edilen tuz
konsantrasyonunun artmasiyla verim de yiikselmis, 0.00001 M'de % 50 civarndayken
0.5 M'de % 94 'e kadar ulagsmstir. CuFeS; tentri ise ters sonug vermis olup 0.00001 M
konsantrasyonunda % 49 tendrle baslayip tuzluluk derecesinin artmasiyla bu deger 0,1
M KCI konsantrasyonun da % 36.32 ye kadar diismistiir. KCI kullanimiyla yapilan
flotasyon neticesinde optimum tendr-verim sonuglari 0.01 M konsantrasyonunda
sirastyla % 44.35 CuFeS; ve % 80.12 olarak elde edilmistir (Sekil 4.2). Laskowski ve
ark. (1992), KCI c¢ozeltilerinde kuvars parcaciklar1 ile daha yiiksek tuz
konsantrasyonlarinin, pargacik-kabarcik bagi elde etmek igin asilmasi gereken enerji
bariyerini azaltma egiliminde oldugunu ve dolayisiyla daha hizli flotasyon kinetigine
yol agtigmi gostermistir. Gergeklestirilen bu ¢alismada da tuz konsantrasyonunun

artmastyla flotasyon veriminde artis gozlenmektedir.

——— CuFeS2 Tenori —M Verim
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Sekil 4.2. KCI konsantrasyonunun kalkopirit flotasyonuna etkisi

Sekil 4.3 'te MgCl, kullanimiyla yapilan flotasyon sonuglar1 verilmektedir.
Sonuglara gore 0.001 M MgCl, konsantrasyonuna kadar verimde artis (% 73), artan
konsantrasyon degerlerinde ise bir miktar diisiis gézlemlenmektedir. Tentrde ise yiksek
tuz konsantrasyonlarinda diisiis s6z konusudur. 0.0001 M MgCl, konsantrasyonunda
%50 tenor elde edilirken 0.01 M MgCI,’ ye kadar hafif diisiis sergilemistir. Daha sonra
konsantrasyonun 0.1 M'ye kadar artmasiyla tenor degerlerinde de %50 ye kadar artis
gozlemlenmistir. En iyi sonuca 0.1 M MgCl,'de %50.59 tendr, %66.82 verimle
ulagilmistir. Hirajima ve ark. (2016), deniz suyunda bulunan Mg iyonlarmimn kalkopirit

ve molibdenit flotasyonundaki etkisini arastirmiglardir. MgCly'nin, pH>9 ortamlarinda
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ve 0.001 M'den yuksek konsantrasyonlarda kalkopirit yiizebilirligini énemli 6lglide
azalttig1 tespit edilmistir. Bunun sebebinin Mg(OH), ¢okeltilerinin mineral yiizeyindeki
adsorpsiyonundan  kaynaklandigi  dinamik  kuvvet  mikroskobu  Olcumleriyle
kanitlanmistir. MgCly'iin kalkopirit yilizebilirligi iizerindeki benzer etkileri Nagaraj ve
Farinato (2014) tarafindan da bildirilmistir.
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Sekil 4.3. MgCl, konsantrasyonunun kalkopirit flotasyonuna etkisi

CaCl, ile yapilan flotasyon deneylerinde de yliksek tuz konsantrasyonu verimde
artis saglarken tendrii distirmistiir. 0.00001 M CaCl, konsantrasyonunda %73.37
verim elde edilirken 0.1 M CaCl, konsantrasyonunda %96.11 verim elde edilmistir.
Tendr degerleri ise 0.00001 M'de %46.49 CuFeS; iken 0.1 M'de %32.12 CuFeS,'e kadar
dismiistiir (Sekil 4.4). Nagaraj ve Farinato (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligmada
CaCl;, ¢oOzeltilerinde, konsantrasyonun artmasinin hem hidrofobikligi hem de kalkopirit

ve molibdenit yuzey yukini azalttigi belirlenmistir.
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Sekil 4.4. CaCl, konsantrasyonunun kalkopirit flotasyonuna etkisi
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Alx(SO4);  ile  gergeklestirilen  flotasyon  deneylerinde  elektrolit
konsantrasyonunun artmasiyla CuFeS, tendru o6zellikle 0.01 M'in {izerinde Onemli
Olglide azalmistir. 0.00001 M Al(SO4); konsantrasyonunda %51.42 CuFeS; tenorli
konsantre elde edilirken 0.1 M Al,(SO,)s konsantrasyonunda % 16.31 CuFeS; iceren
konsantre elde edilmistir. Verim agisindan incelendiginde ise, 0.00001-0.0001 M’ gibi
diisik  konsantrasyonlarda  verim %  51-58' lerdeyken; 0.001-0.01 M
konsantrasyonlarinda aniden % 82-72 lere kadar artmis, 0.1 M'de ise aniden % 16.98'e
kadar diismiistiir. Diger elektrolitlerden farkli olarak gézlenen bu konsantrasyona baglh
belirgin degisimler Aly(SO4)3’lin diger elektrolitlere gore daha yiiksek degerlige sahip
olmasiyla ve bu nedenle adsorpsiyon yogunlugunun fazla olmasiyla iliskilendirilebilir.
Al(SOy); ile gerceklestirilen deneylerde, optimum tendr (%47.63 CuFeS;) ve verim
(%82.50) degerleri 0.001 M Al,(SO4)3 konsantrasyonun da elde edilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Al,(SO,4); konsantrasyonunun kalkopirit flotasyonuna etkisi

Sekil 4.6'da sunulan tim tuzlarin kullanimiyla yapilan flotasyon sonuglari
incelendiginde, konsantrasyonun artmasiyla CuFeS; tendr sonuglarinin genel olarak
diistiigii goriilebilir. Ornegin 0.00001 M NaCl konsantrasyonunda elde edilen konsantre
tendri %42.20 CuFeS; iken, tuz konsantrasyonunun 1 M'ye kadar artmasiyla tendr
%32.57 CuFeS;'ye kadar diismiistiir. MgCl, kullanimiyla yapilan deneylerde 0.0001 M
MgCl, konsantrasyonunda, elde edilen konsantre tenori %49.66 CuFeS,'iken 0.5 M
MgCl, konsantrasyonunda %29.66 CuFeS, olarak bulunmustur. 0.00001 M CaCl,
konsantrasyonunda gergeklestirilen deneylerde elde edilen konsantre tenorii %46.49
CuFeS; iken 0.1 M CaCl, konsantrasyonunda %32.12 CuFeS;'e kadar diismiistiir.
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0.00001 M KCI konsantrasyonunda ise %49  CuFeS; olan konsantre tendri
konsantrasyonun 0.5 M'ye kadar artmasiyla %40%a dismistir. 0.00001 M
konsantrasyonunda Aly(SO4); kullanimiyla yapilan deneylerde CuFeS, tenori
%51.42'deyken konsantrasyonun 0.1 M'ye kadar artmasiyla %16.31'e kadar diismiistiir.
CuFeS; verim sonuglarindan ise konsantrasyonun artmasiyla farkli sonuglar elde
edilmistir. Sadece KCI kullanimiyla yapilan deneylerde konsantrasyonun artmasiyla
CuFeS; verim sonuglarinda dogrusal bir artis gozlemlenmistir. 0.00001 M KCI
konsantrasyonunda verim degeri %47.52'iken, 0.5 M KCI konsantrasyonunda %94.48'e
ulagmustir.

