[CINDEKILER

Sayfa No

OZET oottt 1ii
ABSTRACT .ottt \%
TESEKKUR ......coouiiiieiieieeeeeeeeeeeeee ettt vii
SEKILLER LISTESI ....oiviaiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e viil
TABLOLAR LISTESI ...t X
Lo GIRIS o, 1
1.1 Siilfiirlii Minerallerin OzelliKIeri ..................ccooueiiieiieeiiieeieeinn, 2
1.2 Siilfiirli Minerallerin Cozelti Ortamindaki Davranist ....................... 4
1.3 Siilfiirli Minerallerin Elektrokimyast .................cocoiiiiiiiiiinnn.n. 5
1.4 Siilfiirli Mineral Flotasyonunun Elektrokimyast ............cccccvvvvieieeeennnnin. 7
1.4.1 ToplayiCiS1Z FIOtasyon ..........cceeeeveiiuiiiiiiieeeeeiiiiiieeee e eeeiirieeeeee e 7
1.4.2 Toplayictlt FIOtasyon ............ccoeeieeeiiiiiiiiieee i eeeeieeeee e 9
1.5 Metal Iyonlarinn Siilfiirlii Mineral Flotasyonuna Etkisi ................... 11
1.6 Organik Bastiricilarin Siilfiirlii Mineral Flotasyonuna Etkisi .............. 13
1.7 Voltametri ve Voltametrik Yontemler ...........ccooccveiiiiiiiiiiniiiiiniieeen, 17
1.7.1 Doniisiimlii Voltametri 17

1.7.2 Doniistimlii  Voltametri Teknigi ile Tepkime Mekanizmasmin
Belirlenmesi .........ooooiiiii 19
1.7.2.1 EC MeKaniZmas! .......coccuueeieiniiiiiiiiiiieeeniieee e 19
1.7.2.2 CE MeKanIZmas! .......ccccuueeeeiiiiieeiiiiiieee e 20
1.7.2.3 ECE MeKanizZmas! ........cc.ceeeiiiiiieeiiiiiieeiiiiee et 21
1.7.3 Elektrot Yiizeyinde Meydana Gelen Tepkimeler ...............ccccuuueeee. 22
1.7.3.1 Tersinir TepKIMEIET ........cc.evvvviiieeeieiiiiiieieee e e 22
1.7.3.2 Tersinmez Tepkimeler ...........cccceevveeiiiiiiiiieeeeeiiiieeee e 23
1.7.3.3 Yaritersinir TepKimeler ..........ccccuvvveeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeiiiieeeeen 24
1.7.4 Adsorpsiyonun Déniisiimlii Voltametri ile Incelenmesi ............... 24
1.8 FTIR SpPektroSKOPISI ....vveeieeeeiiiiiiiiiieeeeeeeiiiieiee e e 27
2. MALZEME Ve YONTEM .....ocoiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeee e 28
2.1 Malzeme 28
2.2 Yontem 30
2.1 DOniistimlii Voltametri Calismalart ...........coooeeeeeeeeiiiiiiiieieeceeeecceeeeeeeene 30
2.2 Flotasyon Caligsmalart .............ccceeeeereiiiiiiiiieeeeeiiiiiiecee e eeesiiieeee e e e 32
2.3 FTIR SpPeKtroSKOPISI ....vvveiieeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeiiieiee e e e e e 32
3. BULGULAR .ottt e 33
3.1 Doniisiimlii Voltametri Calismalart .........cccooeeeeeeeieiiiiiiiiiiieiiiiccccceeee 33
3.1.1 Tarama Hizinmn Piritin Elektrokimyasal Davranismma Etkisi ......... 33
3.1.2 Ditiyofosfinin Piritin Elektrokimyasal Davranigina Etkisi ............ 34
3.1.3 Metal iyonlarinm Piritin Elektrokimyasal Davranisma Etkisi ....... 35
3.1.4 Organik Bastiricilarin Piritin Elektrokimyasal Davranigina Etkisi .. 38

3.1.5 Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Toplayicisiz Ortamda Piritin
Elektrokimyasal Davranigma Etkisi ....................o.o. 41

3.1.6 Metal iyonlar1 ve Organik Bastiricilarm Toplayicth Ortamda Piritin
Elektrokimyasal Davramigma Etkisi ... 47

3.1.6.1 Pirit-Dekstrin  Etkilesimine Toplayicih Ortamda Metal
Tyonlarmm BtKisi .........oovvuiiniiiiiieii e 48



3.1.6.2 Pirit-Albumin Etkilesimine Toplayicii Ortamda Metal
Tyonlarmm BtKisi .........oouvvniiniiiiiiieieie e
3.1.6.3 Pirit-Tanin Etkilesimine Toplayicth Ortamda Metal Iyonlarinin
Ethisi ..ooooii
3.2 Flotasyon Calismalart ............cocoiiiiiiiiiiiiiii e,
3.2.1 Toplayicisiz Flotasyon Deneyleri .............coooviiiiiiiiiiinin.
3.2.1.1 Piilp Potansiyelinin Pirit Flotasyonuna Etkisi ....................
3.2.1.2 Metal Iyonlarmm Toplayicisiz Ortamda Pirit Flotasyonuna
EtKiST ..o
3.2.1.3 Organik Bastiricilarin Toplayicisiz Ortamda Pirit Flotasyonuna
Ethisi ..ooooi
3.2.2 Toplayicili Flotasyon Deneyleri ............coeeeeeveiciiiiiieeeeeeiiiiiieeeeeen,
3.2.2.1 DTPI’in Pirit Flotasyonuna EtKisi ..........cccceveveviiniiiiiiiiineeeeens
3.2.2.2 Metal Iyonlarmm Toplayicili Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi
3.2.2.3 Organik Bastiricilarin Toplayicih Ortamda Pirit Flotasyonuna
EtKisT ..o
3.2.2.4 Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Birlikte Kullamlmasimin
Toplayicili Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi
3.3 FTIR CaliSMasT ...cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
3.3.1 Toplayicisiz Ortamda FTIR Caligmalart ..........cccceveeeeeeviiiiniiieennnnnn.
3.3.1.1 Toplayicisiz Ortamda Metal Iyonlar1 ve Piritin FTIR
SPEKEIUMIATT ..o.vei e
3.3.1.2 Toplayicisiz Ortamda Organik Bastiricilarin ve Piritin FTIR
Spektrumlart ...
3.3.2 Toplayicili Ortamda FTIR Calismalart ............cooeeeviviiieieeeeenninnnnee.
3.3.2.1 Ditiyofosfin (DTPI) ve Piritin FTIR Spektrumlari ...............
3.3.2.2 Toplayicth Ortamda Metal Iyonlar1 ve Piritin FTIR
Spektrumlart ..o
3.3.2.3 Toplayicih Ortamda Pirit-Metal Iyonlar1 ve Organik
Bastiricilarin FTIR Spektrumlart ...l
4. TAR T IS M A
4.1. Ditiyofosfinin  Piritin ~ Elektrokimyasal Davranisma ve  Piritin
Flotasyonuna Etkisi..............cooiiiiiiiiiiii i,
4.2. Metal Iyonlarmmn Piritn Elektrokimyasal Davramisina ve Piritin
Flotasyonuna Etkisi..............................
4.3. Organik Bastriricilarin Pirtin Elektrokimyasal Davranisina ve  Piritin
Flotasyonuna Etkisi
4.4. Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Piritin Elektrokimyasal
Davranisma ve Pirtin Flotasyonuna Etkisi
5. SONUCLAR ve ONERILER ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiie e,
5.1, SoNUGIAr ..o
5.2, ONETILET ...
6. KAYNAKLAR ..o
OZGECMIS ..o

i

50

52
54
54
54

55
57
59
59
60
62
64
69
69
69
72
75
75
76
79
84
84
89
95
99

110

111

112
127



OZET
Doktora Tezi

BAZI ORGANIK REAKTIFLERIN VE METAL IYONLARININ PiRiT YUZEYINDE
DITIYOFOSFIN ADSORPSIYONUNA ETKiSININ FARKLI ELEKTROKIMYASAL
KOSULLARDA INCELENMESI

Kemal SAHBUDAK
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Unal AKDEMIR
Yardimec1 Danisman: Dog. Dr. Taki GULER

2009, 127 Sayfa

Bu c¢aligmada, Artvin-Murgul cevher yatagindan alman pirit 6rneginin toplayicil
Ditiyofosfinli (DTPI) ve toplayicisiz ortamda metal iyonlar: (Cu”, Fe ve Pb™) ve
organik bastirict reaktifler (dekstrin, albumin, tanin) ile etkilesiminin, doniistimlii
voltametri ve FTIR spektroskopi deneyleri ile aydinlatilmas: ve farkli potansiyellerde ve
pH kosullarinda bu reaktiflerin pirit flotasyonuna etkisinin ortaya konulmasi

amaglanmustir.

Oncelikle doniisiimlii voltmetre (CV) yontemini kullanarak, farkli kosullarda
piritin  elektrokimyasal davranmis1 incelenmis, mineral yiizeyinde gerceklesen redoks
tepkimeleri tahmin edilmistir. Elde edilen bulgular 1s1¢inda belirlenen potansiyel
degerlerinde, ylizeyde olusan redoks bilesiklerinin piritin ylizebilirligine etkisinin
belirlenmesi amaciyla flotasyon deneyleri yapilmistir. Genel olarak indirgen
potansiyellerde diisiik verim elde edilirken 200 mV’un iizerinde ise verimde 6nemli bir
artis oldugu gozlenmistir. Bu nedenle 200 mV’ta piritin yiizeyinde olusan bilesikleri
belirlemek amaciyla farkhi deney kosullarinda pirit polarize edilerek FTIR spektrumlari
cekilmistir.

Notr ve alkali ortamda farkli pH degerlerinde yapilan flotasyon deneyleri

sonucunda en 1yi verim degerlerine pH 6.97°de orta ve yiikseltgen potansiyellerde
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ulasilmustir. Pirit oksidasyonu sonucu agiga ¢ikan elementer kiikiirdiin potansiyelin artis
ile verimi artirdig1 ve diisiik potansiyellerde ise S°’iin hidrofilik bilesenlere indirgenerek
yiizeyde olusan metal hidroksitlerle birlikte verimi diisiirdiigii tahmin edilmistir. Cu™
ilavesinin, pirit ylizeyinin nispeten bakir minerali gibi davranmasina neden olarak verimi
artirdigs, Fe™ ve Pb™ ilavesinin pirit yiizeyinin metal hidroksitlerle kaplanmasma neden
olarak verimi hafif disiirdiigii goézlenmistir. Metal iyonlarinin toplayicili ortamdaki
flotasyona etkilerinin ise toplayicisiz ortamdaki etkilerine olduk¢a benzedigi
belirlenmistir. Cu™ iyonun verimi artirmasi yiizeydeki kupros fosfin olusumundan, Fe™
ve Pb™ nin piritin verimi azaltmasi ise bunlarin mineral yiizeyinde metal hidroksitler
olusturmasmdan kaynaklanabilecegi doniisiimlii voltametri ile belirlenmistir.

Calismalarda toplayici reaktif olarak kullanilan DTPI, pirit verimini artirmaktadir.
Doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 bu artisin muhtemelen diisiik potansiyellerde fosfin
radikalinden yiiksek potansiyellerde Dimer (DTPI), olusumundan kaynaklandigmni
gostermektedir.

Organik reaktif olarak dekstrin, albumin, taninin gerek kolektorli gerek
kollektorsiiz flotasyonda pirit verimini énemli 6lgiide diistirmesinin ise elektrokimyasal
mekanizmadan ¢ok kimyasal ve/veya fiziksel adsorpsiyondan kaynaklanabilecegi

ongoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Pirit, Flotasyon, Piilp potansiyeli, Dontistimlii voltametri, FTIR
spektroskopi, Ditiyofosfin, Metal iyonu, Organik bastirici, pH

v



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF SOME ORGANIC REAGENTS AND
METAL IONS ON DITHIOPHOSPHINATE ADSORPTION ON PYRITE SURFACE
UNDER VARIOUS ELECTROCHEMICAL CONDITIONS

Kemal SAHBUDAK
Ph.D., Thesis, Department of Mining Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Unal AKDEMIR
Co-Supervisor: Associated Prof. Dr. Taki GULER
2009, 127 pages

This study, it was aimed to investigate the effects of metal ions (Cu™, Pb™ and Fe™?) and
organic depresants (dextrin, albumine and tannin) on the interaction of these with pyrite
from Artvin-Murgul ore deposit by using cyclic voltammetry (CV) and Fourier
Transform Infrared Reflectance (FTIR) techniques and on the flotation of pyrite in
collectorless medium and in the presence of dithiophosphinate (DTPI).

Firstly electrochemical behaviour of pyrite was studied under different conditions
and redox reactions were estimated using cyclic voltametry. Then flotation experiments
were conducted to investigate the effects of redox compounds formed on pyrite.
Recoveries were very low under reducing conditions while they significantly increased
above 200 mV potential. FTIR spectra were drawn at 200 mV to determine the
compounds formed on mineral surface at various experimental conditions. The
experiments carried out at medium and alkaline conditions indicated that the highest
flotation recoveries were obtained at pH 6.97 and at medium and high potentials.

It was estimated that the reason for high recoveries was elemental sulphur
resulting from pyrite oxidation and lower recoveries at reducing potentials were the
reduction of S’ to hydrophilic compounds.

Addition of Cu™ increased mineral recovery since pyrite surface behaved similar
to copper surface while Fe™ and Pb™ decreased the recovery slightly as a result of metal-
hydroxide coating, in collectorless conditions. The effects of these ions in the presence of

dithiophosphinate (DTPI) were found similar to the collectorless case. It was determined

\'%



that Cu™ increased recovery probably due to cuprous phosphin formation and addition of
Fe™ and Pb* decreased recovery due to metal hydroxide formation.

Use of DTPI used as a collector was found to increase the recovery. Cyclic
voltammetry indicated that the reason for this increase was the phosphin radicals at
lower potentials and dimer (DTP), formation at higher potentials.

The studies carried out by using organic reagents dextrin, albumine and tannin
proposed that these reagents reduced the recovery considerebly both in the absence and
presence of DTPI as a result of physical and/or chemical adsorption rather then

electrochemical mechanisms.

Key Words: Pyrite, Flotation, Pulp Potential, Cyclic Voltammetry, FTIR spectroscopy,

dithiophosphinate, metal ion, organic depressant, pH.

Vi



TESEKKUR

Tez calismamin her asamasmda biiyiik ilgi ve destegini gordiigiim, elestirileri ile
beni yonlendiren Danismamm Saymn Prof. Dr. Unal AKDEMIR’e ve tezimde en az
damsmamm kadar katki saglayan Yardimec1 Danismanim Saymn Dog. Dr. Taki GULERe;

Doktora Tez Izleme Komitemde bana yardimei olan Maden Miihendisligi Boliimii
Ogretim Uyesi Saym Prof. Dr. Yakup CEBECI’ye ve Kimya Miihendisligi Boliimii
Ogretim Uyesi Sayin Dog. Dr. Hasan Hiiseyin DURMAZUCAR ’a;

FTIR grafiklerinin ¢ekilmesinde yardmmlarmi esirgemeyen, Kimya Miihendisligi
Boliimii Ogretim Uyesi Saym Yrd. Dog. Dr. Sevil CETINKAYA’ya; FTIR grafiklerinin
yorumlanmasinda yardimlarim1 esirgemeyen, Hitit Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii Ogretim Uyesi Saym Yrd. Dog. Dr. Ibrahim SONMEZ ’e;

Calismalarim swrasinda bana destek ve hosgoriilerini esirgemeyen esim Tiilay

SAHBUDAK ’a, 6zellikle anneme ve babama tesekkiir ederim.

vii



SEKILLER LiSTESI

Sayfa No

Sekil 1.1 Cesitli mineral gruplarmmda iyonik ve kovalent bag oranmnm degisimi
(Tolun, 1984). ... e
Sekil 1.2 Ditiyofosfinin kimyasal yapist............ooovviiiiiiiiiiiiiiiiienen,
Sekil 1.3 Dekstrinin molekiiler yapisi (Valdiviesovd, 2004)........................
Sekil 1.4 Taninin molekiiler yapis1 (Ozacar ve Sengil, 1998).........................
Sekil 1.5 Albuminin kimyasal yapis1 (Wikimedia, 2009)...............ccooeiiinnn..e.
Sekil 1.6 Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi ...
Sekil 1.7 Degisik A degerlerinde EC mekanizmasi i¢in teorik CV voltamogramu.
A; a) 500, b) 10, ¢) 0,1, d) 0,01 (Cekirdek, 2005).........ccccvveveenennen..
Sekil 1.8 “EC” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapimis voltamogram
ornegi (v=1, 2, 4, 6, 8, 10 mV/s) (Gokge, 2004)..........ccevvviinn....
Sekil 1.9 “EC” mekanizmasini gdsteren ¢oklu tarama yapimis voltamogram
ornegi (v=0,1 0,5 1,0 2,0 V/s)(Gokge, 2004) ......ccovveiviininnnnnn.
Sekil 1.10 Tersinmez bir elektrot tepkimesinde CV ile farkli tarama hizlarinda
anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi. v; a)
0,13 V/s,b)1,3 V/s, ¢) 4 V/s, d) 13 V/s (Cekirdek, 2005)................
Sekil 1.11 Yar tersinir bir elektrot tepkimesinde pik akiminin potansiyel tarama
hizinin karekokii ile degisimi (Gokmese, 2004)...........covvvevennnnn..
Sekil 1.12 Uriiniin kuvvetli adsorbe oldugu durumda gdzlenen voltamogram
(GOKmMESe, 2004). .. et e
Sekil 2.1 Piritin XRD analiz grafigi (Gtiler ve dig., 2009¢)...............c.e.....
Sekil 2.2 Piritin SEM fotografi..........ooeiiiiiiiii
Sekil 2.3 a) Pt-karsit elektrot; b) Pirit ¢alisma elektrodu .......................... ...
Sekil 2.4 Doniistimlii voltametri ve flotasyon deney sisteminin fotografi..........
Sekil 3.1 pH 6.97°de CV voltamogramlarina tarama hizinin etkisi (Sahbudak. ve
diZ., 2000). ...
Sekil 3.2 0 M DTPI ve 10 M DTPI voltamogramlart ................................
Sekil 3.3 0 M Cu ve 10™* M Cu voltamogramlart ...............o.oeeueeeeeeeeeeeereeeeeeenee.
Sekil 3.4 0 M Fe ve 10 M Fe voltamogramlart ...............co.ooeeueeeeeeeerereeenne.
Sekil 3.5 0 M Pb ve 10™* M Pb voltamogramlart ..............cocooeeveueeeueeeeeeeeeeeenan.
Sekil 3.6 0 ppm dekstrin ve 500 ppm dekstrin voltamogramlari ....................
Sekil 3.7 0 ppm albumin ve 500 ppm albumin voltamogramlari ....................
Sekil 3.8 0 ppm tanin ve 500 ppm tanin voltamogramlari ..............ccceeevvvvvreeennnnn.
Sekil 3.9 Dekstrin, 10*M Cu+500 ppm dekstrin voltamogramlari ....................
Sekil 3.10 Albumin, 10*M Cu™+500 ppm albumin voltamogramlart .................
Sekil 3.11 Tanin, 10*M Cu+500 ppm tanin voltamogramlart ...........................
Sekil 3.12 Dekstrin, 10* M Fe"+500 ppm dekstrin voltamogramlari ...............
Sekil 3.13 Albumin,10* M Fe+500 ppm albumin voltamogramlari ...............
Sekil 3.14 Tanin, 10* M Fe™+500 ppm tanin voltamogramlari ........................
Sekil 3.15 Dekstrin, 10 M Pb™+500 ppm dekstrin voltamogramlari ...............
Sekil 3.16 Albumin,10* M Pb™ ve 500 ppm albumin voltamogramlari ............
Sekil 3.17 Tanin, 10 M Pb™+500 ppm tanin voltamogramlari ........................
Sekil 3.18 Pirit, pirit+Cu+dekstrin ve pirit+Cu+dekstrintDTPI voltamogramlari
Sekil. 3.19 Pirit, pirit+Fe+dekstrin ve pirit+Fe+dekstrintDTPI voltamogramlari.
Sekil 3.20 Pirit, pirit+Pb+dekstrin ve pirit+Pb+dekstrintDTPI voltamogramlar.
Sekil 3.21 Pirit, pirit+Cu+albumin ve pirit+Cu+albumin+DTPI voltamogramlar:

viil

2

11
15
16
16
18

20

21

22

24

24
26

29
29
31
31
34

35
36
37
38
39
40
40
41
42
43
44
44
45
46
46
47
48
49
49
50



Sekil 3.22 Pirit, pirit+Fe+albumin ve pirit+Fe+albumin+DTPI voltamogramlar
Sekil 3.23 Pirit, pirit+Pb+albumin ve pirit+Pb+albumin+DTPI voltamogramlari
Sekil 3.24 Pirit, pirit+Cu+ttanin ve pirit+CuttanintDTPI voltamogramlari .........
Sekil 3.25 Pirit, pirit+Fe+tanin ve pirit+Fe+tanintDTPI voltamogramlari ..........
Sekil 3.26 Pirit, pirit+Pb+tanin ve pirit+Pb+tanin+tDTPI voltamogramlari ..........
Sekil 3.27 Toplayicisiz ortamda piilp potansiyelinin flotasyon verimine etkisi ....
Sekil 3.28 Toplayicisiz ortamda metal iyonlarmin pirit flotasyonuna etkisi .......
Sekil 3.29 Toplayicisiz ortamda organik bastiricilarin pirit flotasyonuna etkisi
(250 g/t Dekstrin, 50 g/t Albumin, 50 g/t Tanin) ..
Sekil 3.30 Toplayicisiz ve toplayicili ortamlarda piritin ﬂotasyon Verlmlerl ......
Sekil 3.31 Toplayicili ortamda metal iyonlarmm pirit verimine etkisi ..............
Sekil 3.32. Organik bastiricilarn piritin toplayicili flotasyonuna etkisi ...........
Sekil 3.33 Cu™ ve organik bastiricilarin birlikte kullanilmasmmn piritin toplayicih
flotasyonuna etkisi ...........coeviiiiiiiiiiiii
Sekil 3.34 Fe™* ve organik bastiricilarm birlikte kullamlmasmnm piritin toplayicils
flotasyonuna etkisi ...........oovviiiiiiiiiiii
Sekil 3.35 Pb™ ve organik bastiricilarin birlikte kullamlmasmnm piritin toplayicih
flotasyonuna etkisi ...........oovviiiiiiiiiiiii
Sekil 3.36 Pirit, Cu ve pirit+Cu spektrumlart ..........ccceeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeieee,
Sekil 3.37 Pirit, Fe, ve pirit+Fe FTIR spektrumlart ............ccccceeeeeieiniiiiiiiinnnnnn.
Sekil 3.38 Pb, pirit, pirit+Pb FTIR spektrumlart .............ccooooiiiiiniiini
Sekil 3.39 Pirit, dekstrin, pirit+dekstrin FTIR spektrumlart ..............cccccvvveeennnnn.
Sekil 3.40 Pirit, albumin, pirit+albumin FTIR spektrumlari ................ccccoeeeennnin.
Sekil 3.41 Tanin, Pirit, Pirit+Tanin FTIR spektrumlart .............ccccccoiiviieeeennnnnnin.
Sekil 3.42 Pirit, DTPI ve pirit + DTPI FTIR spektrumlart ...........................
Sekil 3.43 Pirit, pirit+Cu ve pirit+Cu+DTPI FTIR spektrumlart ..........................
Sekil 3.44 Pirit, Fe ve Pirit + Fe FTIR Spektrumlart ..........ccccceevvviiiiiiiiieneennnnns
Sekil 3.45 Pirit, pirit+ Pb ve pirit+Pb+DTPI FTIR spektrumlari ..........................
Sekil 3.46 Pirit, Pirit+Cu Toplayic1 ortamda Pirit+Cu Pirit+Cu+ organik bastirict
FTIR Spektrumlart ...........coooiiiiiii e,
Sekil 3.47 Toplayicisiz ortamda pirit, Pirit+Fe; Toplayict ortamda Pirit+Fe
Pirit+Fe+ organik bastirict FTIR Spektrumlart ...................ooo..
Sekil 3.48 Toplayicisiz ortamda pirit, Pirit+Pb; Toplayici ortamda Pirit+Pb
Pirit+Pb+ organik bastirict FTIR Spektrumlart ..................oo..

X

51
51
52
53
53
55
56

58
60
61
63

65

66

68
70
71
72
73
74
75
76
77
78
78

80

81

83



Tablo
Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

TABLOLAR LISTESI

Sayfa No

1.1 Siilfiirlii minerallerin sudaki ¢oziiniirliik oran1 (Fuerstenau, 1978). ...

1.2 Yiiksek yiizebilirlilikten diisiige dogru siilflirlii minerallerinin durum

potansiyeline gore toplayicisiz flotasyon siralamasi (Ralsthon 1991)...
1.3 Siilfirlii minerallerin durum potansiyelleri, iletkenlik tiirler1 ve
flotasyonu saglayan ksantat bilesikleri arasindaki iliskiler (Chang ve

Iwasaki, 1992).......cccviiiiiiiiiinnl.

3.1 Toplayicisiz ortamda piritin flotasyonuna potansiyelin etkisi ...........

3.2 Toplayicisiz ortamda metal iyonlarmm pirit flotasyonuna etkisi .....

3.3 Toplayicisiz ortamda organik bastiricilarin (dekstrin, albumin, tanin)
pirit flotasyonuna etkisi (250 g/t dekstrin, 50 g/t albumin ve 50 g/t

1210110 ) IS UURR RSP

3.4 Farkl potansiyellerde, toplayicisiz ve toplayicili ortamlarda piritin

flotasyon verimlerinin karsilastiriimasi .

3.5 Metal iyonlarmm toplayicili ortamda ve farkli potansiyellerde piritin

flotasyonuna etkisi ..........ccceeeeeeenennnnenn.
3.6 Toplayicili ortamda organik bastiricilarm, farkl potansiyellerde piritin
flotasyonuna etkisi ..........cccceeeeerennnnennnn.

3.7 Toplayicth ortamda Cu™ ve
kullanilmasmin pirit flotasyonuna etkisi

3.8 Toplayicih ortamda Fe™ ve
kullanilmasmnin pirit flotasyonuna etkisi

3.9 Toplayicih ortamda Pb™ ve
kullanilmasmnin pirit flotasyonuna etkisi

organik bastiricilarin  birlikte
organik Dbastiricilarin  birlikte

organik bastiricilarm  birlikte

3

9

10

54

55

57

59

60

62

64

64

67



1. GIRIS

Sulftrlii cevherlerin  zenginlestirilmesi temel olarak flotasyon yoOntemiyle
yapilmaktadir. Siilfiirlii minerallerin flotasyonu mineral ylizeyinde olusan
bilesiklerin hidrofobik (su sevmez) veya hidrofilik (su sever) oluslarina gore
meydana gelmektedir. Siilflirli minerallerin flotasyonunun temelini kimyasal
adsorpsiyon olusturmaktadir. Son yillarda elektrokimyasal yontemlerle yapilan
calismalarda  ortamin elektrokimyasal potansiyeli ile kimyasal adsorpsiyon
modeli birlikte kullanilmaktadir (Fuerstenau ve dig., 1985; Peters, 1976; Woods,
1976 ; Trahar, 1984; Heyers ve Trahar, 1977).

Pirit yer kabugunda bol miktarda bulunan yari-iletken 6zellige sahip siilfiirlii bir
mineraldir. Komiirdeki kiikiirt oranmi diisiirmek ve komiiriin ekonomik degerlerini
yiikseltmek i¢in komiir temizleme flotasyonunda artik olarak atilir. Karmasik siilfiirlii
cevherlerin se¢imli flotasyonunda ise, pirit orami diisiik oldugu durumda, piritin
konsantreden temizlenmesi iiretim maliyetini artirmakta ve bazi durumlarda giicliikle
gerceklestirilebilmektedir. Diger taraftan, cevherin pirit tenorii yiiksek ise siilfiirik asit
iiretimi amaciyla flotasyon ile zenginlestirilmektedir. Ayrica pirit cevheri altin, giimiis

gibi kiymetli elementler iceriyorsa bu elementleri elde etmek i¢in pirit kazanilir.

Pirit, siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda istenmeyen ama en ¢ok bulunan mineral
olup siilfiirlii minerallerle benzer yiizey ozellikleri gostermektedir. Bu nedenle pirit
flotasyonunda pH’la birlikte ortamimn potansiyeli kontrol edilerek mineral yilizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin belirlenmesi ve yiizeyin hidrofoblugu verimin

artmas1 acisindan Onemlidir.

Mineral yiizeyinde meydana gelen tepkimelerin belirlenmesinde doniistimlii
voltametri yaygin olarak kullanilan bir ydntemdir. Bu yontemde potansiyel
zamanla  dogrusal olarak degistirilir. Bir voltamogram, potansiyel taramasi
siiresince c¢aligma elektrodunda akimin Glc¢iilmesiyle elde edilir. Akim uygulanan
potansiyele kars1 Olclilen bir cevaptir. Voltamogram ¢ekimlerinde akim
yogunlugunda meydana gelen degisimler mineral yiizeyinde elektrokimyasal bir
tepkimenin meydana geldigini gostermektedir. Doniisiimlii voltametri sonuglarinin
gecerliligi  belirli bir poatansiyel araliginda indirgenme ve  yiikseltgenme
olaylarinin hizli bir sekilde go6zlenebilmesine dayanir. Silfiirli cevherlerin

flotasyonunda seg¢imliligi saglamak ve flotasyon verimini iyilestirmek amaciyla



farkli metal iyonlari, organik polimerler ve metal iyonlari-organik polimerlerin
birlikte kullaniminin etkisi yillarca arastirilmistir. Metal iyonlarinin belirli kosullar
altinda se¢imliligi 6nemli 6l¢iide etkiledigi belirlenmistir (Zhang ve dig. 1997; Sui
ve dig., 1997; Shen ve dig., 2001; Ceylan ve dig., 2002; Chandra ve Gerson,
2009). Bazi arastirmacilar tarafindan organik polimerlerin, yapilarina ve
kullanildiklar1 ortamda bulunan mineral Ozelliklerine bagli olarak mineral
ylizeyinin yiikseltgenmesiyle meydana gelen metal-hidroksitlerle etkilesimi sonucu
ylizeye adsorplandigi tespit edilmistir. Ayrica, farkli pH degerlerinde farkli metal
hidroksitler olustugundan organik polimerlerin mineral ylizeyine adsorpsiyonunun
da secimli olarak gerceklesebilecegi ortaya konulmustur (Liu ve Laskowski, 1989;

Bogusz ve dig., 1997; Bulatovic, 1999; Bigak ve Ekmekg¢i, 2005).

Ozellikle karmasik siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda sec¢imlilik sorununa
neden olmasindan dolay1r son zamanlarda metal iyonlar1 ve organik bastiricilarin
pirit  flotasyonuna etkisi arastirilmistir. Fakat bu ¢alismalarda piritin
elektrokimyasal davranis1 g6z 6niinde bulundurulmamistir. Bu ¢aligma kapsaminda
piritin farkli elektrokimyasal kosullarda metal iyonu ve organik reaktiflerle
etkilesimi incelenmis, pirit-organik bastirict  etkilesimine metal iyonu ve

toplayicinin (ditiyofosfin-DTPI) birlikte ve ayr1 ayr1 etkisi incelenmistir.

1.1 Siilfiirlii Minerallerin Ozellikleri

Minerallerin flotasyon o0zellikleri yapilarindaki baglarin iyonik karakterine
baghdir. Minerallerin iyonik karakteri arttik¢a flotasyon o6zelligi (yiizebilirligi)
azalir (Sekil 1.1). Siilfiir minerallerinde, diger bir¢ok mineral grubundan farkl
olarak, siilfiir atomu ile onu gevreleyen atomlar arasindaki bag genellikle kovalent

olup iyonik karakterleri ¢ok azdir (Kocabag, 1992).
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Sekil 1.1 Cesitli mineral gruplarinda iyonik ve kovalent bag oraninin degisimi
(Tolun, 1984).



Mineraller flotasyon Ozellikleri yoniinden asagidaki sekilde siniflanabilir
(Tolun, 1984):
1. Polar ve metalik olmayan mineraller: grafit, komiir, stilfiir (kiikiirt), talk.
2. Agir metallerin stlfiirleri ve dogal metaller: galen, kalkopirit, pirit,
sfalerit, altin, bakir v.s.

3. Demir harici metallerin oksit mineralleri: seruzit, malakit, smitzonit v.s.

4. Kalsiyum, magnezyum, baryum ve stronsiyum katyonlar1 i¢ceren polar tuz
tipi mineraller: kalsit, barit, manyezit v.s.

5. Oksitler, silikatlar ve alumina silikatlar: kuvars, feldspatlar, hematit,
prolusit v.s.

6. Alkali ve toprak alkali elementlerin ¢Oziiniir tuzlari: silvit, kolemanit,
Jipsiyum, longbenit v.s.

Siilfiir minerallerin ¢ogunun sulu ortamindaki ¢Oziinirligiinin  diger
minerallere kiyasla diisiik olmasi, sulu ortamda nispeten inert (eylemsiz) olmalari
gerektigini gosterir (Tablo 1.1). Ancak siilfiir minerallerinin su ortamindaki
davranisi, oksit minerallerinde oldugu gibi sadece pH degerine bagli olmayip, yari-
iletken oOzelliklerinden dolay1r redoks kosullarina ve potansiyele de baghdir

(Fuerstenau ve dig., 1985).

Tablo 1.1 Siilfiirlii Minerallerin Sudaki C6ziiniirliik Orani1 (Fuerstenau, 1978)

Siilfiir Minerali Cozlniirliik orani
FeS, 2,5%107"°
ZnS 2,6%107%°
PbS 3,4%1078
CuS 4,0%107°
Cu,S 8,010
Ag>S 6,3%10™°

Elektrigi iletme oOzellikleri nedeni 1ile siilfiirli mineraller, elektrot
tepkimelerinin olusumu i¢in elektron kaynagi veya alicis1 olabilir. Bundan dolay1
potansiyeli kontrol ederek mineral ylizeyinde gerceklesen tepkimeleri belirlemek
ve mineralin yiizeyinin hidrofoblugunu kontrol etmek miimkiindir. Silfiirli
mineraller oksijenli ortamda termodinamik olarak dengesizdir ve yiizeyleri
oksitlenerek S, S,0:7, S°, SO47 ve metal iyonlar:1 veya ortam pH degerine bagl
olarak metal oksitler/siilfoksitleri olustururlar (Smart, 1991). Siilfiir minerallerinin

kristal kimyalar1 ve mineral/su ara ylizeyindeki kuvvetlerin niteligi lizerine yapilan
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inceleme sonucunda, bu minerallerin, oksijensiz inert (eylemsiz) ortamda su
islanirliklarinin - ¢ok  diisiik oldugu, hidrofobik olmasalar bile, yag-islanir
olabildikleri ileri siiriilmiistiir (Kocabag ve dig., 1990b).

Piritin yapisi, her biri {ic demir atomu ile temas halinde olan bir ¢ift siilfiir
atomu olarak distintiilebilir. Pirit mineralinin bilesimindeki degismenin siilfiir
eksilmesi olarak meydana geldigi (FeS,—FeS;4) goriilmektedir. Bu eksilme
mineralin elektriksel direncini azaltir. Siilfiir eksilmesi sonunda demir atomu siilfiir
atomunun yerine gececek olursa, yer degistiren demir atomunun etrafindaki ii¢
demir atomu arasindaki bag normal demir siilfiir baglanmasina gére daha metalik
olacaktir (Smith, 1942; Conway ve dig., 1980).

Mineralin stokiyometrisinde olusabilecek degisiklikler, mineralin elektronik
ozelliklerinin degismesine neden olur. Yapisinda siilfiir eksigi olan mineraller n-
tipi yart iletken 6zellige sahip olurken, siilfiir fazlas1 olan mineraller p-tipi yar1
iletken oOzelliktedir. Minerallerin elektronik 6zelliklerindeki bu  farklilik
minerallerin flotasyon 6zelliklerini degistirmektedir (Maust ve dig., 1976; Aplan

ve dig., 1978).

1.2 Siilfiirlii Minerallerin C6zelti Ortamindaki Davranisi

Silfirli mineral flotasyonunuda her kati-sivi ara ylizeyinde bir elektriksel ¢ift
tabaka bulunmaktadir. Bu elektriksel ¢ift tabakada; toplayici sogurumu, bastirici
sogurumu ve kabarcik tane etkilesimi gibi  kimyasal tepkimeler meydana
gelmektedir (Shaw, 1969).

Siilfiirlii minerallerin yiizeyleri ¢abuk oksitlenir. Siilfiirli minerallerde sifir
yliik noktalar1 veya izo-elektrik noktalarinin degerleri oksitli minerallere gore
literatiirde daha fazla degiskenlik gostermektedir. Bu nedenle, genellikle stlfiirli
minerallerde oksidasyon diizeyi, ¢ozelti kosullar1 ve mineral yilizeyinin yapisi
kontrol edilememektedir (Healy ve Moignard, 1976).

Flotasyon piilpii i¢erisindeki metal iyonlari, ya mineral yiizeyinin ve dgiitme
ortamimin Yikseltgenmesinden ya da sisteme eklenen sudan gelmektedir. Bazen,
silfiirli minerallerin flotasyonunda siilfiirli minerallerin canlandirmak veya
bastirmak i¢in ortama metal iyonlar: ilave edilmektedir. Metal iyonlar1 genellikle
mineral yiizeylerine metal hidroksit halinde baglanirlar (Wehrli, 1990). Flotasyon

sisteminde kontrolsiiz olarak bulunan metal iyonu, bazen yiizdiiriilmesi istenilen



minerali bastirabilir bazen de artik olarak atilmasi gereken piriti canlandirabilir
(Shen ve dig., 1998; Zhang ve dig., 1997).

Mineral ylizeyinde bulunan metal hidroksitler hidrofilik 6zellige sahip
oldugundan mineral yiizeyinin 1slanmasia dolayisiyla mineralin bastirilmasina
neden olmaktadirlar (Acar ve Somasundaran, 1992). Metal hidroksitler
kaplandiklar1 mineral ylizeyinden kompleks reaktifler araciligiyla
uzaklastirilabilirler (Grano ve dig., 1988; Kant ve dig., 1994). Metal hidroksitlerin
cesitleri ve yapilar1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve bu konuda bir ¢ok
arastirmalar yapilmigstir (Sun ve dig., 1991; Chander, 1991).

Mineral yiizeyinde meydan gelen elektriksel ¢ift tabakanin 6zelligine gore,
metal iyonlarinin flotasyona etkileri; elektrokimyasal, yiizey spektroskopik ve zeta
potansiyeli yontemleriyle belirlenebilmektedir (Woods, 1976; Labonte ve Finch,
1990; Buckley ve dig, 1984; Smart, 1991; Eadington, 1977; Shaw, 1969).

1.3 Siilfiirli Minerallerin Elektrokimyas1

Siilfiir mineralleri, elektrigi iletme ozelliklerine gore elektrot tepkimelerinin
olusumu i¢in elektron kaynagi veya alicis1 olabilir. Potansiyeli kontrol ederek
mineralin ylizeyinin hidrofoblugunu kontrol etmek ve mineral yilizeyinde
gerceklesen tepkimeleri belirlemek miimkiindiir.

Bir hiicrede iki elektrot, iletken bir tel ile birbirine baglandiginda, iki elektrot
arasinda bir elektrik akimi meydana gelir. Her elektrodun bir elektronik ve bir
elektrolitik iletkenle temasi vardir. Bu iki faz arasindaki ara yilizeyde, elektrot
potansiyeli denilen bir potansiyel farki olusur (Alpaut, 1978).

Elektrokimyasal siirecler, redoks tepkimeleri (indirgenme ve ylikseltgenme
tepkimeleri) ile gosterilir. Yiikseltgenme tepkimelerinde elektron kaybi,
indirgenme tepkimelerinde ise elektron kazanimi gergeklesir. Yiikseltgenme veya
indirgenme tepkimelerinin her birine “yarim tepkime” veya sistem bir biitiin olarak
elektrokimyasal hiicre olarak degerlendirildiginde “yarim hiicre tepkimesi” denir.
Bu tepkimeler genellikle asagidaki gibi gosterilir. 1’nolu tepkime yilikseltgenmeyi,
2’nolu tepkime ise indirgenmeyi gostermektedir.

M->M™"+ne [1.1]

M™+ne > M [1.2]

(Cozelti hem indirgen hem de yiikseltgen bilesikler i¢erdiginde, bu ¢dzeltinin

elektrot ile temasi sonucunda bir denge durumu meydana gelir. Bu temas
5



sonucunda elektrot yiizeyinde olusan potansiyel ile biitiin sistemin elektrokimyasal
potansiyelinin ayni oldugu kabul edilir ve bu potansiyel bir referans elektroda kars1
Olgiilir. Bu potansiyeller denge potansiyeli veya karisim potansiyeli olarak
adlandirilir (Woods, 1972).

Korozyon miihendisligi uygulama alanlarinda bir ¢ozeltideki ylikseltgenme
veya indirgenme kosullar1 E ile gosterilmektedir. Siilfiirli  minerallerin
elektrokimyasal davranisi iizerine yapilan calismalarin sonucglar1 genellikle
standart hidrojen elektrodu 6lcegi cinsinden verildiginden siilfiirlii minerallerin
belirli kosullarda dlgiilen potansiyeli “Eh” ile gosterilir. Dengedeki bir sistem i¢in

“Eh” degeri Nernst esitligi ile asagidaki sekilde tanimlanmigtir:

tikseltgenmis tiriin
= 5o 4 R ikselgenniy i
nF |indirgenmi§ urun|

[1.3]

Burada;

Eh = Belirli kosullarda tepkime gerceklesme potansiyel (volt, SHE)

E° = Tepkime standart olusum potansiyel (volt, SHE)

R = Gaz sabiti (0,001987 kcal/deg)

T = Sicaklik (K)

n = Tepkimede transfer edilen elektron sayis1

F = Faraday sabiti (23.06 kcal/volt-gram)

“n” sayida elektron igeren bir tepkime ic¢in, Eh, tepkimenin yiikseltgenmis ve
indirgenmis bilesenlerinin aktiviteleri (veya derisimleri) oranina ve sicakliga
baghdir.

E° termodinamik bir niceliktir ve sicakliga baglidir. Eh, bir sistemin, bir
metali, bir minerali veya diger bir iyonu yiikseltgeme (veya indirgeme)
kapasitesinin bir gostergesidir.

Nernst esitligi tepkime kinetigi hakkinda bilgi vermez: Eh ve E®’1n meydana
gelen tepkimelerin ne kadar hizda ilerledigini gostermemeleri, bu termodinamik
niceliklerde karsilasilan esas problemi olusturmaktadir. Ornegin, siilfiirlerin
ylikseltgenme {riiniiniin, termodinamik olarak, siilfat iyonlar1 olmasi gerekir
(Pourbaix, 1966). Ancak uygulamada, flotasyon isleminde, siilfoksi bilesikleri
veya elementer kiikiirt olugsmaktadir (Chander, 1988).



1.4 Silfirli Mineral Flotasyonunun Elektrokimyasi1

1.4.1 Toplayicisiz Flotasyon

Bircok siilfiirlii mineral belirli plilp potansiyeli araliklarinda toplayicisiz olarak
ylizme 6zelligine sahiptirler. Siilfiirli minerallerin bu 6zelligi bir¢ok arastirmaci
tarafindan detayli olarak incelenmistir (Heyes ve Trahar, 1977; Yoon, 1981;
Trahar, 1984; Ekmek¢i ve Demirel, 1997; Ceylan ve dig, 2002; Giiler ve dig.,
2006a, b). Yoon (1981), kalkopiritin kuvvetli indirgeyici bir kimyasal olan Na,S
ile toplayicisiz olarak yiizdiigiinii belirtmesine karsin, diger arastirmacilarin ¢cogu
siilfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonunun sadece orta yiikseltgen ortamlarda
gergeklestigini belirtmektedir (Heyes ve Trahar, 1977; Gardner ve Woods, 1979-b;
Trahar, 1984; Hayes ve Ralston, 1988; Ahn ve Gebhardt, 1990; Ekmeke¢i, 1995;
Ekmek¢i ve Demirel, 1996; Giiler ve dig., 2006a, b). Bu sonuglar, siilfiirli
minerallerin toplayicisiz flotasyonu igin kritik bir piilp potansiyel arali§1 oldugunu
gostermektedir.

Siilfiirli minerallerin toplayicisiz flotasyonu hakkinda bir¢ok arastirma
yapilmis olmasina karsin, toplayicisiz flotasyonu saglayan mekanizma hakkinda
goriis birligi saglanamamistir. Metal polisiilfiir ve elementer kiikiirtiin (Peters,
1976; Gardner ve Woods, 1979b) ve metal eksigi olan (metal deficent) siilfiiriin
Bucley ve Woods, (1984) toplayicisiz flotasyona neden olduklar1 iddia
edilmektedir.