Tim tuzlarla gergeklestirilen deneysel ¢alismalardan elde edilen ortak bulgu,
yiikksek tuz konsantrasyonlarindaki konsantre tendrlerinde diisiis gozlemlenmesidir.
Weissenborn ve Pugh (1996), bazi tuz konsantrasyonlarinin artmasiyla oksijen
¢cOziinlirliigliniin azaldigmi belirlemis ve tuz konsantrasyonunun diismesiyle oksijen
¢cozinlrligi artan tuz ¢ozeltilerini NaClI>MgCl,>CaCl, seklinde siralamiglardir.
Ksantatlarin siilfiirlii mineral yiizeyi ile reaksiyona girebilmesi igin mineral yuzeyinin
su i¢inde bulunan oksijen ile belirli 6lgiide oksitlenmesi gerektigi bilinmektedir. Oksijen
stilfiirlii minerallerin flotasyonunda mineral yiizeyine toplayici adsorpsiyonu igin kritik
rol oynamaktadir. Kuopanportti ve ark. (1997) yaptiklar1 ¢aligmasinda, ¢Oziinmiis
oksijen miktarmin artmasiyla pirit ve kalkopirit tizerindeki toplayict adsorpsiyon hizinin
arttigin1 gostermislerdir. Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda konsantre tendrlerindeki
disiise karsilik elde edilen yiiksek verim degerleri ise katyonlarin silikat mineralleri
iizerindeki canlandirma etkisi ile iligskilendirilebilir. Bu asamada gercgeklestirilen
deneysel c¢aligmalarda kullanilan kalkopirit numunesi yiiksek tenor igerikli olacak
sekilde stok sahasindan parca cevherler halinde toplanarak kullanilmis olsa da kaolen ve
illit gibi kil minerallerini de igerdigi yapilan XRD analizleri sonucunda belirlenmistir.
Bu nedenle cevher igerisinde mevcut olan bu kil minerallerinin artan tuz
konsantrasyonu ile yilizey sarjinin pozitif hale gelmesinden dolayr toplayici
adsorpsiyonu sonucu yiizdiriilmiis olabilecegi diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak tendr
degerlerindeki diistis, sulfurli yiizeylere oksijen yetersizligi nedeniyle toplayici
adsorpsiyonunun azalmasinin yani sira tuzlarin kil mineralleri tizerindeki canlandirma
etkisi sonucunda konsantreye alinmasina baglanabilir.

Laskowski ve Castro (2015) tarafindan yapilan c¢alismada, Yylksek
konsantrasyona sahip elektrolit ¢Ozeltilerindeki flotasyonlarda sadece iyonik giiciin

degil ayn1 zamanda kimyasal bilesim, flotasyon pH'1 ve mineral 6zelliklerinin de 6nemli
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oldugu belirtilmistir. Sonu¢ olarak bir iyilesme veya bastirma gbézlemlenebilecegi 6ne
stiriilmiistiir. Ayrica hidrolize olan metalik iyonlara sahip tuzlu sular proses suyu olarak
kullanildiginda pH'm 6nemli bir faktdr oldugu belirtilmistir. Deniz suyundaki Cu-Mo
iceren siilfit cevherlerinin flotasyonunda, piritin bastirilmasi i¢cin pH'n arttirilmasiyla,
molibdenit Mg®* hidroliz iiriinleriyle kuvvetli bir sekilde bastirilmaktadir. Yiiksek
oranda MgJ'2 ve Ca* iyonlarin igeren ve deniz suyunu iceren proses sular1 Ca / Mg
tuzlarinin ¢okelmesinden dolayr yag asitleri ile endiistriyel minerallerin anyonik
flotasyonu iizerinde zararh etkilere sahip oldugu tespit edilmistir.

Laskowski ve Castro (2015) tarafindan yapilan potas cevherindeki silvitin (KCI)
halitten (NaCl) flotasyonla ayrilmasi ¢alismasi, uzun zincirli birincil aminlerin
kullanilmiyla NaCIl-KCl1 igeren doymus tuzlu sularda (6-7 mol / L NaCl ve KCI)
gergeklestirilmistir. Boyle ylksek bir elektrolit konsantrasyonu, Krafft amin noktasini
degistirerek toplayiciyt tuzlu suda ¢oziinmez hale getirmekte ve Krafft amin noktasinin
etkileme sekli, geleneksel flotasyona gore tamamen farkli olmaktadir.

Bir toplayict molekiilii ile ¢6zelti i¢indeki bir inorganik iyon arasindaki
muhtemel etkilesimlerden biri de ¢okeltme reaksiyonudur. Cokeltme reaksiyonu yani
pilpteki bir toplayic1 ile bir iyon arasinda ¢dziinmeyen bir kompleks olusumu,
adsorpsiyon i¢in mevcut olan toplayict miktarinit azaltir ve bdylece hedef mineralin
hidrofobikliginde bir azalmaya yol agabilir (Fuerstenau ve Han, 2003). Ornegin, Yousef
ve ark. (2003) tarafindan yapilan calismada, deniz suyu katyon ve anyonlarmin
flotasyondaki 6nemi incelenmis ve apatitin oleat ile deniz suyunda yuzme 6zelliklerinin,
sirasiyla kalsiyum ve magnezyum dioleatm yogun ¢okeltilmesinden dolayi ca®*
varligindan kuvvetle etkilendigi, dolayisiyla diisiik flotasyon sonuglarinin elde

edilmesine neden oldugu bildirilmistir.
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Sekil 4.6. Farkl tip elektrolitlerin kullanimiyla yapilan kalkopirit flotasyonu a) tenér, b) verim sonuglari

Cizelge 4.1'de tum elektrolitler icin elde edilen optimum sonuclar gosterilmistir.
Sonuglarin karsilastirilmasi neticesinde, en yiksek CuFeS; tenorlii konsantre sirasiyla
%50.59 ve % 51.89 olarak, Mg ve Na tuzlarmin kullanimiyla yapilan deneylerde elde
edilmigtir. Fakat MgCl,'iin verimi NaCl'e gore daha diisiik bulunmustur. CaCl,, KClI,
Al>(SOy); ile ulasilan flotasyon verimleri digerlerine gore daha yuksek olmakla birlikte,
konsantre tendrleri daha diistiktiir. Aly(SO4)s ile gergeklestirilen flotasyon deneylerinde
%47.63 CuFeS; tendr ve %82.50 verimle elde edilen sonuclar NaCl'ye yakin ve hatta
veriminin daha yiiksek olmasimna ragmen, NaCl'lin tuzlu sularda bulunmasindan dolay1
bu asamadan sonra gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda NaCl kullanilmistir.
Al(SO4); tuzlu sularda bulunmamakla birlikte cevher hazirlama tesislerinde tesis

icinden geri donen sularda bulunabilmesi agisindan 6nemlidir.