Heyes ve Trahar (1984) piritin toplayicisiz flotasyonunu, piilp potansiyelini
kimyasal reaktiflerle kontrol ederek incelemistir. Pirit hicbir potansiyelde
ylizebilme 6zelligi gésterememistir. Mineral Na,S ile stlfiirlenip havalandirildigi
zaman ise yiizebilir hale gelmistir. Yiizebilirligin sebebi olarak, HS™ iyonlarinin
Yiikseltgenmesi ile olusan elementer kiikiirt gosterilmistir. Richardson ve Walker
(1985) toplayicisiz ortamda yaptiklar1 pirit flotasyonunda yiiksek piilp potansiyeli
araliginda diisiik pililp potansiyeli araligina gore yiiksek verimlerle pirit
kazaniminin gerceklesebilecegini  gostermistir. Piritin  nispeten  ylikseltgen
potansiyellerde hidrofobik 6zellik kazanarak yiizdiigliniin belirlenmesi (Camuzcu
ve dig, 2004; Giiler, 2005; Ekmek¢i ve Demirel, 1997), piilp potansiyelinin
kontrolii ile pirit mineralinin yiizdiiriilebilecegini gostermektedir. Ekmekg¢i (1995)
tarafindan, pH 11°de toplayicisiz pirit flotasyonu c¢aligilmis -100 ile 300 mV (SHE)
degerlerinde verimin degismedigi ve %10 civarinda oldugu gozlemlenmistir. Bu

pH degerlerinde piritin toplayicisiz flotasyon o6zelligi olmadigi goriilmektedir.
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Giiler ve dig (2006-b) farkli elektrokimyasal kosullarda piritin 1slanabilirlik ve
flotasyon davranislarini inceledikleri ¢alisma sonucunda alkali ortamda yiikseltgen
potansiyel degerlerinde yiiksek temas acis1 degerleri elde etmelerine ragmen
flotasyon deneyleri sonucunda verimde ciddi bir artis olmadigini
gozlemlemislerdir.

Bazi minerallerin hava kabarcigina iliserek yiizdiiriilmesine dayanan
flotasyon yonteminde, minerallerin yapisal 6zellikleri ve buna bagl olusan yiizey
ozellikleri ¢ok 6nemlidir. Hidrofobik 6zellikte bir yiizey yapist hava kabarcigina
yapismay1 saglayacaktir. Dogal yilizebilir durumda olan mineraller (molibdenit,
orpiment, realgar ve stibnit gibi) kimyasal bag ve kristal yapilarindan dolay1 6zgiil
bir Eh'ya gerek olmadan toplayicisiz olarak yiizebilirler. Diger siilfiirlii mineraller
(kalkopirit, galen v.b.) ise dogal ylizebilirlik 6zelligi gdstermezler ve toplayicisiz
flotasyonlar1 ancak 06zgiill bir Eh araliginda miimkiindiir. Bu nedenle dogal
yuzebilirlik ve toplayicisiz flotasyon birbirlerinden farkli anlamlar igeren
terimlerdir (Hayes ve dig., 1987; Hayes and Ralston, 1988).

Genellikle, siilfiirli mineraller toplayicisiz flotasyon isleminde flotasyon
yeteneklerine gore siralanabilirler. Bu siralama, tiim mineraller i¢in gegerli olmasa
da, minerallerin durum potansiyelleri goz Oniline alinarak yapilan bir siralama
oldugundan 6nemlidir (Tablo 1.2). Heyes ve Trahar (1979) ile Guy ve Trahar
(1984) tarafindan yapilan caligmalarda, bazi siilfiirlii minerallerin toplayicisiz
flotasyon oOzellikleri azalan siraya gore Tablo 1.2°de verilmistir. Buna gore;
kalkopirit, galen, pirotit, pentlandit, kovelit, bornit, kalkosit, sfalerit, pirit ve
arsenopirit siralamasi ortaya ¢ikmistir. Son dort mineral ¢ok az toplayicisiz
flotasyon 6zelligine sahiptir, ilk dort mineralin ise toplayicisiz flotasyon 6zellikleri
genis bir tane boyu araliinda mevcuttur. Kuvvetli flotasyon ve zayif flotasyon
Ozelligine sahip minerallerin tam ortasinda ise bornit minerali bulunmaktadir

(Ekmekgi, 1990).



Tablo 1.2 Yiiksek yiizebilirlilikten diisiige dogru siilfiirli minerallerinin durum
otansiyeline gore toplayicisiz flotasyon siralamasi (Ralston, 1991)

Mineral Durum Potansiyeli (Volt, SHE)
Molibdenit (MoS,) 0.11

Stibnit (Sb,S3) 0.12

Arjentit (AgS) 0.28

Galen (PbS) 0.40

Bornit (CusFeSy) 0.42

Kovelit (CuS) 0.45

Sfalerit (ZnS) 0.46

Kalkopirit (CuFeS;)* 0.56*

Markasit (Zn,Fe)S 0.63

Pirit (FeS») 0.66 (engok oksitlenen)

*: Bu mineral anomali gdstermektedir

Yukarida verilen tablodaki siralamaya gore, daha diisiik durum potansiyeline
sahip olan ve daha az oksitlenen siilfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonu daha
kolaydir. Bunun tersine durumda ise, mineralin yiiksek Yiikseltgenme ozelligi
varsa, mineral ylizeyinde hidrofilik bilesikler olusmakta ve toplayicisiz flotasyon
islemini engellemektedir.

Cesitli calismalarda silfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonu ile
elementer kiikiirt olusumu arasindaki iliski arastirilmistir. Buna ragmen,
toplayicisiz flotasyonu saglayan mekanizma hakkinda tam bir goris birligi
bulunmamaktadir. Metal polisiilfid ve elementer kiikiirdiin (Peters, 1976; Gardner
and Woods, 1979a; Luttrell and Yoon, 1984b), metal eksigi olan (metal-deficient)
siilfid (Buckley and Woods, 1984) veya bakirca zengin siilfidlerin (Li and Iwasaki,
1992) toplayicisiz flotasyon nedeni olduklar1 iddia edilmistir.

1.4.2 Toplayicili Flotasyon
Silfirli  minerallerin  flotasyonunda genel olarak tiyol tipi toplayicilar
kullanilmaktadir. Toplayicili siilfiirlii mineral flotasyonunda elektrokimyasal
potansiyelin etkisi konusunda bir¢ok arastirma yapilmistir (Fuerstenau ve dig.,
1985; Woods, 1984).

Tiyol tipi toplayicilarla siilfiirlii cevherlerin yiizdiiriilme mekanizmalari
iizerine yapilan yogun caligmalar sonucu tiyol toplayicilarin mineral yilizeyine
sogurumunu gosteren tepkimeler asagida verilmistir (Finkelstein ve Poling 1977;

Woods, 1984; Fuerstenau, 1980; Giiler, 2005)



1. Tiyol iyonunun (Th’) yiik transferi ile mineral yilizeyine kimyasal olarak

sogurulmasi;
Th™ < Th, +e [1.4]
2. Tiyol iyonunun ditiyolata (Th;) yiikseltgenmesi;
2Th™ < Th, +2e” [1.5]
3. Metal tiyolatin olusmasi;
MS +2Th™ < MTh, +5° +2e” [1.6]

Silfirlii mineralin hidrofobik 6zellik kazanarak ylizmesine neden olan bilesik
mineralin durum potansiyeline bagli olarak sogrulmus tiyol (Th,gs), metal-tiyolat
(MTh;) veya ditiyolat (Thy) olabilir: Eger tiyol ¢6zeltisi i¢inde bulunan mineralin
durum potansiyeli ditiyolat olusum potansiyelinden yiliksek ise toplayici reaktif
ylizeye ditiyolat olusturarak sogrulur ve mineralin ylizmesini saglar (Majima ve
Takeda, 1968; Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2006). Toplayic1 olarak ksantat (X)
kullanilan ortamda degisik siilfiirlii minerallerin durum potansiyelleri, iletkenlik

tiirleri ve flotasyonu saglayan toplayici bilesik tiirleri Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3 Siilfiirli minerallerin durum potansiyelleri, iletkenlik tiirleri ve
flotasyonu saglayan ksantat bilesikleri arasindaki iliskiler (Cheng ve Iwasaki,

1992).

Mineral Iletken Tiirii | Ksantat Bilesigi | Durum Potansiyeli, Volt (SHE)
Sfalerit Zayif lletken |  Belli Degil -0,15
Stibnit Zayif lletken |  Belli Degil -0,125
Realgar Bilinmiyor Belli Degil -0,12
Orpiment Bilinmiyor Belli Degil -0,1
Antimonit | Bilinmiyor Belli Degil -0,009
Galenit Nvep MX, +0,06
Bornit p MX, +0,06
Kalkozin p Belli Degil +0,06
Kovelin p X5 +0,05
Kalkopirit n X5 +0,14
Molibdenit N vep X2 +0,16
Pirotin Nvep X5 +0,21
Pirit N ve p X5 +0,22
Arsenopirit n X5 +0,22

Silfiir minerallerinin flotasyonunda kullanilan en yaygin toplayicilar; ksantat
ve dithiofosfatlardir. Son yillarda pirit ve sfalerite kars1 se¢ici olmasindan dolay1
dtitiofosfin tiirii toplayicilar ile laboratuvar ¢aligmalar1 yogunluk kazanmis ve bu
sirecin dogal sonucu olarak endiistriyel uygulamasi hizla artmistir (Sekil 1.2).
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Ditiyofosfin (DTPI), ksantatlar gibi kuvvetli ve ditiyofosfatlar gibi 6zellikle pirite

kars1 secici bir toplayicidir.

CHj

CH; — CH— CH,

5
e P/
g
CHy — CH— CH, - STNar

CH;

Sekil 1.2 Ditiyofosfinin kimyasal yapisi

Gorken ve dig. (1992) DTPI ile kalkopirit flotasyonunu c¢alismiglar, orta
yikseltgen potansiyelde Cu-Zn-Ag-Fe karmasik cevherinden kalkopiriti se¢imli
olarak kazanmislardir. Higyilmaz ve dig. (2003) elektrokimyasal mekanizmalardan
ziyade kimyasal mekanizmalarla DTPI’nin pirit ylizeyinde adsorplanarak o6zellikle
orta yiikseltgen potansiyel degerlerinde temas acisini artirdigini belirlemislerdir
(Giiler ve dig., 2004). Diger taraftan Giiler (2005) pirit-DTPI etkilesiminin zayif
oldugunu, yiizeye sogrulan toplayici bilesigin adsorplanmis molekiil (DTPI®) veya
dimer (DTPI), olabilecegini ortaya koymustur. Camuzcu ve dig. (2005) Fe™ ve
Fe iyonlar1 ve DTPI’nin pirit flotasyonuna etkisini kimyasal olarak kontrol edilen
elektrokimyasal kosullarda incelemisler ve DTPI’nin orta yiikseltgen potansiyelde
verimde Onemli artisa neden oldugunu ve Fe-iyonlarmmin canlandiric1 etki

gosterdiklerini belirlemislerdir.

1.5 Metal Iyonlarinin Siilfiirlii Mineral Flotasyonuna Etkisi

Pirit, genellikle karmasik siilfiirlii cevherlerin se¢cimli flotasyonunda artik olarak
atilmaktadir. Bu cevherlerin flotasyonunda yasanan se¢imlilik sorunu son
zamanlarda metal iyonlarmin pirit yiizebilirligine etkisinin arastirilmasi konusunda
yogun calismalara neden olmustur. Bu metal iyonlari, sisteme kontrollii olarak

eklenebildigi gibi devreden su, cevherin ¢oziniirliigli yiiksek mineral igerigi,
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siilfiirlii minerallerin oksidasyonu veya 6giitiicii ortamdan da gelebilir. Flotasyon
sisteminde kontrolsiiz olarak bulunan metal iyonu, ylizdiiriilmesi istenilen minerali
bastirabildigi gibi artikta atilmasi gereken piriti de canlandirarak se¢imliligi ve
flotasyonu etkileyebilmektedir (Shen ve dig., 1998; Zhang ve dig., 1997).
Canlandirma olayinin mineral yiizeyinde metal tiyolat bilesigi olusumu ile ve/veya
metal iyonunun katalitik etkisi ile mineral ylizeyinin ditiyolat ile kaplanmasi
sonucu gerceklestigi ortaya konulmustur (Zhang ve dig., 1997).

Metal iyonlar1 genellikle mineral yiizeylerine metal hidroksit halinde
baglanirlar (Wehrli, 1990). Mineral yiizeyinde bulunan metal hidroksitler
hidrofilik 6zellige sahip oldugundan mineral yiizeyinin i1slanmasina dolayisiyla
mineralin bastirilmasina neden olurlar (Acar ve Somasundaran, 1992). Metal
hidroksitler kaplandiklar1 mineral yilizeyinden kompleks reaktifler araciligiyla
uzaklastirilirlar (Grano ve dig., 1988; Kant ve dig., 1994).

Bakir iyonu uzun yillardir sfaleriti canlandirmak amaciyla kullanilmaktadir.
Bununla birlikte pirotin (Chang ve dig., 1954; Busheli, 1962; Rao, 1971 a, b) ve
piriti de (Gebhardt ve Richardson, 1987) canlandirmak i¢in kullanilabilmektedir.
Dolayisiyla pirit iceren sfalerit cevheri flotasyonunda canlandirici olarak
kullanilan Cu™ iyonlarinimn piriti de canlandirarak segimliligi diisiirme olasiligi
vardir. Kontrolsiiz bir sekilde canlandirilarak konsantreye gegen pirit oran1 cevher
sfalerit tenoriiniin diisiisii ile artar. Ayrica metal iyonlarinin pirit flotasyonuna
etkisi iizerine yapilan calismalar, belirli flotasyon kosullarinda sfalerit ig¢in
canlandirict olarak kullanilabilirligi ortaya konulan ferrus (Fe™) iyonlarinimn piriti
canlandirdigini, Pb™ ve Ca™ iyonlarinin da pirit iizerinde canlandiric1 etki
gosterdigini ortaya koymustur (Zhang ve dig., 1992, 1997; Giiler ve dig., 2006 b;
Pecina ve dig., 2005; Chandra ve Gerson, 2009).

Flotasyon piilpline sodyum siilfit ilavesi ile bakir iyonlar1 ile canlandirilmis
sfaleritin hafif alkali ortamda piritten secici olarak ayrilmasi saglanir (Shen ve
dig., 2001). Ayrica sodyum bisiilfit, metabisiilfit veya kiikiirt dioksit gibi benzer
siillfoksi bilesikler de pirit i¢in bastirict olarak kullanilabilir (Yamamoto, 1980;
Pattison, 1983; Misra ve dig., 1985; Grano ve dig., 1997a,b; Houot and Duhamet,
1992).
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1.6 Organik Bastiricilarin Siilfiirlii Mineral Flotasyonuna Etkisi

Organik bastiricilarin flotasyonda kullanimi se¢imli olmadiklarinin diisiiniilmesi
nedeniyle sinirli kalmistir. Ancak, son yillarda yapilan arastirmalarda polisakkarit
tiirii organik bastiricilarin, 6zellikle bir fonksiyonel grupla yer degistirme yaparak
kimyasal yapist yeniden diizenlenmis karboksi metil seliloz (CMC) gibi
polisakkaritlerin, secimli bastirict olarak kullanilabilecekleri ve hatta siilfiirli
minerallerin secimli flotasyonunda kullanilan inorganik bastiricilarin yerini
alabilecekleri ortaya konulmustur. Polisakkaritlerin temelde mineral yilizeyinde
bulunan metal oksit/hidroksit bilesikleri ile tepkimeye girerek sogrulduklari
belirtilmektedir. Dogal polisakkaritlerin yapilarinda bulunan tek polar grup
hidroksit gruplaridir. Bastirict 6zellikleri yapilarindaki bu hidroksit gruplarindan
gelmektedir (Bicak ve Ekmekei, 1995).

Flotasyon isleminde kullanilan organik bastiricilar {i¢ ana grupta
siniflandirilir: poliglikol eterler, polisakkaritler ve polifenoller (Lovell, 1982).
Dogal polisakkaritlerin polimer zincirinde bulunan tek polar grup hidroksit
gruplaridir (Laskowski ve Liu, 1999b). Hidroksit gruplar1 polimere hidrofilik
ozellik kazandirmakta ve dolayisiyla bastirict olarak kullanilabilmektedir.

Organik bastiricilarin  flotasyonda kullanimi  se¢imli  olmadiklarinin
diistiniilmesinden dolay1 sinirlt kalmistir. Ancak, son yillarda yapilan arastirmalar,
polisakkarit tiirii organik reaktiflerin, se¢imli bastirict olarak kullanilabileceklerini
ve hatta siilfiirli minerallerin se¢cimli flotasyonunda kullanilan inorganik
bastiricilarin yerini alabileceklerini ortaya koymustur (Laskowski ve dig., 2000).
Fakat siilfiirlii minerallerle polisakkaritler arasindaki etkilesim mekanizmasinin
tam aydinlatilamamis olmasi nedeniyle organik bastiricilarin flotasyon devrelerine
uygulanmasi1 pek yaygimlasmamistir (Bigak ve dig., 2007).

Organik polimerler yapilarina ve kullanildiklar1 ortamda bulunan
minerallerin yiizey Ozelliklerine bagli olarak farkli mekanizmalarla ylizeye
sogurulurlar. Polisakkaritlerin adsorpsiyonmekanizmalarini acgiklamak amaciyla
ortaya konan en Onemli kuramlar; hidrojen baglar1 (Afenya, 1982; Balajee ve
Iwasaki, 1969; Hanna, 1973), hidrofobik etkilesim (Wie ve Fuerstenau, 1974) ve
kimyasal kompleks olusumu kuramlaridir (Tomasik ve Schilling, 1998;
Somasundaran, 1969; Weissenborn vd., 1995; Raju vd., 1997; Khosla ve dig.,
1984).
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Polisakkaritlerin flotasyonda kullanimi1 ile 1ilgili genel kaygi oncelikle
hidrojen baglar1 ile mineral yiizeyine sogurulduklar1 disiiniildiigiinden se¢imli
olmadiklar1 ve islevlerinin 6dnceden tahmin edilmedigi seklindeydi. Ancak son
yillarda polisakkaritlerin sogurulma mekanizmasi {izerine yapilan calismalar,
mekanizmanin hidrojen baglarindan ¢ok daha karmasik oldugunu gostermektedir.
Polisakkaritlerin mineral yiizeyindeki metal hidroksitlerle etkilesimleri sayesinde
sogurulduklar: belirlenmistir (Laskowski ve Liu, 1999b). Farkli pH’larda farkli
metal-hidroksitlerin olusmasi1 ve polisakkaritlerin farkli metal-hidroksitlere farkli
derecelerde ilgi gostermesi bu polimerlerin se¢imli olarak yiizeye sogurulmasina
ve dolayisiyla minerallerin se¢imli olarak flotasyon ile ayrilabilmesini
saglamaktadir.

Cevher hazirlama alaninda en ¢ok ilgi ¢eken ve arastirilan organik
reaktiflerden birisi dekstrindir. Dekstrin amilopektine benzer dalli bir yapidadir. a
D-glikoz yapisindadir ve soguk suda ¢oziinebilirligi nisastaya gore daha yiiksektir.
Dekstrin nisastanin  kuvvetli asidik kosullarda 1sisal bozunmasi (thermal
degradation) sonucu olusmaktadir. Dekstrin ve nisasta arasindaki tek yapisal fark,
dekstrinin daha kii¢iik ve dall1 bir yapiya sahip olmasidir. Nisasta ise daha biliylik
(birka¢ milyon molekiil agirliginda) molekiillere sahiptir ve hem dogrusal amiloz
hem de dall1 yapida amilopektin igerir. Halka glikoz yapisindaki hidroksit gruplar:
(OH) molekiil zincirinin sadece bir tarafinda toplanacak sekilde hareket ederler ve
toplandiklari tarafi hidrofilik yaparlar (Sekil 1.3). Dekstrin sulu ¢ozeltilerde heliks
olusturur. Heliks bir kivrimda 6 glikoz monomeri iceren ¢ok kivrimli bir yapidir.
Heliksin i¢ kism1 CH gruplar1 sayesinde hidrofobik olurken dis kismi1 OH gruplari
sayesinde hidrofilik olur. Dekstrin daha c¢ok dagitici (dispersant) ve bastiric,

nisasta ise flokiilant olarak kullanilmaktadir (Bigak ve Ekmekg¢i, 2005).
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Sekil 1.3 Dekstrinin molekiiler yapisi (Valdiviesovd, 2004)

Taninler, genellikle bitki orjinli polifenolik iiriinlerdir. Taninler yiiksek yapili
bitkilerin hemen hemen her kisminda olusur. Taninin ana kaynagi ak¢a agagta
kabukken, mesede meyvedir. Taninlerin tadi burucudur, demir ¢ozeltileri ile renk
geligtirirler. Taninler; metaller, alkaloidlere jelatine benzer c¢oziinebilir protein
maddeleri ile ¢okeltiler olustururlar. Taninler su ile kolayca eksaktre edilebilirler
(Ozacar ve Sengil, 1998).

Taninler genel olarak hidroliz olabilen taninler ve kondanse taninler olmak
iizere iki ana gruba ayrilarak incelenmistir (Kirk ve Othmer, 1967; Lau ve dig.,
1989). Her iki tipin 6rnekleri de asitle bozulmaya ugradigi i¢in ne hidroliz olabilen
ne de kondanse terimleri ¢ok anlamlidir. Bu nedenle, 6nceleri “Kondanse” olarak
siniflandirilan taninlerin simdi proantosiyanidinler olarak veya poliflayonidler
olarak daha genis bir siniflandirmaya tabi tutulmaktadir. Hidroliz olabilen taninler
ise gallotaninler ve ellagitaninler veya onlarin tiirevleri olarak belirtilmektedir

(Lewis ve Yamamato, 1989).
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Sekil 1.4 Taninin molekiiler yapis1 (Ozacar ve Sengil, 1998).

Albumin insan plazmasinin ana proteinidir ve kanda ¢ok bulunan

tiollerdendir (Bergmark ve dig 1993). Albumin total plazma proteinin %60

kadarin1 kapsar. Albumin %40 kadar1 plazmada, geri kalanin %60 kadarin1 kapsar.

Albuminin %40 kadar1 plazmada, geri kalanin %60°1 ekstraselliiler sivida

mevcuttur. Albumin bir preprotein olarak sentezlenir. Albuminin énemli olan diger

bir islevi muhtelif ligantlar1 baglamasidir. Bunlar serbest yag asitleri (FFA),

kalsiyum, bazi stroid hormonlar, bilurubin ve plazma triptofanin bir kismini

kapsamaktadir. Ilave olarak albumin plazma bakirinin yaklasik %10’unu baglar,

kalani seruloplazmine baghdir (Keskin Z., 2007).

HOOC — CH —NH—CH,— CH,— J:Hz

Sekil 1.5. Albuminin kimyasal yapis1 (Wikimedia, 2009)
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1.7 Voltametri ve Voltametrik Yontemler

Elektrokimyacilar 6zellikle 20. yiizyilin baslarinda elektrokimyasal yontemlerden
voltametri teknigi lizerine ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢aligmalarin sonug¢larindan
elde edilen bilgiler 6zellikle fizikokimya basta olmak iizere analitik, organik,
inorganik, biyokimya gibi alanlarda kullanilmistir (Kardas, 2004).

Elektroanalitik yontemlerin hepsinde elektrot-¢cozelti sistemine elektriksel
etki yapilarak sistemin verdigi cevap Olgiilir. Bu cevap sistemin oOzellikleri
hakkinda bilgi verir (Skoog ve dig,1998). Genel olarak biitiin elektrokimyasal
tekniklerde akim, potansiyel ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler
teknigin adin1 belirler. Ornegin, voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri
gibi tekniklerde siras1 ile potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik
parametreleri arasindaki iligski anlatilmaktadir (Gokmese, 2004).

Voltametride deneyler ii¢lii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug
elektrottan birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikatér elektrot veya c¢alisma
elektrodudur. Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum,
karbon elektrot, mineral elekrot gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan
referans elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel
elektrottur. Elektrot sistemindeki Tlgclincli elektrot ise karsit veya yardimci
elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir (Cekirdek, 2005).
Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde indirgenme veya ylikseltgenme
tepkimeleri sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,

yukseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir (Giiler ve dig., 2004).

1.7.1 DOniistimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri (Cylic Voltametry - CV) teknigi elektrokimyasal teknikler
icinde en yaygin kullanilan tekniktir. CV, karistirilmayan bir ¢ozeltideki kiiciik bir
durgun elektrodun akim cevabinin, Sekil 1.6’da gosterildigi gibi iiggen dalga
seklindeki potansiyelle uyarilarak Olciilmesi esasina dayanir. CV, genellikle bir
malzemenin elektrokimyasal davranisinin ortaya konulmasinda uygulanan ilk
yontemdir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.

Potansiyelin zamanla degigsme hizina tarama hizi ad1 verilir.
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Bir voltamogram, potansiyel taramasi siiresince ¢alisma elektrodunda akimin

Olgiilmesiyle elde edilir. Akim, uygulanan potansiyele karsi Ol¢ililen bir cevaptir
(Gokmese, 2004).

Potansiyel. V

E

v

Zaman, s

Sekil 1.6 Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi

Potansiyel taramasmnin E; ve E, potansiyel degerleri arasinda yapilmasi
durumunda yontem, dogrusal taramali voltametri; E, potansiyeline ulasildiktan
sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama yOniine gore ters yonde tarama yapilmasi
durumunda ise, doniisiimlii voltametri (CV) olarak adlandirilir. Ters taramada
potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi, farkl bir E; potansiyeline de gotiiriilebilir.
Ileri tarama esnasinda olusan iiriin, ters taramada tekrar reaktife doniistiiriilebilir.
Ileri taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme meydana gelir.
CV’de akim, potansiyele kars1 grafige gecirilir. Tarama hiz1 pratikte 10 mV/s’den
birkac yliz V/s ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda (birka¢ bin
V/s) ¢ift tabaka yiiklenmesi ve IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot
kullanildig1 zaman bu tiir problemler minimuma indirilir ( Gokge, 2004).

Dontisiimlii voltametri sonuclarinin gegerliligi, genis bir potansiyel araliginda
indirgenme-ylikseltgenme olaylarmmin hizli bir sekilde gozlenebilmesine dayanir
(Gokmese, 2004). Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman
potansiyel, standart indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde
indirgenmeye baslar.

Potansiyel negatiflestik¢e elektrot ylizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve
buna bagli olarak da akim artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akimi, elektrot

ylizeyine difiizyonla gelen madde miktarint kontrol eder. Zamanla difiizyon
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tabakast kalinlagsacagindan diflizyon hizi azalir ve akim da azalmaya baslar
(Cekirdek, 2005).

Dontisiimlii  voltametri tekniginde, tarama hizi O6nemli parametrelerden
biridir. Tarama hiz1 ile pik yiiksekliginin degisimi incelendiginde adsorpsiyon,
diflizyon ve heterojen elektrot tepkimesini takip eden elektrokimyasal tepkimelerle

ilgili bilgi edinilebilir (Gokge, 2004).

1.7.2 Doniistimlii Voltametri Teknigi ile Tepkime Mekanizmasinin Belirlenmesi
Dontisiimlii voltametri deneyinden elde edilen voltamogramlarin, tarama hizi ile
degisimi, elektrot—cozelti ara yiizeyinde meydana gelen olayin dogasi hakkinda

onemli bilgiler verir.

1.7.2.1 EC mekanizmasi
EC mekanizmasinda, elektrokimyasal basamagi bir kimyasal basamak takip

etmektedir. EC mekanizmasi asagidaki tepkimelerle tanimlanir.

O + ne—"Xhet_5 p

k
R—L 5y

Elektrokimyasal tepkimenin hiz sabiti, heterojen hiz sabiti adin1 alir ve kpe
ile, kimyasal tepkimelerin hiz sabiti ise ky ile gosterilir. EC mekanizmasina gore
tarama hizindaki artis ile katodik pik akimi artar ve pik potansiyeli negatif degere
dogru gider. Yukaridaki mekanizmaya goére yiiriiyen bir sistemde R tiirdi, takip
eden kimyasal tepkimenin hizindan etkilenmektedir. Eger kimyasal tepkime hizli
ve tarama hiz1 disiik ise, R tirli hizli bir sekilde elektrot yiizeyinde kimyasal
tepkime ile tiikketilmekte ve bu nedenle anodik pik gozlenmemektedir (Cekirdek,
2004). Tarama hizi arttirildiginda ise anodik pik ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 1.7).
farkl1 M(A= kf( RT/nF)/v) degerlerinde EC mekanizmasina gore yiirtiyen bir sistemin
CV voltamogramini géstermektedir (Sekil 1.6)
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Sekil 1.7 Degisik A degerlerinde EC mekanizmasi i¢in teorik CV voltamogrami. A;
a) 500, b) 10, ¢) 0,1, d) 0,01 (Cekirdek, 2005)

EC mekanizmasi i¢in testler asagidaki gibidir (Greef ve dig., 1990):

1) Ji,"/ ipk| < 1’dir. Ancak v arttik¢a bu deger 1’e yaklagmalidir.

2) ipk /v oran1 v artik¢a ¢ok az da olsa azalmalidir.

3) Epk, tersinir durumdakinden daha pozitif olmalidir.

4) Artan v ile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bdlge i¢in v’deki 10

kat artis 30/n mV kaymaya neden olmalidir.

1.7.2.2 CE Mekanizmasi
Bir elektrot tepkimesinde elektron aktarim basamagindan Once elektroaktif
maddenin olusmasina yol agcan bir kimyasal tepkimenin bulunmast CE

mekanizmasi olarak adlandirilir ve asagidaki genel tepkime ile gosterilir.

A—X 50 (©)
O+ne&—>R (E)

Bu esitliklerde A, elektroaktif olmayan bir maddeyi ifade etmektedir. Bu
maddenin elektrot yiizeyinde ne indirgendigi ne de yiikseltgendigi kabul edilir.
Elektroaktif tiir O maddesidir. O ile gosterilen elektroaktif tiiriin, indirgenmesi ile

konsantrasyonu azalir ve kimyasal tepkime saga dogru kayar.
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"EC" melkamsmas

0 m1 02 03 04 05 06 07 03
Potansiyel, V

Sekil 1.8 “EC” mekanizmasini gosteren ¢coklu tarama yapilmis voltamogram ornegi
(v=1, 2,4, 6, 8, 10 mV/s) (Gokge, 2004)

CE mekanizmasai kriterleri:

1) Tarama hizindaki artis Ep’yi anodik yone kaydirir.

2) Tarama hizindaki artis ile ipk / v'? oran1 azalir.

3) i, / ipk orani her zaman 1’e esit veya birden biiytliktiir ve tarama hizindaki

artis ile artar (Greef ve dig., 1990).

1.7.2.3 ECE Mekanizmasi

CV ile belirlenebilen diger bir mekanizma ise ECE mekanizmasidir. ECE
mekanizmasinda birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak
gerceklesmektedir. Bu basamagi bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir

elektron aktarim basamag: tekrar meydana gelir.

O+ne—>R (E)
R—->A ©)
A+n,e—>B (E)

Sekil 1,9°da “ECE” mekanizmasiin bulundugu bir elektrokimyasal olayda,
pik akimlarinin, tarama hizi ile degisimi goriilmektedir. ECE mekanizmasina gore

yuriiyen bir elektrot tepkimeyi asagidaki kriterlere uymalidir (Greef ve dig., 1990).
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1) |ipk / v degeri tarama hizi ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama
hizlarinda limit degere ulasir ve |i,* / v!”?| (diisiik v) > |i," / v'?| (yiiksek v)’dir.

2) it/ ipk orani artan tarama hizi ile artar ve yliksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.
"ECE" melanrmast
20 k=
ﬁ—f—"'f'
66 kil"t -y
C—» D+ &
é 40
g 20
0 M
20 { T o=
A0 -
60
0 01 02 0.3 0.4 0.5 06 07 08

Potanstyel, W

Sekil 1.9 “ECE” mekanizmasini1 gosteren g¢oklu tarama yapilmis voltamogram
ornegi (v=0,1 0,5 1,0 2,0 V/s) (Gokge, 2004)

1.7.3 Elektrot Yiizeyinde Meydana Gelen Tepkimeler
1.7.3.1 Tersinir Tepkimeler
Bir doniisiimlii  voltamogram, asagidaki parametre degerlerini sagliyorsa,
tersinirdir (Greef ve dig., 1990).

1. Pik akim fonksiyonu (i,/ v'?), tarama hizindan (v) bagimsiz ve Ip - v
grafigi dogrusal olmalidir.

2. Biitiin tarama hizlarinda ve 25 °C’de, katodik ve anodik pik potansiyelleri
arasindaki fark Ey— Epa = 59/n mV veya E;, — Epp = 57/n mV olmalidir.

3. E,, tarama hizi1 ile degismemelidir.

4. Biitiin tarama hizlarinda pik akimlari orani i," / ipk = 1 olmali ve bu oran
tarama hiz1 ile degismemelidir.

5. DoOniisiimlii voltametride akimin maksimum oldugu noktadaki pik
potansiyeli E, olarak adlandirilir. E,’den daha negatif potansiyellerde akim,
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zamanin karekoki ile ters orantili (t°) olmalidir.
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Tersinir sistemleri karakterize eden en Onemli Ozellik, biitiin potansiyel
degerlerinde, elektron aktarim hizinin, kiitle aktarim hizindan biiyiik ve Nernst
esitliginin elektrot ylizeyi i¢in gegerli olmasidir. Tersinirlik, Nernst esitligine uyan
degerlerde, “O” ve “R” tiirli derigimlerini sabit tutmaya yetecek hizda elektron
transfer kinetigini gerektirir. Bu sebeple tersinirlik, standart heterojen elektron
transfer hiz sabiti (ks) ve potansiyel de§isme hizina (tarama hizi=V) baghdir.
Tersinir siireglerde anodik ve katodik piklerin akim siddetleri tarama hizinin
artisiyla artar fakat pik olusum potansiyelleri degismez (Sekil 1.9). k¢/v orani,
Nernst derisimlerini sabit tutamayacak kadar kiiclikse, bu tip elektrot siirecleri

“yari-tersinir” olarak adlandirilir.

1.7.3.2 Tersinmez Tepkimeler
Tersinmez siireglerde pik akimi, elektroaktif madde derisimi ve tarama hizinin
karekokii ile dogru orantilidir. Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri
kadar biliylik olmadigindan elektrot ylizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu
durumda voltamogramin sekli, tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda
tarama hiz1 ¢ok diisiik ise, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha
yiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim
hiz1 elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttikga
anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagsmasi ile belli olur (Sekil
1.10). Tersinmez elektron aktarim tepkimelerinde standart hiz sabiti tersinir
tepkimelerdekine gore daha kiiciiktiir. Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik
gozlenmez. Anodik pik gozlenmeyisi her zaman sistemin tersinmez oldugunu
ispatlamaz. Elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli kimyasal bir tepkime
varliginda yani olusan {iriin, hizli bir sekilde baska bir maddeye doniistiigiinde de
anodik pik gozlenmeyebilir.

Tersinmez sistemler i¢in de, CV verilerinden yararlanarak testler yapilabilir.
Asagidaki kriterlerin hepsine uyan bir sistem tersinmezdir (Greef ve dig., 1990).

1. Anodik pik gozlenmez.

2. ipk, tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak degisir.

3. Epk kaymas1 tarama hizindaki 10 kat artmada 30/a.no kadardir.

4. |[E, — Ep/2| = 48/(0c.no) mV dur.
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Sekil 1.10 Tersinmez bir elektrot tepkimesinde CV ile farkli tarama hizlarinda
anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi. v; a) 0,13 V/s,
b)1,3 V/s, ¢) 4 V/s, d) 13 V/s (Cekirdek, 2005)

1.7.3.3 Yaritersinir Tepkimeler
Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin katkisiyla
olusuyor ise sistem yar: tersinirdir. I, nin, v'? ile degisimi Sekil 1.11°de

verilmisgtir.

vl."d

Sekil 1.11 Yar tersinir bir elektrot tepkimesinde pik akiminin potansiyel tarama

hizinin karekoki ile degisimi

1.7.4 Adsorpsiyonun Déniisiimlii Voltametri ile Incelenmesi
Elektrokimyasal ¢alismalarda, sonuglarin degerlendirilmesi i¢in adina Fick

yasalarindan tiiretilen esitlikler, olayin diflizyon kontrolli oldugu veya
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adsorpsiyonun varligi durumu dikkate alinarak diizenlenmistir. Bir elektrokimyasal
calismada, analit veya Trln, elektrot ylizeyine adsorbe oluyorsa, elektrot
tepkimeleri bu durumdan farkli sekillerde etkilenir. Elektrokimyasal davranislari
incelenen maddelerin, donilisimlii voltametri teknigi kullanilarak alinan
voltamogramlarindan, olayda bir adsorpsiyonun olup olmadig:1 anlasilabilir.
Difiizyon pikinden 6nce veya sonra, ildve olarak gézlenen bir pik, olayda kuvvetli
bir adsorpsiyonun varligina isarettir. Adsorpsiyonun siddetli olmamas1 halinde ise,
adsorpsiyon piki, diflizyon piki ile ¢akisacagindan adsorpsiyon olup olmadigini
anlamak i¢in baska bir yonteme basvurulur. Bu yonteme gore, log(i,) degerleri, log
(v)’ye kars1 grafige gegirilir. Uriin veya analit, elektrot yiizeyine adsorbe oluyorsa,
CV’de pik akimi tarama hizinin karekdkii ile orantili olarak degismez ve log
(1p)’nin log (v) ile degisiminin egimi 0,5’den farkli olur (Bard ve Faulkner, 2001).

(Cozelti igerisindeki iyonlar veya molekiiller elektrot yilizeyine ¢esitli
sekillerde adsorbe olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekiil ile elektrot ylizeyi
arasinda bir ¢esit bag meydana gelir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik
karakterli olabildigi gibi yiikli elektrot yiizeyi ile dipol 6zellikteki molekiiller
arasinda yiik—dipol etkilesmesi seklinde de olabilir. Elektroaktif maddeler, ara
driinler veya nihai iirlinlerin elektrot ylizeyine adsorplanmasi elektrot tepkimesini
kuvvetli bir sekilde etkiler. Elektrot tepkimesinde dogrudan yer almayan iyon veya
molekiillerin adsorplanmasi ise elektron aktarim hizini etkiledigi gibi elektrot
tepkimesinin mekanizmasini degistirerek farkli iiriin olusumuna yol agabilir. Bu
sebeplerden dolayi, beklenmeyen elektrokimyasal davranislar adsorpsiyon olayina
baglanir.

Uriin kuvvetli bir sekilde adsorbe oluyorsa asagidaki sekil 1.12°de goriildiigii
gibi voltamogramda bir 6n pik gozlenir (Wopschall ve Shain, 1967). Bu 6n pikin

yliksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu i¢in ve difiizyon pikinin akimi ise

o )

tarama hizinin karekokii ile arttig1 icin ——% orani tarama hiz1 arttika artar.
i),
p/dif
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0,1 0.0 -0,1
Potansiyel, V

Sekil 1.12 Uriiniin kuvvetli adsorbe oldugu durumda gozlenen voltamogram
(Gokmese, 2004)

Reaktant kuvvetli adsorbe oldugu zaman, difiizyon pikinden sonra bir arka
pik gozlenir (Sekil 1.12). Bu arka pik, adsorbe olmus tiiriin ¢dzeltideki tiire gore
daha kararli olmasindan dolay1 olusur. G6zlenen bu arka pik tarama hizindaki artis
ile artar (Wopschall ve Shain, 1967).

Eger “O” tirinlin adsorpsiyonu zayif ise adsorbe olmus “O” nun ve
¢Oziinmiis “O” nun indirgenme enerjileri arasindaki fark kiicliktiir. Boyle bir
durumda arka pik gozlenmez. Net etki adsorpsiyonun olmadigi duruma gore
katodik pikin daha yiliksek olarak ortaya ¢ikmasidir (Wopschall ve Shain 1967).
Cilinkii hem adsorbe olmus hem de difiizlenen “O”nun akima katkis1 vardir. Ters
taramadaki anodik pik de ayni sekilde daha yiliksektir, ama katodik taramadaki
kadar fazla degildir. Eger “R” tiirli zayif bir sekilde adsorbe oluyorsa, katodik
taramadaki pik cok az degismesine ragmen anodik pik yiiksekligi artar. Tarama
hiz1 artmast ile anodik pik pozitif potansiyellere kayar. Bunun nedeni elektrot
ylizeyine yakin bolgedeki R’lerin adsorbe olmasidir.

Dontisiimlii voltametri teknigi ile kuvvetli ve zayif adsorpsiyonun varligi
asagidaki testlerle belirlenir (Bard ve Faulkner, 2001).

1. CV voltamogramlarinda 6n pik veya arka pik gozlenmelidir.

2. Log (1p) — log (v) grafiginin egimi 0,5’ten biiyiik olmalidir (Bard ve
Faulkner, 2001; Gosser, 1989).

3. Akim fonksiyonu (ip/CV”z) tarama hizi ile artmalidir.

4. Konsantrasyon artisi ile 1,/C oran1 azalmalidir (Wopschall ve Shain, 1967).

5. (1p /Cv) - v degisimi sabit olmalidir.
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1.8 FTIR Spektroskopisi

Siilfiirli minerallerin elektrokimyasal davraniginin ortaya konulmasinda cesitli
potansiyostatik yontemler genis uygulama alani bulmasina ragmen yiizeyde olusan
bilesiklerin tanimlanmasinda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle FTIR spektroskopi
yontemi, mineral yilizeyinde olusan tepkime iriinlerinin karakterizasyonunda
bliylik kolaylik saglamistir. Bu yontemde atomlar arasi titresimin neden oldugu
pikler 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda kaydedilerek FTIR spektrumlari elde
edilir.

Bir malzemeyi olusturan veya bir malzeme yiizeyine sogrulmus olan yiizey
aktif maddelerin atomlar1 arasindaki baglarin titresim frekansi parmak izi gibi
birbirinden farkli oldugundan dolay1 elde edilen spektrumlar her madde ig¢in
farklilik gosterir (Termes and Richardson, 1986). Fakat mineral yiizeyinde
adsorpsiyon yogunlugu diisiik oldugunda ayirt edici piklerin de siddeti diisiik olur.
Bu durum ylizeyde olusan bilesiklerin tanimlanmasini giiglestirir. Dolayisiyla
tanimlayict piklerin ayirt edilememesi durumunda bu yontem yeteri kadar hassas
sonug¢ vermez.

FTIR spektroskopi c¢alismalarinda kullanilan farkli deneysel yontemler
vardir. Bunlardan en basit olant KBr disk yontemidir. Bu ydntemde FTIR
cihazinda ek bir {initeye ihtiya¢ duyulmaz. Bu yontemde adsorban madde (mineral)
ile adsorplanmis maddeyi (toplayict veya diger reaktifler) iceren kati kurutulur ve
spektroskopik KBr tuzu ile homojen bir sekilde karistirilir. Bu karisim, 1s18in
gecmesine izin verecek diizeyde seffafligi ve kalinlilig1 saglayacak bir sekilde
preslenerek pelet yapilir. Daha sonra peletin FTIR cihazinda spektrumu alinir.

Flotasyon islemi nispeten iri boyutta gergeklestirilir. FTIR ¢alismalarinda
saglikli bilgi elde edebilmek i¢in ise miimkiin oldugu kadar tane boyutunun kiiciik,
ylizey alaninin biiylik olmasi gerekir. Dolayisiyla mineralin yilizdiiriilemeyecegi
kadar ince boyuta indirilerek flotasyon reaktifleri ile sartlandirilmasi gerekir

(Giesekke, 1983).
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2. MALZEME ve YONTEM

2.1 Malzeme

Deneysel c¢aligmalarda  Artvin-Murgul Bolgesinden alinan pirit kristalleri
kullanilmistir. Numunenin XRD ve SEM analizleri Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de
gosterilmektedir (Giiler ve dig., 2009¢). Bruker D8 Advance (Almanya) model toz
difraksiyonu cihazinda gerceklestirilen XRD analizinde %2 lik hata pay1 da goz
Oniine alinarak saf FeS,; (%98'den daha saf) tozu oldugu belirlenmistir. Piritin
mikro yapisal oOzelliklerinin analizi i¢in yiiksek c¢oziinlirliige sahip taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Doniistimlii Voltametri deneylerinde kristaller direk kullanilirken, flotasyon
calismalar1 i¢in bu numune o6giitiilerek -212+75 Mm’lik fraksiyon azot ortaminda
saklanmistir. Flotasyon deneylerinde elde edilen yilizen {rlin almmarak FTIR
calismalarinda kullanilmistir. Donilisiimlii voltametri ¢aligmalari, Gamry PCI-750

marka potansiyostat /galvanostat cihazi1 kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Flotasyon deneylerinde Denver kendiliginden havalandirmali tip
laboratuvar flotasyon makinesi ve fiber camdan yapilmis 750 ml hacimli flotasyon
hiicresi kullanilmigtir. Flotasyondan Once c¢ozeltiden oksijen uzaklastirmak i¢in
YIS 5100 marka oksimetre kullanilmistir. Yiizen iiriiniin kurutulmasi bir etiivde
gerceklesmistir. FTIR  Spektroskopisi ¢alismalart  Shimadzu 3800 FTIR

spektrofotometre ile yapilmistir.

Biitiin deneysel c¢alismalar 0.025 M KH,PO4 + 0.025 M Na,HPO4
kullanilarak hazirlanan pH 6.97 tampon ¢ozeltisiyle gergeklestirilmistir. Flotasyon
deneylerinde kullanilan toplayici reaktif Cytec firmasina ait ticari adi
AEROPHINE 3418 olan DTPI (Sodyum di izo butil ditiyofosfin), diizenleyici
reaktifler ise tanin, dekstrin, albumin, FeCl,.7H,O, Pb(NO3),, CuS0O4.5H,O’dur.
Ayrica Dowfroth 250°de kopiirtiicii reaktif olarak kullanilmistir.
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2.2 Yontem

2.2.1 Doniistimlii Voltametri Caligmalari

Doniistimlii voltametri ¢aligmalarinda voltamogramlar, potansiyostati da igerisinde
barindiran bilgisayara yiiklenmis olan Gamry yazilimi kullanilarak elde edilmistir.
Voltametri deneyi dncesi, kullanilan ¢ozeltiden 15 dakika siireyle yliksek saflikta
azot gazi (%99,998 N,) gecirilerek, ¢ozelti oksijen konsantrasyonu 7 ppm’den 1
ppm’in altina indirilmistir.