Cizelge 4.1. Kullanilan elektrolitlerin en iyi sonuglarinin karsilagtirilmasi

Elektrolit NaCl KCI MgCl, CaCl, Al, (SOy)3
Opt. Konsantrasyon 0.001 M 0.01M 0.1M 0.0001 M 0.001 M
Tenor %51.89 %44.35 %50.59 %43.29 %47.63

Verim %72.40 %80.12 %066.82 %77.06 %82.50
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Cizelge 4.2'de farkli elektrolitlerin kullanimiyla yapilan flotasyon deneyleri
sirasindaki pllpln baslangig pH degerleri verilmektedir. Baslangi¢c pH degerleri belirgin
farkliliklar gostermemektedir. Bu deger pH ayarlamak amaciyla kullanilan kire¢ miktari

acisindan 6nem tasimaktadir.

Cizelge 4.2. Farkli elektrolitlerle hazirlanan piilpiin baslangi¢ pH degerleri

Konsantrasyon NaCl MgCl, CacCl, KCI Al(SOy)3
0.00001 4.37 4.30 4.19 4.42 4.27
0.0001 4.37 4.30 4.19 4.41 4.25
0.001 3.90 4.43 411 4.15 4.20
0.01 3.97 4.37 4.21 4.17 3.85
0.1 3.90 3.84 4.09 4.27 3.07
0.3 4.15 3.99
0.5 4.70 3.84
0.8 4.07
1 4.10

4.1.1. Tuzlann kopiik yiiksekligine etkisi

Flotasyon verimi kabarciklarin stabilitesine baglidir. Flotasyonda kabarciklar
yiiksek derecede hidrofobik olduklari i¢in aralarindaki itme kuvvetleri zayiftir ve bu
yiizden birlesmektedirler. Tuzlu sular igerisinde kabarcik birlesimi tuz varlig1 nedeniyle
engellenir. Bu nedenle tuzlu su ortaminda yiiksek sayida ince boyutlu kabarciklarin
iretilmesi boylece iy1 bir kopiik stabilitesi ve kopiik yiiksekligi elde etmek miimkiin
olabilmektedir (Islek, 2018).

Bu boliimde farkli tuzlarin kalkopirit flotasyonunda kopiik fazina olan etkisini
karsilastirmak amaciyla flotasyon deneyleri yapilmustir. Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3’te elde
edilen sonuglar goriilmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda NaCl, MgCl,, Aly(SO4)s'n
kullanimiyla yapilan kopiik yiiksekligi deneylerinde tuz konsantrasyonlarnin 0,001
M'ye kadar artmasiyla kopiik yiiksekliginde de artig, 0.001 M'den sonra ise diisiis
gozlemlenmistir. KCI ve CaCl, kullanimiyla yapilan deneylerde ise 0.00001 M'de
kopiik yiiksekligi  degerleri yiiksek ¢ikmustir. Kopiik yiiksekliginin ~ flotasyon
performansinda 6nemli parametre oldugu bilinmektedir. Kopiik yiiksekligi gereginden

az olursa kazanim orani yiiksek ama tendrii diisiik bir konsantre elde edilirken, kopuk
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derinliginin fazla olmasi halinde yiiksek tendrlii konsantre elde edilmekte ancak verim
azalmaktadir. Ayrica-sig kopiik fazlarinda 10 mikrometreden daha kiigiikk hidrofilik
mineral tanelerinin konsantre icerisine suriiklenmesi de s6z konusu olur (Cinar, 2006).
Tim tuzlarin kullanimiyla yapilan kopiik yiiksekligi deney sonuglari tendr verim
sonuglartyla iliskilendirildiginde kopiik yiiksekliginin artisiyla neredeyse en iyi tendr
verim degerlerinin elde edildigi belirlenmistir. Ornegin NaCl ile yapilan flotasyonda
0.00001 M konsantrasyonundaki CuFeS; tenor degeri %42.20'iken konsantrasyonun
0.001 M'ye kadar artmasiyla  %51.89'a kadar artmistir. 0.001 M ile 1 M
konsantrasyonlar1 arasinda ise siirekli bir diisiis sergileyerek %32.57 ile sonuglanmuistir.
Cizelge 4.3'te verilen NaCl sonuglarindan da 0.001 M konsantrasyonuna kadar kdpuk
yiiksekliginin 4 cm'ye kadar arttigi, konsantrasyonun artmasiyla ise 3.3 cm'ye kadar
distiigti  gortlmektedir. Boylece kopiik  yiiksekligi ile tendr  sonuglari
karsilastirildiginda her ikisinin de NaCl ortaminda dogru orantili olarak hareket ettigi
farkedilebilmektedir. MgCl, kullanimiyla yapilan deneylerde ise kopiik yiiksekligi
sonuglar1 verim sonuglariyla dogru orantili hareket etmistir. 0.001 M konsantrasyonuna
kadar CuFeS; verimi %73.81'e kadar artmisken, kopiik yiiksekliginde de ayni sekilde 6
cm'ye kadar artis gozlemlenmistir. Konsantrasyonun artmasiyla ise verim %70'e, kOpuk
yiiksekligi de 4 cm'ye kadar diismiistiir. NaCl sonuglarina benzer olarak KCI1 kopik
yiiksekligi sonuglar1 ile KC1 CuFeS; tenor sonuglar1 arasinda dogru orantili bir hareket
tespit edilmistir. Kopiik yiliksekligi sonuglar1 konsantrasyonun artmasiyla strekli bir
diistis  sergileyerek 0.00001 M  konsantrasyonunda 7 cm'iken 0.01 M
konsantrasyonunda 3 cm'ye kadar diigmiistiir. KC1 kullanimiyla yapilan deneylerin ten0r
sonuglar1 da aymi sekilde 0.00001 M konsantrasyonunda %49'iken 0.01 M
konsantrasyonunda %44.35'e kadar diigmiistiir. Verim sonuglar1 ise buna ters orantili
olarak siirekli artmistir. CaCl, kullanimiyla yapilan deneylerde konsantrasyonun
artmasiyla CuFeS, ten0ri %46.49'dan %32.12'ye diismistiir. Kopiik yiliksekligi
sonuclarindan da konsantrasyonun artmasiyla kopiik yiiksekligi degerleri 3,5 cm'den 3
cm'ye kadar dismiistiir. Al,(SO4)3tendr - verim sonuglari ile kopiik yiiksekligi sonuglari

arasinda herhangi bir iliski tespit edilmemistir.
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Kopiik yiiksekligi
Molarite NaCl MgCl, KCI CaCl, Al (SO4);
0.00001 M 3cm 3.5¢cm 7cm 3.5cm 2.5cm
0.0001 M 3.5¢cm 3.5¢cm 55cm 3.3cm 3cm
0.001 M 4cm 6 cm 3.5¢cm 3cm 5cm
0.01M 3.7cm 4cm 3cm 3cm 3cm

0.1 M 3.3cm
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Sekil 4.7. Farkli tip/konsantrasyondaki elektrolitlerin kullanimiyla yapilan kopiik yiiksekligi deneylerinin

sonuglari

Cizelge 4.4. 0,001 M NaCl kullanimiyla farkl kil tipi/miktarma bagl olarak kopiik yitksekliginin

degisimi
Kil Tipi % Kil Kopiik Yiiksekligi
0 4cm
5 3.5¢cm
Kaolen 10 3.6 cm
15 3.5¢cm
5 3.5¢cm
Montmorillonit 10 3.5¢cm
15 3cm