Doniistimlii voltametri ¢calismalar: tig-elektrot sistemli elektrokimyasal hiicre
kullanilarak yapilmistir. Deneysel caligmalarda kalomel elektrot, 1 cm’ platin
levha ve pirit kristali, sirasiyla referans, karsit ve calisma elektrodu olarak
kullanilmistir (Giiler ve dig., 2004). 1 cm’ platin levha Ag-kaynagi ile 25 cm
uzunlugunda 0.5 mm c¢apinda Pt-tele sabitlenmis ve bir cam boru igine
yerlestirilmistir (Sekil 2.3.a). Artvin-Murgul Cu-cevheri yatagindan alman pirit
kristali dikdortgenler prizmasi seklinde kesilerek, elektrokimyasal olarak pasif
olan sivi epoksi yapistirict ile 6 mm i¢ ¢apa sahip bir cam boru igerisine
yerlestirilmistir (Sekil 2.3.b). Iletkenligi saglamak icin, cam boru icerisine bir
miktar Hg eklenerek Cu-tel ile ¢alisma elektrodu potansiyostata baglanmistir. Bu
calismada doymus kalomel elektrot (SCE) 6lcegi cinsinden elde edilen potansiyel
degerleri, 245 mV ekleyerek standart hidrojen elektrot (SHE) 0Olcegine
donistirilmustiir (esitlik (2.1)).

Esug = Esce + 245 [2.1]

Deneysel ¢aligmalarda pirit ¢alisma elektrodu yiizeyi oncelikle 800 numara
Si-C zimpara kagid1 lizerinde dairesel hareketlerle temizlenmis ve daha sonra 1 pm
elmas pasta ile parlatilmistir. Bu parlatma islemi bittikten sonra elektrodun
ylizeyinde kalan asindirici tozlar1 uzaklastirmak i¢in elektrot yiizeyi hizli bir
sekilde saf su ile yikanmis ve hiicreye yerlestirilmistir. Voltametri ¢aligmalar1 iki
kez damitilmis su kullanilarak hazirlanan pH 6.97 tampon ¢ozeltisi ile

gergeklestirilmistir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Doniisiimlii voltametri ve flotasyon deney sistemi

Karsit Elektrot
Manyetik Kanstne

Doniistimlii voltametri deneylerinde Dowfroth 250 hari¢ diger tiim reaktifler
gerekli oldugu durumlarda kullanilmistir. Bu reaktiflerin miktarlari ise, DTPI ve
metal iyonlar1 i¢in 10°% M, organik bastiricilar i¢in ise 500 ppm olarak

belirlenmistir.
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2.2.2 Flotasyon Caligmalar1

Pirit kristalleri ¢eneli kirict kullanilarak 1 cm altina kirilmis ve daha sonra seramik
degirmende 50 pum altina ogiitiilmiistiir. -212 +75 pum boyutundaki kisim eleme ile
elde edilmis ve Yiikseltgenmemesi i¢in azot atmosferi ortaminda saklanmigtir.
Flotasyon Oncesinde her bir reaktif icin 10 dakika kondisyonlama yapilmais,
kopiirtiicii eklenmesinden sonra 5 dakika siireyle koplik alinmistir. Deneyler
sirasinda hiicrenin karistirma hizi 1100 devir/dakika olarak ayarlanmigtir.
Flotasyon deneylerinde her bir deney i¢in 50 gram pirit 6rnegi kullanilmistir. Her
deney Oncesinde tampon ¢ozeltiden yiiksek saflikta azot gazi 15 dakika siireyle
gecirilerek, ¢oziinmiis oksijen uzaklastirilmistir.

Flotasyon deneylerinde toplayici reaktif olarak DTPI (Sodyum di izo butil
ditiyofosfin) 50 g/t ve kopirtiicli olarak Dowfroth 250 100 g/t, organik bastirici
olarak tanin (50 g/t), dekstrin (250 g/t), albumin (50g/t), diizenleyici reaktif olarak
250 g/t Fe™, 250 g/t Pb™, 250 g/t Cu™ mertebelerinde kullanilmistir. Ornek ve
konsantrenin kuru agirliklarinin belirlenmesi amaciyla hassas terazi kullanilmis,
kurutma islemi ise etiivde 12 saatte yapilmistir. Kurutma sonunda yiizen
malzemenin agirliginin beslemenin agirligina oran1 (%) flotasyon verimi olarak

alinmistir.

2.2.3 FTIR Spektroskopisi

Farkli kosullarda yapilan flotasyon deneylerinden elde edilen konsantre
kurutulduktan sonra Spektroskopik KBr tuzu ile homojen bir sekilde
karistirilmistir. Bu karisim, 15181 ge¢mesine izin verecek diizeyde seffafligi ve
kalinlilig1 saglayacak bir sekilde preslenerek pelet haline getirilmistir. Daha sonra,
peletin FTIR cihazinda 4000 cm™ — 400 cm™ araliginda, 4 cm™ ayirma giicii ile ve

30 tarama sayisi ile spektrumu alinmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Doniistimlii Voltametri Calismalari
3.1.1 Tarama Hizinin Piritin Elektrokimyasal Davranigina Etkisi
Piritin elektrokimyasal davranisi, farkli kosullarda doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilarak, -500 +1000 mV potansiyel araliginda incelenmis ve
potansiyel-akim spektrumlart c¢izilmistir. Akimin pozitif yonde arttigi bolge,
anodik bolge olarak tanimlanmakta ve elektrot ylizeyinin anodik bir tepkime ile
oksitlendigini  gostermektedir. Bunun tersi durumda katodik tepkime
ger¢ceklesmektedir.

pH 6.97 degerinde toplayicisiz ortamda farkli tarama hizlarinda(10, 25, 50,
100, 250 ve 500 mV/s) piritin voltamogramlar1 Sekil 3.1°de verilmistir (Sahbudak
ve dig., 2006). Farkli tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlarda yeni pik
olusumu gozlenmemis sadece akim siddetinin artisiyla pik siddetleri artmistir. Bu
nedenle caligma kapsamindaki doniisiimlii voltametri deneyleri 50 mV/s tarama
hizinda gerceklestirilmistir.

Notr ortamda anodik taramada iki oksidasyon piki olugsmustur (Sekil 3.1). 10
mV/s tarama hizinda — 90 mV’ta en yiiksek akim siddetine ulasan birinci anodik
pikin, tarama hizinin artirilmasiyla 500 mV/s tarama hizinda pik potansiyeli -20
mV’a yiikselerek daha yiikseltgen potansiyellere dogru kaymistir. Anodik bolgede
ikinci oksidasyon piki ise yaklasik 500 mV’ta olusmaya baslamistir. Katodik
bolgede de yaklasitk 400 mV ve -100 mV’ta baslayan indirgenme pikleri
gozlenmistir. Birinci katodik pik zayif bir sekilde gergeklesmistir. Tarama hizinin
artirilmasiyla ikinci katodik pikin akim siddeti hizla artmis ve olusum potansiyeli

indirgen potansiyellere dogru hafif kaymistir (Sahbudak ve dig., 20006).
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Sekil 3.1 pH 6.97°de CV voltamogramlarina tarama hizinin etkisi (Sahbudak ve
dig., 2006).

3.1.2 Ditiyofosfinin Piritin Elektrokimyasal Davranisina Etkisi
Tiyol tipi toplayicilar ile pirit minerali arasindaki elektrokimyasal etkilesimi
belirlemek amaciyla ditiyofosfin (DTPI) toplayici olarak kullanilmistir. Bu tiir
toplayicinin tercih edilmesinin temel nedeni DTPI’in ksantat tiirii toplayicilar
kadar kuvvetli ve ditiyofosfat tiirii toplayicilar kadar 6zellikle Fe minerallerine
kars1 se¢ici olmasidir.

Piritin toplayicisiz ve toplayicili (10* M DTPI) ortamda -500 mV ile 1000
mV potansiyel araliginda voltamogrami ¢izilmistir (Sekil 3.2). Ditiyofosfin ilavesi
ile voltamogramda yeni bir pik olusumu gézlenmemistir. Sadece redoks piklerinin
siddetlerinde artis olmustur. Birinci anodik pikin ve yaklasik -100 mV’ta baslayan
ikinci katodik pikin akim siddetinde 6nemli bir artis ger¢eklesirken birinci katodik
pikin akim siddetindeki artis diisiik diizeyde kalmistir.
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Sekil 3.2 0 M DTPI ve 10* M DTPI voltamogramlari

3.1.3 Metal Iyonlarinin Piritin Elektrokimyasal Davranisina Etkisi

Metal iyonlarinin piritin elektrokimyasal davranisina etkisini ortaya koymak
amaciyla Cu™, Pb™? ve Fe™ iyonlar1 kullanilmistir. Deneylerde metal iyon
konsantrasyonu 10® M olarak uygulanmustir. Voltamogramlar 50 mV/s tarama
hizinda elde edilmistir.

Cu™? ilavesiyle pirit elektrodu yiizeyinde ayirt edilebilir yeni piklerin
olustugu gozlenmistir (Sekil 3.3). Anodik bdlgede yaklasik 0 mV ve 230 mV’ta
kuvvetli pikler olusmustur. Bakirsiz ortamda yaklasik 400 mV civarinda baslayan
anodik pik, bakirli ortamda da goriilmiistiir. Katodik bolgede ise 400 mV ve 250
mV’ta olusmaya baslayan iki zayif ve yaklasik 0 mV’ta olusmaya baslayan
kuvvetli bir pik gozlenmistir. Ayrica -350 mV’tan itibaren akim siddetinde yeni bir

pike neden olacak kuvvetli bir artis ger¢geklesmistir.
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Sekil 3.3 0 M Cu ve 10* M Cu voltamogramlari

Fe™ ilavesi ile pirit voltamograminda yaklasik 0 mV civarinda goézlenen

anodik pikin siddetinde hafif bir artis olmus ve pik noktasi1 hafif bir sekilde
indirgen potansiyellere dogru kaymistir. 400 mV’un iizerinde olusmaya baslayan
ikinci anodik pikinde akim siddetinde hafif bir artis gergeklesmistir. Bu piklere
ilave olarak yaklasik 300 mV’ta zayif bir anodik pik olusmaya baslamustir. Fe™
ilave edildikten sonra katodik taramada yaklasik 400 mV’ta olugsmaya baslayan
indirgenme piki daha kuvvetli ve ayirt edilebilir sekilde ger¢eklesmistir. 0 mV’tan
daha diisiik potansiyelde olusmaya baslayan ikinci katodik pikin siddetinde hafif
diisiis olmustur (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 0 M Fe ve 10 M Fe voltamogramlari

Pb™ ilavesi pirit voltamograminda yeni bir pike neden olmamistir. Anodik
taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin Pb’lu ortamda arttig1 gézlenmistir.
Pb ilave edildikten sonra katodik taramada yaklasik 400 mV’ta ve 0 mV’ta
olusmaya baslayan iki indirgenme piki daha kuvvetli ve ayirt edilebilir sekilde

gerceklesmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 0 M Pb ve 10* M Pb voltamogramlari

3.1.4 Organik Bastiricilarin Piritin Elektrokimyasal Davranisina Etkisi

Organik bastiricilarin (500 ppm albumin, 500 ppm dekstrin ve 500 ppm tanin) pirit
ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal tepkimelere etkisini belirlemek i¢in 50
mV/s tarama hizinda voltamogramlar ¢ekilmistir. Organik bastiricilarin olmadigi
ve organik bastiriclarin bulundugu ortamda c¢ekilen voltamogramlar saglikli
karsilastirma yapmak amaciyla bir arada verilmistir (Sekil 3.6-3.8).

Dekstrin ilavesi piritin elektrokimyasal davranisinda onemli bir degisime
neden olmamistir. Fakat yaklasik 250 mV’ta baslayan zayif bir anodik pik
gozlenmistir. Anodik taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin dekstrinli
ortamda ¢ok az diistiigli goézlenmistir. Dekstrinsiz ortamda yapilan katodik
taramada yaklasik 400 mV’ta olusmaya baslayan indirgenme piki siddetinde

dekstrin ilave edildikten sonra nispi bir artis gozlenmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 0 ppm dekstrin ve 500 ppm dekstrin voltamogramlari

Albumin ilavesi durumunda da pirit voltamograminda yeni pik olugsmamaistir.
Anodik taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin albuminli ortamda ¢ok az
diistiigiic gozlenmistir. Katodik taramada ise indirgenme piklerinin siddetinde
albumin ilave edildikten sonra bir miktar artis gergceklesmistir (Sekil 3.7).

Benzer sekilde tanin ilavesi pirit voltamograminda yeni bir pike neden
olmamistir. Anodik taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinde taninli ortamda
onemli bir degisim gozlemlenmemistir. Tanin ilave edildikten sonra katodik
taramada 400 mV’ta olusmaya baslayan indirgenme pikinin akim siddetinde belirli

bir artis olmustur (Sekil 3.8).
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Sekil 3.7 0 ppm albumin ve 500 ppm albumin voltamogramlari
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Sekil 3.8 0 ppm tanin ve 500 ppm tanin voltamogramlari
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3.1.5 Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Toplayicisiz Ortamda Piritin
Elektrokimyasal Davranisina Etkisi

Metal iyonlar1 (10* M Cu™, 10* M Pb™ ve 10* M Fe™) ve organik bastiricilarin
(500 ppm albumin, 500 ppm dekstrin ve 500 ppm taninin) pirit yiizeyinde meydana
gelen elektrokimyasal tepkimelere etkisini belirlemek ic¢in voltamogramlar
cizilmistir (Sekil 3.9-3.17).

Cu™? iyonunun pirit-dekstrin etkilesimine etkisini ortaya koymak amaciyla
cizilen voltamogram Sekil 3.9’da verilmistir. Bakirsiz ortamda yaklasik 0 mV’ta
gergeklesen birinci anodik pik bakir ilavesiyle birlikte daha kuvvetli bir sekilde
olusmustur. Benzer sekilde 400 mV’un iizerinde olugsmaya baslayan ikinci anodik
pikin de akim siddeti artmistir. Ayrica yaklasik 250 mV’ta olusmaya baslayan
zayif anodik pikin bakirli ortamda da olustugu gdézlenmistir. Katodik taramada

yeni pik olusmamis var olan iki katodik pikinde akim siddetleri belirli oranda

artmistir.
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Sekil 3.9 Dekstrin, 10™*M Cu+500 ppm dekstrin voltamogramlari
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Sekil 3.10, bakirli ve bakirsiz ortamda pirit-albumin voltamogramlarini
gostermektedir. Bakir ilavesiyle birinci anodik pik daha disiik potansiyelde
gergeklesirken ikinci anodik pikin siddeti hafif bir sekilde artmistir. Yaklasik 250
mV’ta baslayan yeni bir anodik pik olusmustur. Katodik taramada ise bakirsiz
ortamda 400 mV ve 0 mV’ta baslayan indirgenme piklerine ilave olarak bakirli
ortamda ¢ekilen voltamogramda yaklasik 250 mV ve 100 mV’ta baslayan iki zayif
katodik pik olusmustur.

0,01
— Albumin
— Cu +Albumin
0,00
=1
g
gn 0,01
0,05 1 j
_[],04 T T T T T
-6500 =400 =200 0 200 400 &00

Eh, mV(SHE)

Sekil 3.10 Albumin, 10*M Cu"+500 ppm albumin voltamogramlari

Pirit—tanin etkilesimine Cu™® iyonunun etkisi Sekil 3.11°de verilen
voltamogramlarda goriilmektedir. Bakir ilavesi ile birlikte yaklasik 0 mV’ta
ger¢ceklesen anodik pikin kayboldugu ve yaklasik 200 mV’ta yeni zayif bir pik
olustugu gozlenmistir. Katodik taramada ise yaklasik 400 mV’ta olusmaya
baslayan katodik pikin kayboldugu ve 0 mV’ta baslayan ikinci katodik pikin ise
daha diisiik siddette olustugu goriilmiistiir. Ayrica katodik taramada 250 mV’ta

nispeten siddetli bir indirgen pikin olusmaya basladig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.11 Tanin, 10™*M Cu"™+500 ppm tanin voltamogramlari

Pirit-organik reaktif (dekstrin, albumin ve tanin) etkilesimine Fe" iyonunun
etkisini belirlemek amaciyla voltamogramlar c¢ekilmistir (Sekil 3.12-3.14). Fe ™
iyonu ilavesi anodik ve katodik bolgede yeni bir redoks pik olusumuna neden
olmamistir. Anodik ve katodik taramada olusan yiikseltgenme ve indirgenme

piklerinin akim siddetlerinde bir miktar diislis gerceklesmistir.
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Sekil 3.12 Dekstrin, 10™* M Fe™?+500 ppm dekstrin voltamogramlari
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Sekil 3.13 Albumin,10™* M Fe"*+500 ppm albumin voltamogramlari
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Sekil 3.14 Tanin, 10™* M Fe™+500 ppm tanin voltamogramlari

Pb™ iyonunun pirit-dekstrin etkilesimine etkisini belirlemek amaciyla
yapilan CV deney sonucu Sekil 3.15°deki voltamogramda verilmistir. Anodik ve
katodik taramalarda yeni bir redoks piki olusumu gozlenmemistir.Var olan
ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim siddetinde nispi bir disis
ger¢eklesmistir.

Sekil 3.16, pirit-albumin etkilesimine Pb™ iyonunun etkisini gostermektedir.
Pb"? iyonu, anodik taramada olusan oksidasyon piklerinin akim siddetinin hafif bir
sekilde artisina neden olmustur, fakat bu bélgede yeni bir pik olusumu
gozlenmemistir. Katodik taramada ise 400 mV’ta baslayan birinci anodik pikin
siddeti pek degismezken 0 mV’ta baslayan ikinci katodik pikin akim siddetinde bir
miktar diisiis gerceklesmistir. Ayrica katodik bdlgede yaklasik 100 mV civarinda

baslayan yeni bir indirgenme piki belirgin hale gelmistir.
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Sekil 3.15 Dekstrin, 10™* M Pb"*+500 ppm dekstrin voltamogramlari
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Sekil 3.16 Albumin,10* M Pb** ve 500 ppm albumin voltamogramlari
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Pirit-tanin etkilesimine Pb" iyonun etkisi Sekil 3.17°de verilmistir. Pb™
iyonu taninin oldugu ortamda pirit yiizeyinde yeni bir pik olusumuna neden
olmamistir. Anodik bdlgede yaklasik -100 mV’ta baslayan birinci yiikseltgenme
pikinin kursun ilavesiyle daha yiikseltgen potansiyellere ¢iktig1 ve akim siddetinin
hafif distigi gozlenmistir. Katodik bolgede ise yaklasik 400 mV’ta baslayan
birinci indirgenme pikinin olusum potansiyeli, kursun ilavesiyle hafif bir sekilde
indirgen potansiyellere kaymis ve akim siddeti artmistir. Buna karsin ikinci

katodik pik daha diisiik siddette gerceklesmistir.
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Sekil 3.17 Tanin, 10™* M Pb"*+500 ppm tanin voltamogramlari

3.1.6 Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Toplayicili Ortamda Piritin
Elektrokimyasal Davranisina Etkisi

Metal iyonlar1 (10*M Cu™, 10*M Pb™* ve 10*M Fe™?) ve organik bastiricilarm
(500 ppm albumin, 500 ppm dekstrin ve 500 ppm tanin) toplayicili ortamda (10™
M DTPI) pirit ylizeyine etkisini arastrmak amact ile 50 mV/s tarama hizinda

voltamogramlar ¢ekilmistir.
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3.1.6.1 Pirit-Dekstrin Etkilesimine Toplayicili Ortamda Metal Iyonlarmm Etkisi
Pirit-dekstrin etkilesimine toplayicili ortamda metal iyonlarmin etkisini belirlemek
amaciyla potansiyel-akim spektrumlar1 elde edilmistir. Her ii¢ bileseninde piritin
elektrokimyasal davranigina etkisini aydinlatabilmek amaciyla pirit, Pirit-metal-
dekstrin ve pirit-metal-dekstrin-DTPI voltamogramlar1 ayni grafik {izerinde
sunulmustur (Sekil 3.18-3.20). Her ii¢ metalin varliginda da DTPI ile ¢ekilen
voltamogramlar benzer davranis ortaya koymustur: Anodik bdlgede yaklasik 100
mV’ta kuvvetli bir oksidasyon piki ger¢eklesirken katodik taramada -50 mV ve -
250 mV’ta siddetli indirgen pikler olusmustur. Katodik bdlgede yaklasik 400
mV’ta baslayan indirgenme piki DTPI ilavesiyle kaybolmustur.
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Sekil 3.18 Pirit, pirit+Cu+dekstrin ve pirit+Cu+dekstrin+DTPI voltamogramlari
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Sekil. 3.19 Pirit, pirit+Fe+dekstrin ve pirit+Fe+dekstrintDTPI voltamogramlari.
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Sekil 3.20 Pirit, pirit+Pb+dekstrin ve pirit+Pb+dekstrin+DTPI voltamogramlari.
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3.1.6.2 Pirit-Albumin Etkilesimine Toplayicili Ortamda Metal Iyonlarmm Etkisi

Sekil 3.21-3.23 Pirit-albumin etkilesimine toplayicili ortamda metal iyonlarinin
etkisini gostermektedir. Albuminli ortamda, dekstrinli ortamda oldugu gibi (Sekil
3.21-3.23), DTPI benzer anodik ve katodik piklere neden olmustur. Yaklasik 100
mV’ta olusan anodik pikin siddeti Cu™ ilavesi durumunda diisiik kalirken, Fe™ ve
Pb™ ilavesi durumunda artmistir. Benzer durum Katodik bolgede de gdriilmiistiir.
Katodik bélgede yaklasik -50 mV ve -250 mV’ta olusan piklerin siddeti Fe™
ilavesi durumunda en yiiksek degerde olmustur. Katodik bolgede yaklasik 400

mV’ta baslayan birinci indirgenme piki DTPI’li ortamda goriilmemistir.
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Sekil 3.21 Pirit, pirit+Cu+albumin ve pirit+Cu+albumin+DTPI voltamogramlar:

50



0,01
—Pirt
— Piri+Fetaburin
— Piri+F etAlurintDTP]
0,00
=T
g
g 0,01
3
=
0,03
—0,04 T T T T T
600 400 200 0 200 400 600

Eh, mV(SHE)

Sekil 3.22 Pirit, pirit+Fe+albumin ve pirit+Fe+albumin+DTPI voltamogramlari
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Sekil 3.23 Pirit, pirit+Pb+albumin ve pirit+Pb+albumin+DTPI voltamogramlari
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3.1.6.3 Pirit-Tanin Etkilesimine Toplayicili Ortamda Metal Iyonlarinin Etkisi

Toplayicili ortamda pirit-tanin etkilesimine metal iyonlarinin etkisi Sekil 3.24-
3.26’de gosterilmektedir. DTPI ayirt edici bir pike neden olmamistir. Cu™ ve Fe™
ilavesi durumunda DTPI eklendiginde benzer elektrokimyasal davranis ortaya
¢ikarken, Pb™ ilavesi durumunda DTPI kullanildiginda elektrot yiizeyi nispeten

pasifleserek yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim siddetleri diigmiistiir.
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Sekil 3.24 Pirit, pirit+Cu+tanin ve pirit+Cu+tanin+DTPI voltamogramlari
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Sekil 3.25 Pirit, pirit+Fe+tanin ve pirit+Fe+tanin+DTPI voltamogramlar1
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Sekil 3.26 Pirit, pirit+Pb+tanin ve pirit+Pb+tanin+DTPI voltamogramlar:
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3.2 Flotasyon Calismalar1

Farkli pH degerlerinde 6n deneyler yapilmis fakat alkali ortamda flotasyon verimi
onemli oranda diismiistiir. Bu nedenle metal iyonlarinin ve organik bastiricilarin
flotasyon verimine etkisi gdzlenememistir. Metal iyonlar1 ve organik bastiricilarin
toplayicili (DTPI  ve toplayicisiz ortamda pirit kazanimina etkisini ortaya
koyabilmek i¢in Flotasyon deneyleri notr (pH 6.97) ortamda gergeklestirilmistir.
Metal iyonlari, DTPI, organik bastiricilar ve piilp potansiyelinin flotasyon
verimine ayrt ayr1 ve degisik kombinasyonlarda etkileri deneysel olarak

arastirilmistir.

3.2.1 Toplayicisiz Flotasyon Deneyleri
Piritin toplayicisiz ortamda flotasyon davranisina metal iyonlar: (Cu™, Fe™ ve
Pb ™), organik bastiricilar (dekstrin, albumin ve tanin) ve bunlarm birlikte etkileri

atmosfer kontrollii kesikli flotasyon deneyleri ile incelenmistir.

3.2.1.1 Piilp Potansiyelinin Pirit Flotasyonuna Etkisi

Toplayicisiz ortamda pirit flotasyonuna elektrokimyasal kosullarin etkisini
belirlemek amaciyla yapilan flotasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 3.1°de ve Sekil
3.27°de verilmistir. NOtr ortamda yapilan toplayicisiz flotasyon deneyleri
sonuglarina bakildiginda, plilp potansiyelinin artis1 ile birlikte orta yiikseltgen
potansiyele kadar verim artmis, daha yiiksek potansiyel degerlerinde ise flotasyon

veriminde ciddi bir degisim gerceklesmemistir.

Tablo 3.1 Toplayicisiz ortamda piritin flotasyonuna potansiyelin etkisi

Potansiyel, mV Verim, %
-400 17,14
-100 47,846
200 68,17
500 64,36
800 67,09
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Sekil 3.27 Toplayicisiz ortamda piilp potansiyelinin flotasyon verimine etkisi

3.2.1.2 Metal Iyonlarmin Toplayicisiz Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi

Toplayicisiz ortamda metal iyonlarinin(Cu™, Fe™

ve Pb™) pirit flotasyonuna
etkisini incelemek i¢in gerceklestirilen deneylerin sonuglar1 Tablo 3.2 ve Sekil
3.28’da verilmistir. Sekil 3.28 incelendiginde Fe™ ve Pb ™ ilavesinde verimde hafif
diisiis, Cu™ ilavesinde ise ozellikle yiikseltgen potansiyellerde ¢ok hafif artis

meydana geldigi goriilmektedir.

Tablo 3.2 Toplayicisiz ortamda metal iyonlarinin pirit flotasyonuna etkisi

. Verim, %
Potansiyel, mV Cu Fo b
400 23,00 10,83 14,76
-100 48,20 44,61 43,46
200 69,33 65,63 66,00
500 68,88 62,19 64,07
800 69,29 60,41 62,22
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Sekil 3.28 Toplayicisiz ortamda metal iyonlarinin pirit flotasyonuna etkisi
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3.2.1.3 Organik Bastiricilarin Toplayicisiz Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi
Toplayicisiz ortamda organik bastiricilarin  (dekstrin, albumin, tanin) pirit
flotasyonuna etkisini incelemek icin gergeklestirilen deneylerin sonucglar1 Tablo

3.3 ve Sekil 3.29°da verilmistir.

Tablo 3.3 Toplayicisiz ortamda organik bastiricilarin (dekstrin, albumin, tanin)
pirit flotasyonuna etkisi (250 g/t dekstrin, 50 g/t albumin ve 50 g/t tanin)

Potansiyel, mV - Verim, .%
’ Dekstrin | Albumin Tanin
-400 19,65 10,79 13,86
-100 29,37 15,07 25,45
200 28,5 18,85 24,48
500 28,08 8,89 22,79
800 32,54 10,27 25,98

Tablo 3.3 ve Sekil 3.29 incelendiginde li¢ bastiricinin da toplayicisiz ortamda
piritin flotasyon verimini ¢ok Onemli Olglide diisiirdiigli gozlenmistir. Verimler
dekstrinle yapilan deneylerde %20-30, albuminle yapilan deneylerde %10-20,

taninle yapilan deneylerde ise %20-25 olmustur.
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Sekil 3.29 Toplayicisiz ortamda organik bastiricilarin pirit flotasyonuna etkisi (250

g/t ekstrin, 50 g/t Albumin, 50 g/t Tanin)
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3.2.2 Toplayicili Flotasyon Deneyleri

Toplayicili deneyler kapsaminda DTPI ilavesinin piritin farkli potansiyellerde
flotasyon verimine etkisi incelenmistir. Ayrica, organik bastirici olarak kullanilan
dekstrin, albumin ve tanin ile Cu™, Pb™ ve Fe'” iyonlarnmn DTPI’li ortamda

ylzebilirlige etkileri de bir seri deneysel ¢alismayla ortaya konmustur.

3.2.2.1 DTPI’in Pirit Flotasyonuna Etkisi

50 g/t DTPI ilavesinin piritin flotasyon verimine etkisinin incelendigi ¢alismalar,
Tablo 3.4’de ve Sekil 3.30°da gosterilmistir. Bu tablo ve sekilde karsilastirma
yapabilmek amaciyla, toplayicisiz ve toplayicili ortamlardaki sonuglar birlikte
verilmistir. Tablo ve seklin incelenmesi -400 mV’ta yapilan deney harig, diger tiim
potansiyellerde toplayici ilavesinin verimi 6nemli sayilabilecek dlclide artirdigini
isaret etmektedir. Ornegin -100 mV potansiyelde toplayicisiz ortamda %48 olan
verim DTPI ilavesiyle %63’e yiikselmistir. Ayrica, indirgen potansiyellerden
yikseltgen potansiyellere dogru piritin flotasyon verimi siirekli artis gostererek
200 mV’ta verim %75’e ulagsmistir. Daha yiikseltgen potansiyel degerlerinde de
(500 mV-800 mV) benzer yiiksek verim degerleri elde edilmistir.

Tablo 3.4 Farkli potansiyellerde, toplayicisiz ve toplayicili ortamlarda piritin
flotasyon verimlerinin karsilastirilmasi

Potansiyel, mV Verim, %
0 g/t DTPI 50 g/t DTPI
-400 17,14 18,36
-100 47,846 62,65
200 68,17 74,33
500 64,36 73,61
800 67,09 73,63
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Sekil 3.30 Toplayicisiz ve toplayicili ortamlarda piritin flotasyon verimleri

3.2.2.2 Metal Iyonlarmm Toplayicili Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi
Metal iyonlarinin piritin toplayicili flotasyonuna etkisini incelemek i¢in flotasyon
deneyleri yapilmis olup, deney sonuclar1 Tablo 3.5 ve potansiyel - verim iligkisi de

Sekil 3.31°de gosterilmistir.

Tablo 3.5 Metal iyonlarmin toplayicili ortamda ve farkli potansiyellerde Piritin
flotasyonuna etkisi

Potansiyel, mV Verim, %
Cu Fe Pb
-400 19,71 24,47 16,54
-100 68,15 50,92 45,40
200 75,90 64,04 70,60
500 76,60 59,98 73,29
800 80,25 60,90 65,59

Sekil 3.31 incelendiginde, toplayicili ortamda piilpe Cu™ ilave edildiginde
piritin flotasyon veriminde az da olsa bir artis gozlenmistir. Cu' ilavesi 800 mV
potansiyelde %74 olan verimi %80’e ¢ikarmistir. Piilpe Fe™ ilave edilerek yapilan

flotasyon deneylerinde Fe™ nin, -400 mV potansiyel hari¢ tiim potansiyellerde
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yiizebilirligi diisiirdiigii belirlenmistir. Pb™ nin etkisi Fe™’ye benzer nitelikte olup,

bu iyonun bastirict etkisi Fe™’ye gére daha diisiik olmustur.
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Sekil 3.31 Toplayicili ortamda metal iyonlarinin pirit verimine etkisi
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3.2.2.3 Organik Bastiricilarin Toplayicilt Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi

Tablo 3.6 ve Sekil 3.32 organik bastiricilarin farkli potansiyellerde piritin
toplayicili flotasyonuna etkisini gdstermektedir.Toplayicisiz ortamda yapilan
flotasyon deneylerinde oldugu gibi toplayicili ortamda yapilan flotasyon
deneylerinde de organik bastiricilarin piritin flotasyon verimini 6nemli Olgiide
distirdiigi gozlenmistir (Sekil 3.32). Bu bastiric1t reaktifler kullanilmadiginda
%65-75 civarinda olan flotasyon verimleri, 250 g/t dekstrinle yaklasik %20-30, 50
g/t albuminle yaklasik %25-35, 50 g/t taninle ise yaklasik %30-35 olmustur.

Tablo 3.6 Toplayicili ortamda organik bastiricilarin, farkli potansiyellerde piritin
flotasyonuna etkisi

' Verim, %

Potansiyel, mV Dekstrin Albumin Tanin
~400 21,15 27,75 19,65
100 24,34 35,32 31,38
500 23,87 33,46 30,65
800 27,21 35,93 34,17
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Sekil 3.32. Organik bastiricilarin piritin toplayicili flotasyonuna etkisi



3.2.2.4 Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Birlikte Kullanilmasinin
Toplayicili Ortamda Pirit Flotasyonuna Etkisi

Metal iyonlarinin ve organik bastiricilarin birlikte kullanilmasi durumunda piritin
yuzebilirligi farkli potansiyellerde yapilan deneylerle incelenmistir. Sonuglar

Tablo 3.7-3.9 Sekil 3.33-3.36°de verilmistir.

Tablo 3.7 Toplayicih ortamda Cu™ ve organik bastiricilarin  birlikte
kullanilmasimnin pirit flotasyonuna etkisi

Potansiyel, mV Verim, %
’ Cu+Dekstrin CutAlbumin Cu+Tanin
-400 24,63 22.37 20.62
-100 39,24 40,21 34.12
200 43,64 46,98 37.58
500 35,5 44,72 34,58
800 38,96 47,89 32,96

Sekil 3.33’de Cu™ iyonunun toplayicili ortamda flotasyon veriminde kismi
artisa neden oldugu gosterilmisti. Ayrica organik bastiricilar olan dekstrin,
albumin ve taninin piritin flotasyon verimini 6nemli Ol¢lide diisiirdiigii Sekil
3.32°de belirlenmisti. Tek baslarina kullanildiginda farkli etkiler yaratabilen bu
reaktifler birlikte kullanildiginda etkilerinin daha farkli oldugu goriilmektedir.
Organik bastiricilar kullanildiginda %20-40 araliginda belirlenen verim degerleri
Cu™ ilavesiyle kismen yiikselmis ve genel olarak %30-50 diizeylerine ulasmustir.
Ornegin toplayicili ortamda ve 200 mV potansiyelde %29 olan pirit verimi piilpe
dekstrinin yan1 sira Cu’” ilave edildiginde %44 olmaktadir. Benzer sekilde 200 mV
potansiyelde tekbasina albumin ve taninle elde edilen verimler sirasiyla %38 ve

%33 iken Cu™ ilavesi bu degerleri %47 ve %38’e yiikseltmistir.

Tablo 3.8 Toplayicili ortamda Fe™ ve organik bastiricilarin  birlikte
kullanilmasinin pirit flotasyonuna etkisi

Potansiyel, mV Verim, %
’ Fe+Dekstrin Fe+Albumin Fe+Tanin
-400 7,05 22,89 14,28
-100 9,57 18,39 20,49
200 23,06 24,70 11,18
500 18,10 21,92 17.08
800 16,01 26,88 10,66
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Sekil 3.33 Cu’ ve organik bastiricilarm birlikte kullanilmasinin piritin toplayicili
flotasyonuna etkisi

65



100
| —=—0gtFe 250 gh Fe
a0 250 gt Dekstrin —— Fe+D ekstrird D TF |
60
40 1
. .:_/_/‘\’\l
0 T T T T T T T T T T T T T T
—=—{ gtFe 250 gh Fe
%0 30 gt Alnunin —i— FetAlmyniretDTEI
a‘\D: &0
=
&
= a0
2[:] | W
0 T T T T T T T T T T T T T T
—=—[) gitFe 2350 git Fe
20 - 30 gt Tati —— Fe+T aniretDTPI
&0 7
40
ED i -/_/_\—/f"\—l
by
[:l T T T T T T T T T T T T T T
-600 =300 0 300 £00 Q00
Eh, mV (SHE)

Sekil 3.34 Fe™ ve organik bastiricilarin birlikte kullanilmasmin piritin toplayicili
flotasyonuna etkisi
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Sekil 3.34 incelendiginde Fe™ ilavesinin Sekil 3.32°de gosterilen organik
bastiricilarin bu bastirict etkisini daha da giiclendirdigi acik¢a goriilmektedir.
Toplayicili ortamda ve 200 mV potansiyelde, tek baslarina dekstrin, albumin ve
tanin kullanildiginda sirasiyla %29, %38 ve %33 olan verim degerleri piilpe bu
organik reaktiflerin yami sira Fe™ ilave edildiginde %23, %25 ve %l1’e

dismiistiir.

Tablo 3.9 Toplayicili ortamda Pb™ ve organik bastiricilarin = birlikte
kullanilmasinin pirit flotasyonuna etkisi

Potansiyel, mV Verim, %
’ Pb+Dekstrin | Pb+Albumin | Pb+Tanin
-400 16,84 22,71 14.28
-100 18,75 23,98 20,49
200 13,35 29,84 11,18
500 18,57 24,49 17,08
800 19,32 26,06 10,66

Pb™ iyonunun Fe™ iyonuna benzer sekilde organik reaktiflerin bastirici
etkilerini daha da gii¢lendirdigi goriilebilir. Toplayicili ortamda ve 200 mV
potansiyelde tek basina dekstrin, albumin ve tanin kullanildiginda sirasiyla %29,
%38 ve %33 olan pirit yiizebilirligi sisteme Pb™ ilave edildiginde %13, %30 ve
%11’e dismiistiir. Diger potansiyel degerlerinde elde edilen sonuglar
kiyaslandiginda da Pb *’nin organik bastiricilarin bu etkisini gii¢clendirdigi

goriilmektedir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35 Pb™* ve organik bastiricilarin birlikte kullanilmasmin piritin toplayicili
flotasyonuna etkisi
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3.3 FTIR Calismas1

pH 6.97°de toplayicili ve toplayicisiz ortamda metal iyonlari ve organik
bastiricilarin ayr1 ayr1 ve birlikte degisik kombinasyonlarda kullanip, pirit 6rnegini
200 mV’ta polarize ederek mineral ylizeyinde meydana gelen tepkimeleri

aydinlatmak amaciyla FTIR spektroskopisi ¢alismasi yapilmistir.

3.3.1 Toplayicisiz Ortamda FTIR Calismalar1

3.3.1.1 Toplayicisiz Ortamda Metal Iyonlar1 ve Piritin FTIR spektrumlari

Metal iyonlar1 ve organik bastiricilar ile yapilan deneylerde piritin yilizeyinde
meydana gelen degisimleri karakterize etmek ic¢in infared spektrumlari (FT-IR)
alinmigtir.  Pirit, metal iyonlar1 ve metal iyonlari+piritin  karsilastirmali
spektrumlar1 Sekil 3.36-3.38’de verilmistir.

Pirit spektrumunda (Sekil 3.36) yaklasik 3800-3000 cm™ ve 1600-1200 cm™
dalga sayis1 araliklarinda kuvvetli tanimlayict pikler elde edilmistir. Bakir
spektrumunda 1ise daha siddetli pikler olusmustur. Bakir (CuS0O4.5H,0)
spektrumunda tanimlayici pikler 3800-3000 cm™ ve 1400-400 cm™ dalga sayisi

araliklarinda gozlenmistir. 200 mV’ta Cu'?

ile polarize edilen pirit 6rneginde de
yakin dalga boylarinda tanimlayic1 pikler meydana gelmistir. Bu spektrumda en
belirgin pikler 1100-400 cm™ dalga sayisi arahiginda bulunmaktadir. Bu iig
spektrumda belirlenebilen pikler asagida verilmistir:

200 mV’ta polarize edilmis piritin IR pikleri: 3836, 3795, 3725, 3684, 3600,
3502, 3415, 3332, 3261, 2960, 2912, 2866, 2800, 2756, 2632, 2355, 2316, 1749,
1720, 1539, 1458, 1359, 1271, 1196, 1136, 1122, 1114, 1020, 922, 889, 838, 742,
709, 671, 627, 614, 601, 567, 520.

Bakir spektrumunda belirlenen IR pikleri: 3853, 3768, 3730, 3691, 3649,
3551, 3500, 3462, 3371, 3340, 3309, 3261, 3215, 3171, 3103, 1624, 1201, 1149,
1099, 997, 783, 732, 617, 553.

200 mV’ta Cu™ ile polarize edilmis pirit spektrumundaki IR pikleri: 3865,
3820, 3739, 3689, 3647, 3604, 3529, 3394, 3342, 3232, 3116, 2993, 2916, 2358,
1749, 1689, 1554, 1515, 1460, 1404, 1189, 1066, 950, 831, 667, 630, 570, 517.
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Sekil 3.36 Pirit, Cu ve pirit+Cu spektrumlari

Fe™ iyonunun (FeCL.7H,0) cekilen FTIR spektrumunda (Sekil 3.37)
6zellikle 3600-3000 cm™ dalga sayisinda olmak iizere 1000-400 cm™ dalga sayisi
araliklarinda belirgin pikler olusmustur. Fe™ iyonuyla 200 mV’ta sartlandirilmig
pirit spetrumunda ise bu kadar siddetli pikler gozlenmemistir. Bu iki spektrumda
elde edilen pikler asagida liste halinde verilmistir:

Demir spektrumunda belirlenen IR pikleri: 3843, 3734, 3519, 3477, 3444,
3382, 3334, 3288, 3201, 3172, 1635, 1544, 717, 675, 584, 545, 501.

200 mV’ta Fe™ ile polarize edilmis pirit spektrumundaki IR pikleri: 3876,
3826, 3751, 3689, 3612, 3471, 3384, 3346, 3238, 3188, 3037, 2985, 2952, 2846,
2709, 2360, 1749, 1654, 1544, 1236, 1162, 973, 875, 835, 675, 619, 605, 568, 513.
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Sekil 3.37 Pirit, Fe, ve pirit+Fe FTIR spektrumlari

Pb™ iyonunun (PbNOj3), spektrumu (Sekil 3.38) incelendiginde tanimlayici
piklerin 6zellikle 1600-400 cm™ dalga sayis1 araliginda goriildigii tespit edilmistir.
Pb™ ile 200 mV’ta sartlandirilmis pirit Orneginin spektrumunda ise Pb
sapektrumundaki kadar siddetli pikler elde edilmemistir. Bununla birlikte pirit-Pb
etkilesimini tanimlayabilecek piklerin 6zellikle 1600-400 cm™ dalga sayisinda
meydana geldigi goriilmiistiir. Bu spektrumlarda olusan pikler asagida verilmistir:

Kursun spektrumunda belirlenen IR pikleri: : 3870, 3824, 3768, 3732, 3660,
3515, 3483, 3442, 3352, 3267, 3182, 3136, 2910, 2806, 2416, 2381, 2312, 1768,
1427, 1402, 1354, 1303, 1265, 1230, 827, 715, 505.

200 mV’ta Pb™ ile polarize edilmis pirit spektrumundaki IR pikleri: 3857,
3819, 3735, 3689, 3649, 3623, 3568, 3506, 3468, 3384, 3305, 3245, 3172, 3136,
3095, 3035, 2979, 2867, 2795, 2366, 2308, 1716, 1647, 1558, 1542, 1521, 1452,
1396, 1388, 1089, 993, 852, 659, 607, 567, 505.
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Sekil 3.38 Pb, pirit, pirit+Pb FTIR spektrumlari

3.3.1.2 Toplayicisiz Ortamda Organik Bastiricilarin ve Piritin FTIR Spektrumlar1
Potansiyostatik olarak kontrol edilen elektrokimyasal ortamda organik bastiricilar
ile pirit arasinda meydana gelen etkilesimi belirlemek amaciyla dekstrin, albumin
ve tanin kullanilarak FTIR spektrumlar1 elde edilmistir. Pirit, organik bastiricilar
ve pirit+organik bastiricilarin spektrumlar1 Sekil 3.39-3.41°de verilmistir.

Dekstrin spektrumunda (Sekil 3.39) ¢ok kuvvetli pikler olusmamakla birlikte
6zellikle 1500 cm™ dalga sayis1 civarinda belirgin pikler goriilmiistiir. Bu sekilde
gozlenen FTIR pikleri listelenmistir: 3828, 3741, 3658, 3618, 3571, 3527, 3363,
3255, 3224, 3103, 3006, 2963, 2719, 2368, 2335, 1687, 1546, 1510, 1429, 1332,
1249, 1145, 1093, 921, 869, 829, 732, 663, 605, 568, 520. Dekstrinle etkilesime
sokulmus pirit 6rneginin spektrumunda ise 6zellikle 1600-400 cm™ dalga sayisi
araliginda kuvvetli pikler gorilmiistir. Bu spektrumdan elde edilen pikler
sunlardir: 3865, 3820, 3741, 3683, 3647, 3618, 3579, 3502, 3438, 3384, 3294,
3068, 2950, 2904, 2358, 1700, 1652, 1542, 1525, 1460, 1323, 1166, 1126, 1084,
1002, 966, 885, 767, 663, 607, 568, 509.
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Sekil 3.39 Pirit, dekstrin, pirit+dekstrin FTIR spektrumlari

Albuminle ¢ekilen FTIR spektrumunda sadece 1500 cm™ civarinda ve 700-
500 cm’' dalga sayisi araliginda nispeten zayif albumin pikleri olusmustur.
Albumin spektrumunda belirlenebilen biitiin pikler su sekilde siralanabilir: 3855,
3732, 3683, 3602, 3255, 3136, 3016, 2385, 1700, 1664, 1547, 1409, 1359, 1236,
740, 702, 590, 543, 518. 200 mV’ta albumin ile polarize edilmis pirit
spektrumunda da zayif IR pikleri elde edilmistir. Sekil 3.40’daki pirit-albumin
spektrumunda gozlenen pikler 3838, 3803, 3728, 3681, 3596, 3544, 3409, 3300,
3253, 3085, 3028, 2997, 2941, 2393, 1714, 1672, 1547, 1453, 1357, 1207, 1086,
1037, 970, 817, 767, 648, 572, 541, 511 cm’! dalga boylarindadir.
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Sekil 3.40 Pirit, albumin, pirit+albumin FTIR spektrumlar1

Tanin spektrumu (Sekil 3.41) incelendiginde 6zellikle 1700-400 cm™ dalga
sayis1 araliginda kuvvetli pikler gozlenmistir. Tanin ile 200 mV’ta etkilesime tabii
tutulan pirit Oorneginin FTIR spektrumunda ise bu kadar belirgin pikler elde
edilememistir. Bu iki spektrumda olusan IR pikleri asagida liste halinde
verilmistir:

Tanin spektrumunda belirlenen IR pikler: 3832, 3726, 3685, 3596, 3496,
3319, 3186, 3141, 2950, 2918, 1712, 1614, 1539, 1452, 1330, 1211, 1087, 1029,
873, 759, 646, 574, 528.