Cizelge 4.4'te 0.001 M NaCl kullanimiyla kilsiz, %5, %10, %15 oranlardaki

farkl kil igerikli cevherin kopiik yiiksekligine olan etkileri sunulmustur. Sonuglardan da

goriildigi tizere kilsiz cevherle gergeklestirilen deneylerde kopiik yiiksekligi 4 cm'iken,

farkli Kil oranlarinda gergeklestirilen deneylerde elde edilen kopUk yukseklikleri 3.5 ile

3.6 cm arasinda degismektedir. Yalniz %15 montmorillonit ilavesiyle gergeklestirilen

deneysel c¢alismada fark gozlemlenmistir. %15 oranindaki montmorillonit k&puk

yiiksekligini 3.5 cm'den 3 cm'ye kadar diistirmiisken, ayni orandaki kaolen Olgiim
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sonuglarmi etkilememis kopiik yiiksekligi 3.5 cm olarak belirlenmistir. Bu durum
yiiksek sisme potansiyeline sahip olan bentonitin pilp vizkozitesini etkileyerek engelli
flotasyon kosullarinin olugmasina ve hava kabarcigmnin seliil igerisinde dagiliminin
azalmasina baglanabilir. Kopiik yiiksekliginin azalmas1 mekanik tasimanin artmasindan

dolay1 konsantre tenoriinde diisiise neden olmasi agisindan 6nemlidir.

4.2. pH"In Kalkopirit Flotasyonuna Etkisi

Flotasyon ile zenginlestirmede, kati ve sivi fazin fizikokimyasal o6zellikleri
zenginlestirmeyi etkileyen en onemli faktordiir. Elektrostatik ¢ekim karsit olarak ytikli
parcaciklar ve kabarciklar arasinda bulunur ve kabarcik ile parcacigin ¢arpismasini ve
baglanmasini destekler, elektrostatik itme ise ayni yiiklii parcaciklar ve kabarciklar
arasinda bulunur ve kabarcik-parcacik ¢arpismasini ve baglanmasini engeller (Chang ve
ark., 2018). Par¢aciklarm yiikii ise ortam pH’ina baghdir.

Stlflirlii minerallerin kendi aralarinda ¢ok kiiclik, gang mineralleri ile daha iri
boyutlarda serbestlesmeleri durumunda 6nce pH'st 7-7.5 olan ortamda kollektif
flotasyonla gang mineralleri uzaklastirilir. Elde edilen kaba konsantre daha kugiik
boyutlarda ogiitiilerek siilfiir mineralleri selektif flotasyonla birbirinden ayrilirlar.
Sulfirld minerallerle yan kayag arasinda iri boyutta serbestlesme olmasi durumunda
kollektif flotasyon, selektif flotasyona gore daha avantajli olmaktadir. Bakir ve pirit
iceren cevherlerde bu yontem kullanilmaktadir. Kollektif flotasyonda ortamm pH's1 7-
7.5 iken, selektif flotasyonda ortamin pH's1 11.5-12 civarinda ayarlanir ve pirit bastirilir.
Daha sonra ayrica pirit konsantresi elde edilmek isteniyorsa ortam asidik hale getirilerek
pirit yan {irin olarak alinabilir (Atak 1990).

Sekil 4.8'de 0.001 M NaCl tuzunun kullanimiyla hazirlanan farkli pH
ortamlarmin siireye karsi kalkopirit flotasyonuna etkileri sunulmustur. 0.5 ile 1. dakika
arasinda tiim pH'lardaki tenor degerleri %40-50 arasindayken; 2. dakikada bu degerler
%36-46; 3. dakikada %35-45; 5. dakikada %35-40 olarak diismeye devam etmistir.
Grafiklerden de goriildiigli iizere pH'm artmasiyla tenor degerleri artmustir, fakat 3.
dakikadan sonra tiim calisilan pH ortamlarinda konsantre tendrleri belirgin sekilde
diismektedir. Verim sonuglarmin ise buna ters olarak sureyle artmakta oldugu
gorulmektedir. Tim pH - verim egrilerinde 2. dakikaya kadar verim de asagi yukari
esdeger olarak artis gozlemlenmistir. 2. dakikadan sonra pH=11 ortaminda yapilan

deneylerin verimi aniden artip, digerlerine gore yiiksek sonug elde edilmistir. pH=9 ve
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pH=10 ortaminda yapilan deneylerin verimleri kopiik alma siiresince neredeyse ayni
sekilde artig gostererek 7. dakikada %45 verim elde edilmistir. Optimum tendr verim
sonuglar1 3. dakikada, pH=11.5"te elde edilmistir. Ceylan ve Bulut (2009) tarafindan
yapilan bakir flotasyonu c¢alismasinda degisik pH’larda dekstrinin Cu'm tenor ve
verimine etkisi incelenmistir. Sirastyla pH=7.3; 10; 12 ortamlarinda yapilan deneylerde
Cu tendri %8.24 - %12.64 - %17.53; verim degerleri de %63.30 - %65.38 - %68.40
seklinde elde edilmistir. Yiiksek pH’ta pirit ylzeyindeki stlfir anyonu suyun igindeki
OH anyonu ile yer degistirerek ylizeyin yiiksek degerde (-) isaret kazanmasina neden
olur. Bu durumda cevherin igerdigi bakir sulfir minerali yiizeyinde yiiksek pH’a bagl
bir etkilesim olmadigindan bakir minerali hidrofobik yapilarak se¢imli olarak
yuzdurdlir. Pirit iceren sulfur minerallerinde ortam pH’1 ve pH kivamlama siiresi piriti
bastirmak i¢in en etkin degiskenlerdendir (Atak, 1990; Cilek, 2006).

Bu bilgilerden yola ¢ikarak pH'in artmasmin bakir cevherinin tendr verim
sonuclarini olumlu sekilde etkiledigi ve pH’1n artmasina baglh olarak piritin bastirilmasi

ile tenor degerlerinin arttig1 ve optimum kopiik alma siiresinin 3 dk oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.8. pH'in kalkopirit flotasyonuna etkisi a) Tenor grafigi, b) Verim grafigi

4.3. Kil Mineralleri Varhg@inda Kalkopirit Flotasyonuna Tuzlarin Etkisi

Yiiksek oranda kil igerikli cevherlerin islenmesi genellikle flotasyonu olumsuz
etkilemektedir. Chen ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢alismada, Killerin mineral
flotasyonundaki etkileme mekanizmalar1 ve davramiglari hakkinda genel bilgi
verilmistir. Bu calismaya gore flotasyonu etkileme sekline gore killer ii¢ gruba
ayrilabilir: kaolen grubu killer, smektit (montmorillonit) grubu killer ve illit grubu
killer. Kaolen grubu killer genelde mekanik tasimay: tetikler, asir1 viskoziteye ise
sadece yiiksek oranlarda sebep olmaktadir. Smektit grubu killer diisiik oranlarda bile
pilp viskozitesini arttirabilme &zelliginden dolayr flotasyonda en ¢ok problematik
killerdir. Bu ¢alismada, illit grubu killer ise flotasyonu en az etkileyen killer olarak
tanimlanmaistir.

Kil mineralleri stlfir flotasyonunu bircok nedenden dolayr olumsuz
etkilemektedir. Bu tip cevherler ile birlikte bulunan kil mineralleri genellikle kaolinit,
illit ve montmorillonit olmaktadir. Ozellikle kaolinit ve montmorillonit bulundugunda,
piilpiin fiziksel 6zelliklerindeki degisim, flotasyonu belirgin bir sekilde etkilemektedir
(Bayraktar ve ark., 1992). Kaolen Al,Si;,O5(OH), sismeyen bir kil mineralidir. Bu tip Kil

minerallerinin kimyasal tepkimeye girme egilimi diisiik olup anyon degisim kapasitesi
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tipik olarak katyon degisim kapasitesinden daha yuksektir. Kaolen, genisleyen bir kafesi
olmayan plakaya benzeyen pargaciklardan olusmaktadir, bu yiizden katmanlar arasina
su giremez. Kaolen genellikle cevher yataklarindaki diger degerli minerallerle
iliskilendirilir (Zhang ve ark., 2015). Montmorillonit 2:1 aliimina silika tabakali yapiya
sahip smektit grubu bir kil mineralidir. Hacminin 20, agirliginim 10 kat1 kadar sisebilir.
Viskoz bir yap1 olusturan ince kil tanelerinin salkimlagsmasi ve yiiksek oranda
sismesinden dolay1 diisik konsantrasyonda bile belirgin sekilde akma gerilmesi
sergilerler. Kaolinitle karsilastirildiginda montmorillonitin pilpteki viskozite tzerineki
etkisi daha giigliidiir. Bu etki distiniildiigiinde montmorillonitin mineral flotasyonu
tizerine kaolinitten daha biiyiik etkilere sahip olabilecegi diisiiniilebilir (Zhao ve Peng,
2014).

Elektrolit ¢ozeltilerinin kil mineralleri tarafindan olusan agrega morfolojisini
degistirebildigi  belgelenmistir. Heller ve ark. (2001), kil birlesmelerinin
degistirilmesinin pH, elektrolit bilesimi ve konsantrasyon gibi ¢ozelti 6zelliklerini
degistirerek miimkiin oldugunu belirtmislerdir. Birgok c¢alisma, pH ile kil
parcaciklarinin farkli iyonik kuvvetlerdeki birlesme sekilleri arasindaki iliskiyi ortaya
koymustur. Diisiik iyon giiciinde, diisiik pH'ta elektrolitlerin eklenmesi, pozitif
kenarlarda ve negatif yiizeylerde elektriksel ¢ift katmanlari sikistirir, elektrostatik
cekimi ve E-F (edge-face) birlesme sayisini azaltir. Fakat diisiik iyon giicii ve yiiksek
pH'ta her ¢ modun birlesme (E-E, F-F, E-F) olasiig1 diisiiktiir. Iyonik kuvvetinin
yeterince yiiksek oldugu durumlarda, pH'in etkisi ¢ok belirgin degil ve elektriksel ¢ift
tabakalar F-F (face-face) birlesmesi ile sikismaktadirlar. Dolayisiyla flotasyonda
iyonlarin bulunmasi kil-tanecik birlesmesini ve ardindan kil minerallerinin suriklenerek
mekanik tagimasini zorlastirabilir (Zhang ve ark., 2015). Kil minerallerinin kenarlarinin
ve yiizlerinin alkali pH degerinde negatif yiik tasidigi bildirilmistir (Luckham ve ark.,
1999; Zhao ve ark., 2008). Farrokhpay ve Ndlovu (2013) yaptiklar1 calismada kalkopirit
veriminin filosilikatlar tarafindan etkilendigini bulmuslardir. Bu ¢alismada incelenen
killer talk-montmorillonit-muskovit-kaolen-illit seklinde flotasyonu en g¢ok olumsuz
etkileyen kilden daha az etki eden kile dogru siralanmistir. Sonuglardan talk ile
montmorillonitin en ¢ok olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Bunun sebebi bu killerin
kristal yapisindaki farkliliklar, sisme derecesi ve katyon degistirme kapasitesinden
kaynaklandig1 tespit edilmistir.

Kil mineralinin varhig: flotasyonda kopiik kararhiligmin degismesi, piilp

viskozitesindeki artis, slamla kaplama ve mekanik tasima gibi problemlere neden
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olmaktadir (Taner ve Onen, 2016). Bu tez c¢alismasi kapsammda kaolen ve
montmorillonit gibi killerin kalkopirit flotasyonu Gzerindeki etkileri de ek bir parametre

olarak arastirilmistir.

4.3.1. Kalkopirit cevheri flotasyonuna kaolen miktar1 ve tuz konsantrasyonunun
etkisi

Bu asamada, kaolen Kilini iceren kalkopirit mineralinin flotasyonunda NaCl
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Sekil 4.9'dan goruldigi gibi Kil oraninin ve tuz
konsantrasyonunun artigsiyla kalkopirit tendrii diismiis, verim ise dalgali bir sekilde
degismistir. Distile suda yapilan deneyin tenor sonucu %36.22'lerdeyken, 0.001 M NaCl
konsantrasyonunda %5 kil oraninda gergeklestirilen deneyde tenér %47.33'e kadar
cikmistir. %10 ve %15 oranlarinda kilin kullanimiyla yapilan deneylerdeki tendr
sonuglart %40 ile 30 arasinda degismistir. Verim sonuglar1 ise tendr sonuglarina gore
ters orantili performans gostermistir. Distile suda yapilan deneyin verim sonucu
%29.36'lardayken, %5 oraninda kilin ve 0.0001 konsantrasyonunda NaCl'in
eklenmesiyle verim %55.07'ye kadar artmustir. Konsantrasyonun 0.001 M'ye kadar
artmasiyla verim %34.92'ye kadar diismiistiir. Genel olarak konsantrasyonun artmasiyla
verim sonuglar1 da artarak, 0.1 M konsantrasyonunda %65'e kadar ¢ikmustir. Liu ve
Peng (2014) kaolenin ¢esme suyunda ve tuzlu suda tasinmasini inceledigi ¢alismada,
tasinma tuzlu suda daha yiiksek bulunmustur. Cesme suyunda PEO ilavesi ile kaolen

tasinmasi, tanelerin kopriileme kabiliyeti ile salkimlar olusturarak 6nemli derecede

azalmistir.
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Sekil 4.9. Kaolenin kalkopirit flotasyonuna etkisi a) Tenor grafigi, b) Verim grafigi