200 mV’ta tanin ile polarize edilmis pirit spektrumunda elde edilen pikler:
3840, 3791, 3726, 3687, 3652, 3598, 3535, 3409, 3311, 3253, 3139, 3070, 3008,
2804, 1716, 1542, 1444, 1340, 1226, 1093, 1024, 896, 750, 671, 559, 518.
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Sekil 3.41 Tanin, Pirit, Pirit+Tanin FTIR spektrumlar1

3.3.2 Toplayicili Ortamda FTIR Calismalar1
Pirit, DTPI, pirit-DTPI ve toplayicili ortamda metal iyonlar: ile organik reaktiflerin
degisik kombinasyonlarinda c¢ekilen FTIR spektrumlar1 Sekil 3.42 -3.48’de

gosterilmektedir.

3.3.2.1 Ditiyofosfin (DTPI) ve Piritin FTIR Spektrumlar:

Sekil 3.42°de DTPI’nin FTIR grafigi incelendiginde dzellikle 1500-400 cm™ dalga
sayist araliginda DTPI’e ait pikler belirgin bir sekilde gorilmistir. DTPI
spektrumunda 3830, 3774, 3699, 3656, 3600, 3434, 3309, 3265, 3180, 3151, 3076,
3024, 2983, 2945, 2896, 2750, 2334, 1650, 1463, 1409, 1369, 1166, 1107, 1066,
810, 765, 709, 605, 570, 525 cm™ pikleri belirlenmistir. 200 mV’ta DTPI ile
polarize edilmis pirit spektrumunda ise bu kadar siddetli tanimlayict pikler
gozlenememistir. Bu spektrumda belirlenebilen pikler sunlardir: 3851, 3732, 3685,
3650, 3602, 3539, 3504, 3315, 3257, 3141, 3072, 3016, 2914, 2397, 1708, 1544,
1512, 1458, 1411, 1022, 958, 914, 788, 711, 653, 572, 540, 509.
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Sekil 3.42 Pirit, DTPI ve pirit + DTPI FTIR spektrumlari

3.3.2.2 Toplayicili Ortamda Metal iyonlar1 ve Piritin FTIR Spektrumlari

Sekil 3.43’de DTPI varliginda Cu™ ile kondisyonlanmis piritin FTIR grafigi
verilmigstir. Spektrumda gozlenen pikler zayif sekilde ger¢eklesmistir. Pirit+
Cu™+DTPI’e ait pikler: 3855, 3832, 3803, 3732, 3685, 3602, 3562, 3502, 3313,
3255, 3141, 3072, 3024, 2950, 2906, 2395, 1710, 1674, 1542, 1458, 1340, 1236,
1135, 1024, 954, 895, 846, 759, 730, 675, 557, 517 cm’! dalga sayisindadir.
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Sekil 3.43 Pirit, pirit+Cu ve pirit+Cu+DTPI FTIR spektrumlar:

DTPI ile Fe'* iyonuyla sartlandirilmis pirit Srneginin IR pikleri zayif
gergeklesmekle birlikte 6zellikle 1600-400 cm™' dalga sayisinda ayirt edilebilir bir
ka¢ pik olusmustur (Sekil 3.44). Fe™ ve DTPI ile kondisyonlanmig piritin FTIR
pik degerleri 3803, 3764, 3724, 3681, 3600, 3539, 3498, 3409, 3261, 3136, 3071,
3014, 2950, 2401, 1735, 1703, 1544, 1498, 1450, 1361, 1132, 1024, 902, 850, 819,
750, 702, 651, 597, 570, 536 cm’! dalga sayisinda bulunmustur.

Pb ilavesi durumunda toplayicili ortamda elde edilen pirit spektrumu Sekil
3.45’de goriilmektedir. Pb ilavesi dzellikle 1600-400 cm™ dalga sayisi araliginda
onemli ayirt edilebilir piklere neden olmustur. Bu spektrumda tespit edilebilen IR
pikleri sunlardir: 3865, 3832, 3747, 3687, 3614, 3583, 3488, 3384, 3292, 3247,
3124, 3037, 2981, 2950, 2334, 1687, 1650, 1544, 1514, 1396, 1361, 1325, 1276,
1166, 1126, 1086, 972, 927, 838, 760, 686, 605, 524 cm™.
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Sekil 3.44 Pirit, Fe ve Pirit + Fe FTIR Spektrumlar:
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Sekil 3.45 Pirit, pirit+ Pb ve pirit+Pb+DTPI FTIR spektrumlari

78



3.3.2.3 Toplayicili Ortamda Pirit-Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin FTIR
Spektrumlari

Metal iyonlar1 ve organik reaktiflerin pirit ile etkilesimini incelemek amaciyla ii¢
farkli metal iyonu (Cu, Pb ve Fe) ve organik reaktifin (dekstrin, albumin ve tanin)
pirit Oornegi ile 200 mV’ta polarizasyonu yapilmis ve deney Orneginin FTIR
Spektrumlari ¢ekilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.44-3.46°da verilmistir.

Bakirin toplayicili ortamda organik reaktif sogurumuna etkisini gosteren
spektrumlar degerlendirildiginde (Sekil 3.46) en onemli ayirt edici piklerin 800-
500 cm™ dalga sayisi araliginda oldugu tespit edilmistir. Her ii¢c spektrumda 4000-
3000 cm’' dalga sayisi araliginda ise farkli olusum gdzlenmistir. Bu organik
reaktiflerle bakir iyonu varliginda g¢ekilen FTIR spektrumlarinda belirlenen pikler
asagida verilmistir.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta bakir ve dekstrin ile polarize edilen piritin
FTIR spektrumunda belirlenen pikler: 3872, 3820, 3745, 3612, 3573, 3475, 3359,
3309, 3234, 3164, 3070, 2987, 2950, 2906, 2844, 2800, 2356, 2318, 1641, 1544,
1506, 1446, 1352, 1321, 1259, 1132, 993, 898, 850, 804, 721, 675, 603, 586, 553,
505 cm’™.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta bakir ve albumin ile polarize edilen piritin
FTIR spektrumunda belirlenen pikler: 3855, 3816, 3737, 3685, 3589, 3504, 3473,
3425, 3379, 3309, 3251, 3186, 3039, 2985, 2902, 2806, 2360, 2324, 2260, 1716,
1654, 1544, 1508, 1413, 1328, 1257, 1130, 997, 964, 925, 817, 775, 723, 654, 627,
549,507 cm’.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta bakir ve tanin ile polarize edilen piritin FTIR
spektrumunda belirlenen pikler: 3868, 3824, 3745, 3618, 3566, 3514, 3471, 3429,
3377, 3288, 3195, 3037, 3002, 2945, 2906, 2846, 2362, 1731, 1645, 1544, 1508,
1461, 1425, 1321, 1162, 1097, 991, 918, 761, 696, 603, 545, 513 cm™.
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Sekil 3.46 Toplayicisiz ortamda pirit, Pirit+Cu; toplayict ortamda Pirit+Cu,
Pirit+Cu+ organik bastirict FTIR Spektrumlari

Toplayicili ortamda pirit+Fe spektrumu ile pirit+Fetorganik reaktif
spektrumlar1 karsilastirildiginda organik reaktiflerin bu spektrumlarda 4000 ile 700

cm’' dalga sayisi araliginda onemli bir degisime neden olmadigi gdzlenmistir.
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Ayirt edici pikler 700-400 cm™ dalga sayis1 araliginda gdzlenmistir (Sekil 3.47).

Bu spektrumlarda tespit edilen pikler asagida verilmistir.

Puit+Fe

Pirit+Fe+DTPT

%T

Pirit+F e+DTPI+D ekstrin

Pirit+F e+DTPI+Albumin

Pirit+Fet+tDTPI+Tanin

——————r—————T—7—————
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi, em

Sekil 3.47 Toplayicisiz ortamda pirit, Pirit+Fe; Toplayict ortamda Pirit+Fe
Pirit+Fe+ organik bastirict FTIR Spektrumlar1

Toplayicili ortamda 200 mV’ta demir ve dekstrin ile polarize edilen piritin
FTIR spektrumunda belirlenen pikler: 3841, 3726, 3687, 3598, 3539, 3413, 3319,
3255, 3072, 3012, 2954, 2871, 2397, 1706, 1544, 1448, 1357, 1130, 1074, 1021,
956, 894, 833, 725, 590, 525 cm’'.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta demir ve albumin ile polarize edilen piritin
FTIR spektrumunda belirlenen pikler: 3855, 3828, 3732, 3687, 3598, 3542, 3496,
3413, 3261, 3137, 3072, 3024, 2921, 2385, 1706, 1542, 1461, 1359, 1197, 1151,
954, 752, 709, 669, 576, 543, 509 cm™.
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Toplayicili ortamda 200 mV’ta demir ve tanin ile polarize edilen piritin FTIR
spektrumunda belirlenen pikler: : 3836, 3728, 3683, 3598, 3533, 3416, 3315, 3257,
3139, 3028, 2920, 2389, 1749, 1712, 1544, 1465, 1359, 1085, 1022, 950, 813, 754,
597, 576, 514 cm’.

Toplayicili ortamda piritin organik reaktif ve kursun ile sartlandirma
sonrasinda ¢ekilen FTIR spektrumlar1 Sekil 3.48’da verilmistir. Her ii¢ spektrum
da incelendiginde 6zelikle 1600-400 cm™ dalga sayisi araliginda Gnemli ayirt
edilebilir IR pikleri elde edilmistir. Spektrumlarda belirlenen IR pikleri asagida
verilmistir.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta kursun ve dekstrin ile polarize edilen FTIR
spektrumunda belirlenen pikler: 3876, 3822, 3751, 3705, 3618, 3579, 3467, 3344,
3292, 3124, 3037, 2981, 2908, 2362, 1739, 1676, 1643, 1542, 1514, 1417, 1338,
1261, 1132, 1085, 972, 930, 854, 723, 661, 611, 543, 513 cm™.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta kursun ve albumin ile polarize edilen FTIR
spektrumunda belirlenen pikler: 3855, 3816, 3743, 3676, 3585, 3479, 3434, 3348,
3299, 3255, 3097, 3043, 2985, 2910, 2842, 2372, 1741, 1699, 1652, 1544, 1510,
1461, 1425, 1321, 1271, 1224, 1164, 1226, 972, 833, 798, 678, 619, 516 cm™".

Toplayicili ortamda 200 mV’ta kursun ve tanin ile polarize edilen FTIR
spektrumunda belirlenen pikler: 3872, 3743, 3705, 3645, 3568, 3469, 3429, 3380,
3342, 3270, 3226, 3191, 3159, 3008, 2943, 2862, 2375, 2343, 1743, 1691, 1652,
1544, 1512, 1465, 1425, 1359, 1271, 1168, 1126, 1078, 1039, 856, 730, 696, 603,
547,518 em™.
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Sekil 3.48 Toplayicisiz ortamda pirit, Pirit+Pb; Toplayic1 ortamda Pirit+Pb
Pirit+Pb+ organik bastirict FTIR Spektrumlari
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4. TARTISMA

4.1. Ditiyofosfinin Piritin Elektrokimyasal Davranisina ve Piritin Flotasyonuna

Etkisi

Toplayicisiz ortamda pirit flotasyonuna elektrokimyasal potansiyelin metal
iyonlarinin ve organik bastiricilarin etkisi karsilastirilmali olarak incelenmistir.
Oncelikli olarak toplayicisiz ortamda piritin -500 +1000 mV araliginda
elektrokimyasal spektrumu c¢ekilmistir (Sekil 3.1). Anodik taramada yaklasik
olarak -250 mV ve 400 mV’ta baslayan iki yiikseltgenme piki ve katodik taramada
ise 400 mV ile 0 mV’ta baslayan iki indirgenme piki gdzlenmistir. Anodik bolgede
elde edilen birinci oksidasyon pikinin akim siddeti tarama hizinin artis1 ile
artmigtir. Bununla birlikte bu pikin olusum potansiyelinde de hafif bir degisim
ger¢ceklesmistir. Tarama hizinin artis1 ile pik potansiyeli yiikseltgen degerlere
dogru degismistir. Benzer bir davranis yaklasik 0 mV’ta baslayan indirgenme
pikinde de ortaya ¢ikmis ve pik olusum potansiyeli tarama hizinin artisi ile hafif
bir sekilde indirgen degerlere dogru kaymistir. Doniisiimli voltamogramda
gOzlenen bu tiir davranis tam olarak tersinir olmayan bir elektrokimyasal siirece

isaret etmektedir (Bott, 1999; Giiler ve dig., 2009a; Kounaves, 1997).

Anodik bolgede gozlenen ilk oksidasyon pikinin tepkime 4.1°e¢ gore pirit
yiizeyinin bozunmasi sonucu Fe™” iyonunun agiga ¢ikisini ve mineral yiizeyinde
elementer kiikiirt olusumunu gosterdigi tahmin edilmistir (Chander ve Briceno,
1987; Pang ve Chander, 1993; Tao ve dig., 2003; Hi¢yilmaz ve dig., 2004a,b;
Kocabag ve Giiler, 2007).

FeS, < Fe™ +S° +2¢ [4.1]

Potansiyelin artisiyla birlikte yiiksek potansiyellerde kararli olmayan Fe'?
iyonu daha kararli bir faz olan ferrik hidroksit bilesigine doniisiir. Bu doniisiim
ferrous hidroksit olusumu sonrasi ferrik hidroksite oksidasyonu ile veya ferrous
iyonunun ferrik iyonuna yiikseltgenmesi sonrast  mineral ylizeyinde ferrik
hidroksit c¢okelmesi yoluyla gergeklesir (Tepkime 4.2-4.5) (Camuzcu ve dig.,
2004; Ekmekci, 1995; Zhang ve dig., 1997; Chander, 1987)
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Fe™?+ 2H,0 < Fe(OH), + 2H" [4.2]

Fe? & Fe” +¢ [4.3]
Fe™ + 3H,0 < Fe(OH); + 3H" [4.4]
Fe(OH), + (OH) < Fe(OH); +e” [4.5]

Elementer kiikiirdiin, yliksek potansiyellerde kararli olmamasindan dolayi,
potansiyelin artisiyla tepkime 4.6’ya gore siilfata doniistiigii tahmin edilmistir.
Fakat bu tepkime kinetigi yavas ilerleyen bir siire¢ oldugundan elementer kiikiirt
olusumunun bir ara fazda ger¢eklestigi diistiniilmektedir (Latimer 1952; Pourbaix,

1966; Peters, 1976; Ekmekei, 1995).

S+4H,0 < SO4* + 8H'+ 6¢” [4.6]

Tersinir bir siire¢ icin anodik ve katodik tepkimelerin yakin degerde
baslamasi ve pik noktalar1 arasindaki mesafenin 59/n mV olmas1 gerekmektedir
(Giiler ve dig., 2005; Cekirdek, 2005; Gokmese , 2004). Bununla birlikte Sekil
3.1 incelendiginde pirit yiizeyinde gerceklesen redoks tepkimelerinin tam olarak
tersinir olmadigi tahmin edilmistir. Anodik taramada yilizey oksidasyonu sonucu
tepkime 4.1-4.5’¢ gore olusan ferrik hidroksidin katodik taramada ferrous
hidrokside (tepkime 4.5) indirgendigi ve bu katodik siirecin yaklasik 0 mV’ta
baslayan siddetli katodik pike neden oldugu tahmin edilmistir (Kocabag, 1993;
Ekmeke¢i, 1995; Hicyilmaz ve dig., 2004). Bu tepkime anodik taramada
yikseltgenme yoniinde tekrar gergekleserek birinci anodik pike neden olmustur.
Bu iki pik arasindaki akim siddeti farki, yaklasik 0 mV’ta baslayan katodik pikin
sadece ferrik hidroksitin indirgenmesi tepkimesine ait olmadigini, farkli
indirgenme siire¢lerinin de gergeklestigini gostermektedir. Bu siire¢ muhtemelen
anodik taramada bir ara fazda olusan elementer kiikiirdiin tepkime 4.7-4.8’¢ gore

indirgenmesidir. Elementer kiikiirdiin indirgenmesi sonucu olusabilecek olan
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bilesenler tepkimelerden de goriilecegi gibi H,S ve HS™ olabilir. Bu iki bilesenin
kararlilik smir1 yaklasik pH 6.8 civarindadir. Dolayisiyla katodik siire¢ sonucu
olusan baskin indirgenme iiriiniiniin HS™ oldugu diisiiniilmiistiir (Latimer, 1952;

Peters, 1976; Ekmekei, 1995).

S+H" +¢ < HS [4.7]

S” + 2H +2¢” < H,S [4.8]

Toplayicisiz ortamda pirit flotasyonuna elektrokimyasal kosullarin etkisini
belirlemek amaciyla azot gazi ile oksijeni uzaklastirilan tampon ¢6zeltide farkl
potansiyellerde (-400 mV, -100 mV, 200 mV, 500 mV, 800 mV) pirit 6rnegi
sartlandirilarak flotasyon deneyleri yapilmistir (Sekil 3.27). Potansiyelin artist ile
birlikte orta yiikseltgen potansiyele kadar flotasyon verimi artmis, daha yiiksek
potansiyel degerlerinde pirit veriminde ciddi bir degisim gerceklesmemistir.
Potansiyelin diisiisii ile verimde goézlenen diisiisiin temel nedeni HS™ ve H,S
olusumuna dayandirilmaktadir (Camuzcu ve dig., 2004; Ekmekci, 1995; Ekmekei
ve Demirel, 1997; Fuerstenau ve dig., 1968; Kocabag ve Giiler, 2007). Diger
taraftan ylikseltgen potansiyellerde piritin oksidasyonu sonucu mineral yilizeyinde
olusan elementer kiikiirt (S°) pirit verimini iyilestirmistir (Ekmek¢i ve Demirel,
1997; Fuerstenau ve dig., 1968; Kocabag ve Giiler, 2007). Bununla birlikte Giiler
ve dig. (2009b), kimyasal olarak kontrol edilen elektrokimyasal kosullarda temas
acis1 yontemi 1ile pirit hidrofoblugunu inceledikleri c¢aligmada ylikseltgen
potansiyellere ¢iktikca temas agisinin diistiigiinii belirlemisler ve hidrofobluktaki
azalmay1 pirit yilizeyinin yogun bir seklide Fe-oksihidroksitlerle kaplanmasi ile

aciklamiglardir.

Notr pH’da ve toplayicisiz ortamda yapilan deneylerde piritin yiizeyinde
meydana gelen degisimleri karakterize etmek i¢in infrared spektrumlari (FT-IR)
almmistir (Sekil 3.36). Pirite ait FTIR pik degerleri literatiirde; 900-1100 cm™
araliginda oksisiilfir (Chernyshova, 2003); 1380-1390 cm arahiginda ferrik
hidroksit (Tolstoy ve dig., 2003); 920-930 cm™ araliginda ferrik silfit (Nyquist,
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1997; Nakamtoto, 1997); 985, 993 ve 1015 cm™ ’de simetrik SO3*" (Nyquist, 1997);
1255 cm™’de asimetrik SO;* (Nakamato, 1997; Luther, 1987; Kelsall ve dig.,
1999; Moses ve dig., 1991); 1000, 1105-1126 cm™ araliginda tiyosiilfat
(Chernyshova, 2003, Hug, 1997, Nakamato, 1997, Shu ve dig., 1991); 980 cm’! ve
1370 cm™’de ferros hidroksit (Chernyshova, 2003, 2001, Hug, 1997, Nakamato,
1997, Shu ve dig., 1991); 1086 cm'’de oksitlenmis ferros ve tiirlere ait
(Mermillod-Blondin ve dig., 2005); 1195 cm"de ferrik siilfat (Mermillod-Blondin
ve dig., 2005); 1016, 1232 cm (Leppinen ve dig., 1989) ve 1000-1200 cm’
araliginda pirit (Gadsden, 1975); 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin yiizey
(Gadsden, 1975) pikleri olarak verilmektedir.

Sekil 3.36’da piritin FTIR grafigi incelendiginde literatiirde verilen pirit
piklerinden 922 ve 1020 cm™’de oksisiilfiir pikleri; 922 cm'’de ferrik siilfit piki;
1114 ve 1122 cm’de ise tiyosiilfat pikleri; 1020,1114, 1122, 1136 ve 1196 cm’
Pde pirit pikleri; 601, 614, 627, 671, 709 ve 742 cm’de oksitlenmis pirit ylizeyine

ait pikler goriilmektedir.

Dontisiimlii voltametri teknigi kullanilarak ditiyofosfinin pirit minerali
ylizeyinde elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 3.2). Ditiyofosfinle
cekilen  voltamogramlar toplayicisiz  ortamda ¢ekilen voltamogramlarla
karsilastirildiginda, ne anodik pik ve katodik piklerin potansiyel degerlerinde
kayma, ne de yeni pik olusumu goézlenmistir. DTPI’mn pirit yiizeyi ile ¢ok az
etkilesime girmesi, notr ve alkali pH degerlerinde pirit ylizeyinde demir hidroksit
bilesiklerinin  baskin  olmasma  baglanmistir.  Pirit-DTPI  etkilesiminin
elektrokimyas1 iizerine yapilan g¢alismalarda, DTPI’in orta yiikseltgen
potansiyellerde pirit yiizeyine tiyol radikali seklinde sogruldugu ve 500 mV’un
iizerinde ise mineral yiizeyinde dimer olusumu gerceklestigi ortaya konulmustur

(Giiler, 2005; Higyilmaz ve dig., 2004a,b).

DTPI ilavesi piritin flotasyon verimine etkisinin incelendigi c¢alismalar,
karsilastirmas1 amaciyla, toplayicisiz ve toplayicili ortamlardaki sonuglar Sekil
3.30’da birlikte gosterilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi -400 mV’ta yapilan
deney harig, diger tiim potansiyellerde toplayict ilavesinin verimi Onemli
sayilabilecek Olc¢iide artirmistir. Bu durum DTPI’nin piritin hidrofoblugunu
nispeten artirdigin1  gdstermektedir. Indirgen potansiyellerden yiikseltgen
potansiyellere dogru piritin flotasyon verimi siirekli artis gostererek 200 mV’ta
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yaklasik %75°e ulasmistir. Daha yiikseltgen potansiyel degerlerinde de (500 mV-
800 mV) benzer yliksek verim degerleri elde edilmistir.