Cizelge 4.5' te kilsiz distile suyla ve farkli oranlardaki killerin kullanimiyla 0.001 M
NaCl konsantrasyonunda yapilan deneylerin tenor verim sonuglar1 gésterilmistir. Kilsiz
distile suda yapilan deneylerin CuFeS; tendri %36.22; verimi %29.36'iken 0.001 M
konsantrasyonundaki NaCl' nin eklenmesiyle CuFeS; tenérle verimi sirasiyla %51.89 ile
%72.40'a kadar yiikselmistir. Bu da tuzlu suyun kalkopirit flotasyonunu olumlu sekilde
etkiledigini gostermektedir. Kaolenin eklenmesiyle tenor degerleri diigsmiistir. Verim
degerleri ise %5 kaolen ortaminda %34.92'ye kadar diismiisken, kil oraninin artmasiyla
%44.82 ve %48.37 'ye kadar yiikselmistir. (Zhao ve Peng, 2014) tarafindan yapilan
caligmada, %30 kaolen icerikli kalkosit cevherinin ¢esme suyu ve farkli
konsantrasyonlardaki (0.06 mol/l, 0.17 mol/l, 0.34 mol/l) NaCl tuzunun kullanimiyla
flotasyonu yapilmis ve ¢gesme suyu ile ortalama %35 CuFeS; tentrli konsantre ortalama
%46 CuFeS; verimiyle elde edilmistir. Calisma neticesinde flotasyonda elektrolitlerin
eklenmesi, taneler arasindaki elektrostatik etkilesimi azaltarak slamla kaplamay1
hafifletebilecegi ve boylece kalkosit flotasyonunu iyilestirilebilecegi sonucuna
vartlmustir. Kil oraninin artmasiyla verimin artmasi mekanik tasimayla ilgilidir. Clnki
bilindigi gibi tane boyutunun diismesiyle, gang mineralleri konsantreye tasmir ve

bdylece verimde yiikselise sebep olur.
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Cizelge 4.5. Kaolenle ve kaolensiz yapilan deney sonuglarimin karsilagtiriimasi

Kilsiz Kilsiz

Eklenen Killer distile su distile su %05 kaolen % 10 kaolen 9% 15 kaolen

NaCl Kons-n 0 0.001 M 0.001 M 0.001 M 0.001 M
Tenor 36,22 % 51,89 % 47,33 % 38,06 % 39,71 %
Verim 29,36 % 72,40 % 34,92 % 44,82 % 48,37 %

4.3.2. Kalkopirit cevheri flotasyonuna montmorillonit miktarn ve tuz

konsantrasyonunun etkisi

Montmorillonit kili iceren kalkopirit mineralinin flotasyon performansia NaCl
konsantrasyonunun etkisini belirlemek icin distile su ile ve kalkopirit cevherine %5,
%10, %15 montmorillonit ilave edilmesiyle flotasyon deneyleri yapilmustir (Sekil 4.10).
Distile suda yapilan kilsiz ve tuzsuz kalkopirit flotasyonu %36.22 tendr; %29.36"lik
verimle sonu¢lanmistir. Tuz konsantrasyonunun ve montmorillonit miktarmin %10,
%15 oraninda artmasiyla tenor diismiis, verim ise genel olarak artmustir. 0.1 M NaCl
konsantrasyonunda tenor sonuglart %27 CuFeS; ile %37 CuFeS; arasinda degismistir.
Ayni konsantrasyondaki verim ise %58 ile %65 arasindaki degerlerle sonuglanmustir.

Peng ve Zhao (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir siilfit minerallerinin
flotasyonundaki ylizey oksidasyonunun Killi slam kaplamasi Ttzerindeki etKisi
incelenmistir. Flotasyon deneyleri Kilsiz kalkopirit ve %5 bentonit iceren kalkopirit
kullanilarak yapilmistir. Kilsiz kalkopirit flotasyonu %80 den fazla verimle
sonuglanmis, %35 oraninda kil iceren flotasyon sonuglari ise hafif diisiik ¢ikmuistir.
Ayrica ylzey oksidasyonu olan ve olmayan kalkopiritin flotasyonu deneyleri
sonucunda, her ikisinde de kalkopirit minerali montmorillonite kars1 elektrostatik itme

gOstermistir.
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Sekil 4.10. Montmorillonitin kalkopirit flotasyonuna olan etkisi a) Tenér grafigi, b) Verim grafigi
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Cizelge 4.6' daki sonuglardan yola ¢ikarak distile suya tuzun eklenmesiyle

tendrle verimin arttigi, fakat montmorillonitin (bentonit) eklenmesiyle ve belirli oranda

artmasiyla tenorln diistiigii, verimin de hafif bir sekilde %65.86'dan %59.81'e distiigi

gorulmektedir. Kilsiz distile suyla yapilan deneylerin tendr verim sonuglari sirasiyla

%36.22 ve %29.36'iken 0.001 M konsantrasyonunda NaCl'nin eklenmesiyle tendr
%51.89 verim ise %72.40'a kadar artmistir. Daha sonra 0.001 M NaCl ortamimdaki

pulpe %5, %10, %15 oranlarinda montmorillonitin eklenmesiyle tentrde belirgin,

verimde ise hafif bir sekilde diisiis gozlemlenmistir. Montmorillonit pulp vizkozitesinde

artisa sebep olmustur. Bilindigi gibi viskozite hidrofobik tanelerin hiicreden ¢ikmasini
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geciktirir. Bunun nedeni ise kopiiglin asir1 yiiklii olmasidir ve bu da diisiik tenor ve

verime neden olur (Moolman ve ark., 1996).

Cizelge 4.6. Montmorillonit ve montmorillonitsiz yapilan deney sonuglarinin kargilagtirilmasi

Kilsiz Kilsiz

Eklenen Killer distile su distile su %5 mont-t % 10 mont-t % 15 mont-t

NaCl Kons-n 0 0.001 M 0.001 M 0.001 M 0.001 M
Tenor 36,22 % 51,89 % 39,54 % 37,81 % 26,94 %
Verim 29,36 % 72,40 % 65,86 % 64,70 % 59,81 %

Bircok calismada flotasyon performansiyla piilp reolojisinin iliskili oldugu
belirtilmistir. Bircok durumda piilp viskozitesinin artmasi verimi disiirlp, seciciligi
zayiflatarak, reaktif tiikketimini arttirarak flotasyon kinetigini engeller (Kirjavainen,
1996; Miettinen ve ark., 2010; Patra ve ark., 2012; Ndlovu ve ark., 2013; Wang ve ark.,
2015; Zhang ve ark. 2015; Chen ve ark., 2017c). Ndlovu ve ark. (2014) ¢alismasinda,
genel olarak karsilagilan kil mineral siispansiyonlarnin reolojik 6zelliklerini
karsilagtrmistir.  Viskozite ve gerilmenin gdzlendigi kritik konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Bu genel olarak reolojik problemlerinin ortaya ¢ikmaya basladigi
konsantrasyondur. Kaolen slispansiyonlar1 sadece %1210'dan yiiksek oranlarda
problematik olmus, illit ve muskovit sispansiyonlari ise %30 oranlarinda bile akma
gerilimini gostermemistir. Wang ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir
flotasyonundaki kaolen ve bentonitin rolleri arastirilmistir. PUlp viskozitesini degistirme
acisindan bentonitin, kaolenden daha problemli oldugu tespit edilmistir. Basnayaka ve
ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada bentonit varliginin, plp reolojisini degistirdigini ve
altinin flotasyon verimini kaolenden daha fazla azalttigini bildirmislerdir.

Zhang ve Peng (2015a) tarafindan yapilan bir ¢alismada, bakir / altin cevherinin
kaolen ve bentonit varligindaki flotasyonu arastirilmistir. Kil igeriginin artmasiyla
bentonit kili kaolene gore bakir flotasyonunu daha ¢ok etkilemis ve verimdeki
degisiklikle viskozitenin degismesinin birbirine bagh oldugu tespit edilmistir. Kilsiz ve
%5, %10, %15 oraninda killer varliginda yapilan deneyler sonucunda sirasiyla 1.8 cP, 3
cP, 3.5 cP, 7.8 cP bentonit viskozitesi, 1.8 cP, 2 cP, 2.5 cP, 3 cP kaolen viskozitesi;
bunlara bagli olarak sirasiyla %80, %75, %72, %59 ve %80, %78, %79, %80
oranlarinda verim sonuglar1 elde edilmistir. Sonuglardan bentonitle yapilan deneylerde
viskozitenin kaolene gore 2.5 kat fazla artt1g1, viskozite ile verim arasinda ters bir oranti

oldugu; kaolenle yapilan deneylerden ise viskozite ile verimin dogru orantt oldugu
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farkedilebilir. Bentonitin kaolinite (1:1 kaolinit yapisinda) gore daha yiiksek
viskoziteye sebep olmasi 2:1 yapisinda olmasiyla agiklanmistir. Bu tez calismasinda
montmorillonitle (bentonit agirlikli olarak montmorillonit igeren Killerdir) yapilan
deney sonuglarindan kil oraninm %5, %10, %15 seklindeki artmasiyla verimde %65.86,
%64.70, % 59.81 gibi diisiis; kaolenle yapilan deneylerde ise %34.92, %44.82, %48.37
artis gozlemlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Kaolen ve montmorillonitle yapilan deneylerin tenér-verim sonuglarinin karsilastirilmasi

4.4. Deniz suyu, cesme suyu ve 0,001 M NaCl'deki killi kalkopiritin flotasyonu

Bu asamada ¢esme suyu, 0.001 M NaCl ve Fethiye Oliideniz'den temin edilen
deniz sularmin %10 kaolen-montmorillonit igerikli kalkopirit flotasyonuna olan etkisi
incelenmistir. Sekil 4.12'den goriildiigi tizere her ii¢ ortamda kaolen igerikli numune ile
yapilan deneyler yaklasik olarak benzer egilim gostermistir. Her Ucl icin de CuFeS;
tenorii 0.5. dk'da %45.89 ile %48.73 arasindayken, artan sure ile dismiistiir. 3. dk'da
%40"'mn altma distip, 7. 'dk'da % 35 ile %38 degerlerinde sonuglanmistir. Verim ise %20
ile %25 arasinda baglayip artan siire ile artmustir. 3. dk'da %37 ile %45 degerlerine
kadar ulasmis, 7. dk'da deniz suyu ile %42, ¢esme suyu ile %50.51 ve 0.001 M NaCl
icerikli su ile %56.45 verimle konsantre elde edilmistir. Genel olarak artan siire ile
tenor diismiis, verim ise esdeger olarak artmustir. Sekil 4.12'deki verim sonuglarina
genel olarak bakildiginda, 1. dk'dan sonra sadece 0.001 M konsantrasyonundaki NaCl
egrisinin dogrusal bir sekilde yiikseldigi, boylece en iyi sonugla son buldugu
sOylenebilir. Deniz suyunda verim degerleri ise 1.dk'kadan sonra daha yavas artmis ve

en disik verim ile sonuclanmistir. Cesme suyu verim degerleri ise 2. dk'ya kadar
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dogrusal bir sekilde artis gosterirken 2. dk'dan sonra yavas bir artig gostermis ve %50.51
verimle konsantre elde edilmistir. Optimum kopiik alma siiresi ti¢ su ortamu i¢in de 3 dk

olarak belirlenmistir.

—-Cesme Suyu  —&—DenizSuyu —@—0.001 M NaCl
60
= 50
S
pn )
5 40
S
: 30
=)
o
= 20
[3+]
4
10
0.5 1 2 3 5 7
Sure, dk
— Cesme Suyu  —&—DenizSuyu —@—0.001M NaCl
60
~ 90
S
£ 40
o}
>
= 30
o
o
= 20
[3+]
X
10
05 1 2 3 5 7
Sure, dk

Sekil 4.12. Deniz suyu, ¢esme suyu ve 0.001 M NaCl'in %10 kaolenli kalkopirit flotasyonuna etkisi

Sekil 4.13'te %10 oraninda montmorillonit ilavesi ile gerceklestirilen ve sirasiyla ¢esme
suyu, deniz suyu ve 0.001 M NaCl ortaminda yapilan deneyler sonucu elde edilen tenér
ve verim degerleri verilmistir. Calisgilan her su ortami i¢in; elde edilen konsantre
tenoriiniin zamanla diistiigli, verimin ise arttigi, optimum kopiik alma siiresinin ise 3

dakika oldugu belirlenmistir. Her U¢ ortam i¢cin CuFeS, tendru 0.5. dk'da %40.09 ile
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%43.56 arasindayken, artan siire ile diismistiir. 3. dk'da %40'in alta disiip, 7. dk'da
%29.34 ile %31.77 degerlerinde sonuglanmistir. Verim ise %28.50 ile %35.01 arasinda
baslayip artan siire ile artmustir. 3. dk'da %45.49 ile %53.35 degerlerine kadar ulagsmus,
7. dk'da deniz suyu %49.04, ¢cesme suyu %53.31, 0.001 M NaCl icerikli su %57.74

verimle sonuglanmaistir.
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Sekil 4.13. Deniz suyu, ¢esme suyu ve 0.001 M NaCl'in %210 montmorillonitli kalkopirit flotasyonuna
etkisi

Cizelge 4.7'de ICP ile elde edilen deniz suyu, ¢esme suyu analiz sonuglar1 ve
0,001 M konsantrasyonundaki Na iyonunun 1 litredeki agirliklar1 verilmistir. Bu
degerlerden goriildiigii lizere hem deniz suyu hem c¢esme suyunun igerisinde Na, Mg,
Ca iyonlarmm konsantrasyonu yiiksek ¢ikmis olup, deniz suyu igin sirasiyla 112.87
mg/l, 57.23 mg/l, 269.38 mg/l; gesme suyu i¢in 2.9 mg/l, 8.92 mg/l, 57.24 mg/l olarak
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belirlenmistir. 0.001 M konsantrasyonundaki Na c¢dzeltisinde ise sadece 22.99 mg/l Na
iyonlart bulunmaktadir. Tez c¢aligmasi kapsaminda Bolim 4.1'de yapilan deneyler
sonucunda elde edilen bulgular optimum kalkopirit tendr-verim sonuglarmin disiik tuz
konsantrasyonlarinda elde edildigini gostermektedir. Calisilan farkli niteliklerdeki
sularla elde edilen konsantre tendrleri yakin olmakla birlikte en diisiikk verim gok biiyiik
farklar olmasa da deniz suyunda elde edilmistir. Bu durum tuz igeriginin yiiksekligiyle
iliskilendirilebilir. Laskowski ve Castro (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada
farkli pH'lardaki (7, 8.5, 9, 10, 11, 11.5) deniz suyu ve ¢esme suyundaki ¢cogunlukla
kalkopirit i¢erikli bakir cevherinin flotasyonu sonucunda birbirine ¢ok yakin (yaklasik

%80 civarinda) verim degerleri elde edilmistir (Laskowski ve Castro 2015).

Cizelge 4.7. Deniz suyu, ¢esme suyu ve 0.001 M konsantrasyonunda bulunan Na, Mg, Ca igerigi (mg/L)

Na Mg Ca
Deniz suyu 112.87 57.23 269.38
Cesme suyu 2.9 8.92 57.24

0.001 M 22.99 0 0
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Proses suyunun fizikokimyasal 6zellikleri; iyonik bilesimi ve ¢6zlinmiis madde
miktar1 flotasyon siirecini etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Bunun yaninda
endiistriyel uygulamalardan ¢6ziiniir tuz konsantrasyonun ylizdiirme siirecini etkiledigi
de bilinmektedir. Bu calisma tuzlu sularim flotasyon iizerindeki etkisini inceleme
amaciyla yapilmistir.

Park Elektrik Madencilik San. ve Tic. A.S. (Siirt-Madenkdy)'den temin edilen
kalkopirit cevherinin farkli kil mineralleriyle flotasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmis
olup kil mineralleri varhginda elektrolit kullaniminin katkis1 arastirilmistir. Tuz tipi
(NaCl, KCI, CaCl;, MgCl, ve Al(SO4)s ve konsantrasyonu, ortam pH’1, flotasyon
stresi, Kil tipi (kaolen-montmorillonit) ve miktar1 (%5-10-15) c¢alisilan deneysel
parametrelerdir.

Kil ilave edilmeyen cevherle, farkli tuz tipi ve konsantrasyonlarinda
gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda, optimum sonu¢ 0.001 M NaCl
konsantrasyonunda % 51.89 CuFeS, tendr ve % 72.40 verim degeri ile elde edilmistir.
Tim tuzlarla gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda ortak bulgu, yiliksek tuz
konsantrasyonlarinda konsantre tenorlerinde diisiis ve verim degerlerinde artig
g6zlenmesidir. Bu bulgu, yiiksek tuz konsantrasyonlarinda sulfiirli yiizeylere oksijen
yetersizligi nedeniyle ksantat adsorpsiyonunun azalmasmin yani swra tuzlarin kil
mineralleri iizerindeki canlandirma etkisi sonucunda konsantreye alinmasiyla
iligkilendirilmistir,

Tuz tipi ve konsantrasyonunun kopiik yiiksekligine etkisinin belirlendigi
deneysel c¢alismalarda NaCl, KCI, CaCl, elektrolitleriyle yapilan deneylerde tenor
degerleriyle kopiik yiikseklikleri arasinda; MgCly ile yapilan deneylerde ise verim
degerleriyle koptiik yiikseklikleri arasinda dogru orantili bir iliski oldugu tespit
edilmistir. Tiim tuzlarin kullanimiyla yapilan kopiik yiiksekligi deney sonuglar1 tendr
verim sonuglariyla iliskilendirildiginde kopiik yliksekliginin artigiyla neredeyse en iyi
tenor verim degerlerinin elde edildigi belirlenmistir.

Artan kil miktar1 kopiik yiiksekliginde genel olarak bir degisime sebep
olmamakla birlikte %15 montmorillonit ilavesi kopiik yiliksekliginde belirgin bir diislise

neden olmustur. Bu durum yiiksek sisme potansiyeline sahip olan bentonitin pulp
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vizkozitesini etkileyerek engelli flotasyon kosullarinin olusmasia ve hava kabarcigmin
seliil icerisinde dagiliminin azalmasina baglanmistir. Kopiik yiiksekliginin azalmasi
mekanik tasimanin artmasindan dolayr konsantre tendriinde diisiise neden olmasi
acgisindan 6nemlidir.

0.001 M NaCl tuz konsantrasyonunda ortam pH’min kalkopirit flotasyonuna
sureye karsi etkilerinin belirlendigi deneysel ¢alismalarda, pH’in artmasimna baglh olarak
piritin bastirilmasi sonucu optimum tendr ve verim degerleri 3. dakikada ve pH=11,5'te
elde edilmistir.

Kilsiz distile suyla yapilan deney sonucunda %36.22 CuFeS; tentrli konsantre
%29.36 verimle elde edilirken; 0.001 M NaCl ile gergeklestirilen deneysel c¢alisma
sonucunda %51.89 CuFeS; tendrlii konsantre %72.40 verim ile elde edilmis ve tuzun
kalkopirit flotasyonunu olumlu sekilde etkiledigi tespit edilmistir.

0.001 M NacCl ortaminda Killerin (kaolen-montmorillonit) kalkopirit flotasyonu
tizerindeki etkileri de ek bir parametre olarak arastirilmustir. Cevher icerisine ilave
edilen kil miktarmin artmasiyla; kaolen ilave edilen deneylerde tendr diiserken verim
artmig, montmorillonit ilave edilen deneylerde ise artan kil orant hem konsantre
tenoriinii hem de verimini daha da diisiirmiistiir. Kaolen igeren cevherle montmorillonit
iceren cevhere gore daha yiiksek tenorlii konsantre daha diistik verimle elde edilmistir.

Tez caligmasinda son olarak, ¢esme suyu, 0.001 M NaCl ve Fethiye
Oliideniz'den temin edilen deniz sularinm %10 kaolen-montmorillonit icerikli kalkopirit
flotasyonuna olan etkisi incelenmistir. Her {i¢ su ortami ile elde edilen konsantre
tenorleri yakin olmakla birlikte en diisiik verim deniz suyunda elde edilmis ve bu durum

tuz i¢eriginin yiiksekligiyle iliskilendirilmistir.

5.2. Oneriler

Cevher hazirlama tesislerinde genellikle su tiiketimini azaltabilmek amaciyla
geri doniisim proses sular1 ve yiiksek sertlikte kuyu sulari kullanilmaktadir. Son
yillarda deniz kiyisindaki tesislerde deniz suyu kullanimi da yayginlagmaktadir.
Flotasyonda metaliirjik basariy1 etkileyen en onemli faktorlerden birisi de kullanilan
suyun niteligidir. Genel olarak, tuzlu suyun flotasyon sirasinda degerli mineral verimini
artirdigr  bilinmektedir. Ancak yapilan c¢aligsmalar, yiiksek konsantrasyona sahip
elektrolit cozeltilerindeki flotasyonlarda sadece iyonik giicin degil ayn1 zamanda

kimyasal bilesim, flotasyon pH'1 ve mineral Ozelliklerinin de o6nemli oldugunu
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gostermistir. Yapilan bu ¢alismada, yiiksek tuz konsantrasyonunun kalkopirit verimini
diistirdiigii belirlenmis ve deniz suyunda daha diisiik verimde konsantre elde edildigi

tespit edilmistir. Calisilan kosullarda deniz suyu bu cevher i¢in 6nerilmemektedir.
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