Piritin DTPI ile etkilesimi FTIR spektrumlar1 ile incelenmistir. DTPI’ne
ait FTIR pik degerleri literatiirde; 700 cm™’in altinda P-S ve S-S (Leppinen, 1991;
Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990; Hope ve dig., 2003-a);
585420 cm™ (Colthup ve dig., 1990) araliginda ve 605 cm'’de (Hope ve dig.,
2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Shishkov ve dig., 1972) P=S;
525 cm™’de PS2 (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig.,
1990; Shishkov ve dig., 1972); 2850-2950 c¢m™ araliginda CH3, CH2 ve CH
(Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990); 1350-
1450 cm™ araliginda P-CH,, CH; ve CH (Giiler ve dig., 2004); 1300-1350 cm™'’de
CH (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Pouchert,
1981); 1150-1170 cm™ araliginda asimetrik (CCC) (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve
dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Pouchert, 1981); 750-850 cm’! araliginda CHj;
(Pouchert, 1981); 900-1250 cm™ araliginda isobiitil gruplarma ait (Leppinen, 1991;
Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990;) pikler verilmistir.

Sekil 3.42’de DTPI’ nin FTIR grafigi incelendiginde literatiirde tanimlan
DTPI piklerinin énemli bir kismi ayirt edilebilir bir sekilde olusmustur: 525 cm™,
570 ve 607 cm™ de P-S ve P=S pikleri; 3000-2800 cm™' araliginda CH3;, CH, ve CH
pikleri; 1500-1300 cm™ dalga sayis1 arasinda P—-CH,, CH; ve CH pikleri; 1166 cm®
"de (CCC) piki; 765 ve 810 cm™'’de CH; pikleri; 1066, 1107 ve 1166 cm™’de
isobiitil gruplarina ait pikler tespit edilmistir. Ayn1 sekil ilizerinde verilen pirit-
DTPI etkilesimine ait spektrum incelendiginde biiylik oranda pirit spektrumu
benzer pik olusumuna sahip oldugu goriilebilir. Ozellikle 4000-3000 cm™ ve 1600-
600 cm™ dalga sayisi araliginda olusan FTIR pikleri pirit-DTPI etkilesiminin zayif
oldugunu, mineral yilizeyinin Fe-oksihidroksitlerle kapli oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte 600-400 cm™ dalga sayisi araliginda olusan P-S ve P=S pikleri ve
3000-2800 cm™' dalga sayisi araliginda ¢ok zayif bir sekilde de olsa olustugu tespit
edilebilen CH3;, CH, ve CH pikleri pirit ylizeyinde DTPI varligini1 géstermektedir.
S-S bandmna ait olan 505 ¢cm™’de olusan FTIR piki pirit yiizeyine sogrulan DTPI
bilesiginin dimer oldugunu gostermektedir (Coulthup ve dig., 1975; Shishkov ve
Nikolov, 1972; Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004, 2005, 2006, Hi¢yilmaz ve dig.,
2004a,b).
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4.2. Metal Iyonlarmnin Piritin Elektrokimyasal Davranisma ve Pirit Flotasyonuna

Etkisi

Cu™ iyonunun piritin elektrokimyasal davranisina etkisi doniisiimli voltametri
teknigi ile incelenmistir (Sekil 3.3). Cu™ ilavesiyle pirit elektrodu yiizeyinde
anodik bolgede yaklasitk 0 mV ve 230 mV’ta kuvvetli oksidasyon piklerinin
olustugu, ayrica bakirsiz ortamda yaklasik 400 mV civarinda goriinen anodik

pikin, bakirli ortamda da goriildigii tespit edilmistir.

Bakirli ortamda anodik taramada yilizey oksidasyonu sonucu 0 mV ve 400
mV’ta olusan oksidasyon piklerinin tepkime 4.1-4.5’e¢ gore olustugu boliim 4.1°de
tartigilmistir. Anodik taramada 0 mV degerinde goriilen pike karsilik gelen
elektrokimyasal tepkime, pirit yiizeyinin oksidasyonunu gostermektedir (Tepkime

4.1).

Bakir ile piritin etkilesimi sonucu mineral yiizeyinde tepkime 4.9’a gore
kovellit olusur. Bakir ile sartlandirilmis piritin ¢ekilen voltamograminda yaklasik
230 mV’ta gozlenen yeni oksidasyon piki, pirit elektrodu yiizeyinde kovellit
olusumundan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 230 mV’ta olusan anodik pikin
tepkime 4.10°a gore pirit elektrot yiizeyinde olan CuS’in oksidasyonu sonucunda
kuprik hidroksit olusumunu gostermektedir (Laajalehto ve dig., 1999; Buckley ve
dig.,1984).

CuS & Cu™ + S+ 2e- [4.9]

CuS + 2H,0¢> Cu(OH),+ S"+ 2H" + 2¢ [4.10]

Pirit elektrodu voltamograminda katodik taramada var olan piklere ilave
olarak elektrodun bakir iyonu ile sartlandirilmasi sonucu 150 mV civarinda zayif
bir indirgenme piki olusmustur (Sekil 3.3). Anodik taramada yaklasik 230 mV’ta
olusan oksidasyon piki bu zayif pike neden olmustur. Bu katodik indirgenme
siireci sonucunda tepkime 4.10’un ters yonde ilerlemesi ile Cu(OH), indirgenerek
mineral yiizeyinde tekrar CuS olusmustur. Ayrica yaklasik 400 mV ve 0 mV’ta

baslayan indirgenme piklerinin siddeti de belirli oranda artmistir. Yukarida da
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belirtildigi gibi Fe™/Fe™ hidroksit redoks ¢ifti ve elementer kiikiirdiin
indirgenmesi sonucu yaklasik 0 mV’ta baslayan kuvvetli indirgenme piki
olusmustur. Bakir ilavesi ile bu pikin akim siddetindeki gozlenen artis pirit
elektrodu yiizeyinde gergeklesen farkli bir redoks ciftinin de bu pikin siddetini
artirdigint gostermistir. Belirtilen bu iki indirgenme pikinin siddetindeki artis
elektrot yiizeyinde olusmast muhtemel Cu-oksihidroksit veya siilfoksi bilesikleri

ve polisiilfidlerden kaynaklanmis olabilir.

Toplayicisiz ve toplayicili ortamda Cu’™ iyonunun pirit flotasyonuna etkisi
incelenmistir (Sekil 3.28 ve Sekil 3.31). Sekilden de goriildiigi gibi Cu™ ilavesi
ile oOzellikle yiikseltgen potansiyellerde piritin flotasyon veriminde ¢ok hafif artis
meydana gelmistir. Cu™ ilavesi durumunda, notr pH degerine sahip ¢ozelti
ortaminda 300 mV’un iizerinde, metal konsantrasyonuna bagli olarak Cu-
hidroksitler olusmasia ragmen bu degerlerde pirit ylizeyinde olusabilecek olasi
hidrofobik CuS ve S° veya hidrofobik karakterli polisiilfidler verimde hafif artisa
neden olmustur (Higyilmaz ve dig., 2004).

Sekil 3.36”da verilen Pirit, Cu™ ve Pirit-Cu’ spektrumlar1 incelendiginde
6zellikle 1200-800 cm™ araliginda bakira ait karakteristik IR pikleri, bakir ile
etkilesime tabii tutulmus pirit spektrumunda gozlenmemistir. Belirtilen
spektrumda 1066 cm™, 950 cm™, 667 cm” ve 630 cm™ IR dalga boylarinda
oksisiilfiire ve oksitlenmis pirite ait pikler (Chernyshova, 2003; Gadsden, 1975)
tespit edilmesine ragmen 1000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda pirit yiizeyinde
olustugu tahmin edilen farkli bakir bilesiklerine ait yeni siddetli FTIR pikler elde

edilmistir.

Cu™ iyonu ile sartlandirilmis piritin DTPI ile etkilesimini belirlemek
amaciyla 200 mV’ta polarize edilmis pirit O6rneginin FTIR spektrumu elde
edilmistir (Sekil 3.43). DTPI varliginda Cu™ ile sartlandirilmis piritin FTIR grafigi
incelendiginde; Hope ve dig., (2005) tarafindan Cu-DTPI kompleks bilesigine,
Anirudhan ve Suchithra (2008) tarafindan ise Cu-O’e ait oldugu ifade edilen 517
cm’deki piki; 900-1100 cm™ araliginda pikler veren (Chernyshova, 2003)
oksisiilfiire ait piklerden 954 ve 1024 cm™ pikleri; 1000-1200 c¢cm™ araliginda
pikler veren (Gadsden, 1975) pirite ait piklerinden 1024 ve 1135 cm™ pikleri; 600-
800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin yiizey (Gadsden, 1975) piklerine ait 675,
730 ve 759 cm™ pikleri; .700 cm™’in altinda P-S ve S-S (Leppinen, 1991; Giiler
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ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990; Hope ve dig., 2003-a)
piklerine ait 517, 557 ve 675 cm™' pikleri; 2850-2950 c¢cm™ araliginda pik veren
CHj;, CH; ve CH (Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve
dig., 1990) piklerine ait 2906 ve 2950 cm™ pikleri; 1300-1350 ¢cm™’de araliginda
pik veren CH (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990;
Pouchert, 1981) piklerine ait 1340 cm™ piki; 750-850 cm™ araliginda pik veren
CH; (Pouchert, 1981) piklerinden 759 ve 846 cm™ piki; 900-1250 cm™ araliginda
isobiitil gruplarina ait piklerden (Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert,
1981; Colthup ve dig., 1990) 954, 1024, 1135 ve 1236 cm’! pikleri goriilmektedir.

Cu™ iyonlarinin piritin hidrofobluk ve flotasyon davranisina etkisi bir¢ok
arastirmaci tarafindan tartisilmis, Cu™® iyonun varhiginda pirit yiizeyinin Cu
minerali gibi davrandigi tespit edilmistir (Dichman, 2001; Hi¢yilmaz, 2004;
Jaajelehto, 1999; Zhang, 1997). Siilfiirlii demir minerallerin bakir aktivasyonu
iizerine yapilan ¢aligmalarda Cu™ ‘nin Cu ™' e indirgenmesinde iyon degisiminin
kendiliginden  gerceklestigi belirlenmistir (Finkelstein, 1997; Weisener and
Gerson, 2000a; Weisener and Gerson, 2000b). Bakir iyonunun pirit ylizeyine
sogurumunun, sfaleritin Cu™® ile canlandirilmasinda oldugu gibi birebir iyon
degisimi ile gerceklesmedigi, pirit yilizeyinden ¢ozeltiye gecen demir iyonlari ile
mineral yiizeyine sogurulan bakir iyonlarinin oraninin 1:1 olmadigi yapilan

arastirmalar ile ortaya konulmustur (Weisener and Gerson, 2000 a,b).

Sfaleriti canlandirmak amaciyla uzun yillardir kullanilan bakir iyonu,
pirotin (Chang ve dig, 1954; Bushell, 1962; Rao, 1971a,b) ve piriti de (Gebhart ve
Richardson, 1987) canlandirmak i¢in kullanilabilmektedir. Bununla birlikte bakir
iyonu pirit igeren sfalerit cevheri flotasyonunda sfalerite kars1 secici yaklasarak
pirit ylizebilirliginde 6nemli bir degisime neden olmamaktadir (Zhang ve dig,

1997).

Zhang ve dig (1997), piritli sfalerit cevherinde bakir ile canlandirilmis
sfaleritin seg¢ici olarak ayrilmasi amaciyla flotasyon pilpiine sodyum siilfit
ilavesini 6nermislerdir. Arastirmacilar hafif alkali ortamda sodyum siilfit ilavesiyle
sfalerit mineralinin pirite kars1 bakir ile daha secici bir sekilde canlandirilarak

ylzdiiriilebildigini belirlemislerdir.
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Metal iyonlarinin pirit flotasyonuna etkisi iizerine yapilan g¢aligmalarda
belirli flotasyon kosullarinda sfalerit i¢in canlandirici olarak kullanilabilirligi
ortaya konulan ferrus (Fe™?) iyonlarmm piriti de canlandirdigi, Pb™ ve Ca'
iyonlarinin da pirit yiizeyinde canlandirici etki gosterdigi ortaya konulmustur
(Leroux ve dig., 1987; Zhang ve dig., 1992, 1997, Giiler ve dig., 2006b; Miller ve
dig., 2006; Pecina ve dig., 2006; Chandra ve Gerson, 2009).

Fe’* iyonlarmin  bulundugu ortamda ¢ekilen pirit voltamogrami
incelendiginde (Sekil 3.4), anodik ve katodik piklerin 0 M Fe™’nin
voltamogramindaki piklerle ayni oldugu goriilmiistir. Fe™ ilavesi ile pirit
voltamograminda yaklasik 0 mV civarinda goézlenen anodik pikin siddetinde hafif
bir artis olmus ve pik noktasi hafif bir sekilde indirgen potansiyellere dogru
kaymistir. 400 mV’un lizerinde olusmaya baslayan ikinci anodik pikinde akim
siddetinde hafif bir artig gerceklesmistir. Bu durum hem pirit ylizeyinde meydana
gelen elektrokimyasal tepkimelerin ve iriinlerin tiiriinde Fe™’den kaynaklanan bir
degisim olmadigint hem de piritin ylizeyinin hidroksit tabakasiyla kaplandigini
gostermektedir. Anodik taramda bu piklere ilave olarak yaklasik 300 mV’ta zayif
bir anodik pik olusmaya baslamustir. Cézeltiye eklenen Fe™ iyonlar1 yiiksek
potansiyellerde ~ Fe(OH); haline donismektedir. Fe™  iyonlar1 piritin
yikseltgenmesini saglamaktadir. Bu elektrokimyasal tepkime sonunda ferrik
iyonlar1 ferrus haline indirgenirler. Fe™ ilave edildikten sonra katodik taramada
yaklasik 400 mV’ta olusmaya baslayan indirgenme piki daha kuvvetli ve ayirt
edilebilir sekilde gerceklesmistir. 0 mV’tan daha diisiik potansiyelde olusmaya
baslayan ikinci katodik pikin siddetinde hafif diisiis olmustur.

Piilpe Fe™ ilave edilerek yapilan flotasyon deneylerinde Fe™* nin, piritin
yuzebilirligini distirdigii belirlenmistir (Sekil 3.28 ve Sekil 3.31). Demirin
standart olusum potansiyelinin -447 mV olmas: nedeniyle Fe™ daha diisiik
potansiyel degerlerinde hidrofilik metal-hidroksitleri olusturmaktadir. Bu nedenle
potansiyel artist ile birlikte daha kararli hidrofilik bilesenlerin yilizeyi kaplamasi

sonucu verimde hafif diisiis ger¢eklesmistir.

Sekil 3.37°de Fe™ ile sartlandirilmis piritin FTIR grafigi incelendiginde;
900-1100 cm™ araliginda pikler veren (Chernyshova, 2003) oksisiilfire ait
piklerden 973 cm™ piki; 1000-1200 cm™ araliginda pikler veren (Gadsden, 1975)
pirite ait piklerinden 1162 ¢cm™ piki; 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin
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yiizey (Gadsden, 1975) piklerine ait 605, 619 ve 675 cm™ pikleri gdriilmektedir.
Sekil 3.44’de Fe™ ve DTPI ile kondisyonlanmis piritin FTIR grafigi
incelendiginde; 900-1200 cm™ araliginda pikler veren (Pecina-Trevino ve dig.,
2003) OH gruplarma ait piklerden 902, 1024 ve 1132 cm " deki pikleri; 900-1100
cm’' araliginda oksisiilfiire ait piklerden (Chernyshova, 2003) 902 ve 1024 cm™
pikleri; 1000-1200 cm™ araliginda pirit pikleri veren (Gadsden, 1975) piklerden
1024 ve 1132 cm™’deki pikleri; 600-800 cm’ araliginda oksitlenmis piritin yiizey
piklerine ait (Gadsden, 1975) 651, 702 ve 748 cm™ oksit pikleri; 700 cm™’in
altinda P-S ve S-S (Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup
ve dig., 1990; Hope ve dig., 2003a) piklerine ait 536, 570, 597 ve 651 cm’
pikleri; 585+20 cm™ araliginda pikleri veren (Colthup ve dig., 1990) P=S
piklerine ait 570 ve 597 cm™ pikleri; 2850-2950 cm™' araliginda pik veren (Giiler,
2005; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990) CH3;, CH; ve
CH piklerine ait 2950 cm™ piki; 1350-1450 cm™ araliginda pikler veren (Giiler ve
dig., 2004) P-CH,, CH; ve CH piklerine ait 1361 ve 1450 cm™ pikleri; 750-850
cm’ araliginda pikler veren (Pouchert, 1981) CH; piklerine ait 750, 819 ve 850
cm’' pikleri; 900-1250 cm™ araliginda pikler veren (Leppinen, 1991; Giiler ve
dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990) isobiitil gruplarma ait 902,
1024 ve 1132 cm™ pikleri goriilmektedir.

Pb™ ilavesi pirit voltamograminda yeni bir pike neden olmamistir. Anodik
taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin Pb’lu ortamda arttig1 gozlenmistir
(Sekil 3.5). Pb™ ilave edildikten sonra katodik taramada yaklasik 400 mV’ta ve 0
mV’ta olusmaya baglayan iki indirgenme piki daha kuvvetli ve ayirt edilebilir
sekilde gerceklesmistir. Pb'* ilavesiyle pirit yiizeyinde Pb™’den kaynaklanan bir

degisim olmamuistir.

Toplayicisiz ve toplayicili ortamda Pb™ iyonunun pirit flotasyonuna etkisi
incelenmigtir. Sekil 3.28 ve Sekil 3.31 incelendiginde kursunlu ortamda yapilan
flotasyon deneylerinde elde edilen piritin flotasyon verimlerinde kursunsuz ortamda
yapilan flotasyon verimlerine gore hafif bir diisiis ger¢eklesmistir. Verimdeki bu diistis;
Nernst esitligine gére metal iyon konsantrasyonuna bagli olarak standard olusum
potansiyeli -126 mV  olan kursunun pirit yiizeyinde indirgen potansiyellerde

hidrofilik metal-hidroksitleri olusturmasindan dolay1 oldugu tahmin edilmektedir.
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Metal iyonlar1 genellikle mineral yiizeylerine metal hidroksit halinde
baglanirlar (Wehrli, 1990). Mineral yiizeyinde bulunan metal hidroksitler
hidrofilik 6zellige sahip oldugundan mineral yiizeyinin i1slanmasina dolayisiyla
mineralin bastirilmasina neden olurlar (Acar ve Somasundaran, 1992; Grano ve

dig., 1988; Kant ve dig.,1994; Sun ve dig., 1991; Chander, 1985,1991).

Sekil 3.38°de Pb™ ile kondisyonlanmis piritin FTIR grafigi incelendiginde;
1045 cm” ve 1390-1396 cm™ araliginda pikler veren (Chernyshova, 2001)
Pb(OH),’nin 1396 cm™’deki piki; 1380-1390 cm™ araliginda pikler veren ferrik
hidroksit (Tolstoy ve dig., 2003) piklerinden 1388 cm™ piki; 993 cm™’de simetrik
SO;* (Nyquist, 1997) piki; 900-1100 cm™ araliginda pikler veren (Chernyshova,
2003) oksisiilfiire ait piklerden 993 cm™ piki; 1000-1200 cm™ araliginda pikler
veren (Gadsden, 1975) pirite ait piklerinden 1089 cm™ piki; 600-800 cm’
araliginda oksitlenmis piritin yiizey (Gadsden, 1975) piklerine ait 607 ve 659 cm’
pikleri gorilmektedir.

Sekil 3.45°de DTPI varhiginda Pb"™ ile kondisyonlanmus piritin FTIR grafigi
incelendiginde; 1045 cm” ve 1390-1396 cm” araliginda pikler veren
(Chernyshova, 2001) Pb(OH),’nin 1396 cm™’deki piki; 760 ile 930 cm™’de pikler
veren (Liu ve Laskowski, 1989) Pb(OH), (hidroksil grup)’na ait pikler 760 ile 930
cm’' pikleri; 900-1100 cm™ araliginda oksisiilfiire ait piklerden (Chernyshova,
2003) 927, 972 ve 1085 cm™ pikleri; 920-930 cm™ araliginda pikler veren
(Nyquist, 1997; Nakamtoto, 1997) ferrik siilfit piklerine ait 927 cm™ piki; 1105-
1126 cm’ araliginda pik veren (Chernyshova, 2001, Hug, 1997, Nakamato, 1997,
Shu ve dig., 1991) tiyosiilfat piklerine ait 1126 cm™ piki; oksitlenmis ferros ve
tiirlere ait (Mermillod-Blondin ve dig., 2005) 1086 cm™ oksitlenmis ferros piki;
1000-1200 ¢cm™ araliginda pirit pikleri veren (Gadsden, 1975) piklerden 1085,
1126 vell66 cm™’deki pikleri; 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin yiizey
piklerine ait (Gadsden, 1975) 605, 686 ve 763 cm™ oksit pikleri;700 cm’in
altinda P-S ve S-S (Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup
ve dig., 1990; Hope ve dig., 2003a) piklerine ait 524, 605 ve 686 cm™ pikleri;
585420 cm™ araliginda pikleri veren (Colthup ve dig., 1990) ve 605 cm™’de (Hope
ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Shishkov ve dig.,
1972) P=S piklerine ait 605 cm™ piki; 2850-2950 cm™ araliginda pik veren (Giiler,
2005; Giler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990) CH3, CH2 ve
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CH piklerine ait 2950 cm™ piki; 1350-1450 cm™ araliginda pikler veren (Giiler ve
dig., 2004) P—CH,, CH; ve CH piklerine ait 1325, 1361 ve 1396 cm™' pikleri;
1300-1350 cm™ araliinda pik veren (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b;
Colthup ve dig., 1990; Pouchert, 1981) CH piklerine ait 1325 cm™ piki; 1150-1170
cm’' araliginda pikler veren (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup
ve dig., 1990; Pouchert, 1981) asimetrik (CCC) pikine ait 1166 cm™ piki; 750-
850 cm™' araliginda pikler veren (Pouchert, 1981) CHj; piklerine ait 760 ve 838 cm’
! pikleri; 900-1250 cm™ araliginda pikler veren (Leppinen, 1991; Giiler ve dig.,
2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990) isobiitil gruplarina ait 927, 972,
1086, 1126 ve 1166 cm™" pikleri gériilmektedir.

Toplayicisiz ortamda Pb™ ve Fe™ iyonlari pirit veriminde hafif disiise
neden olmustur. Bu diisiisiin temel nedeninin mineral yiizeyinde olusan metal

hidroksitler oldugu diisiiniilmektedir.

Toplayicili ortamda Cu canlandiric1 etki gosterirken Fe™ ve Pb" bastirici
etki goOstermistir. Bunun nedeni fosfin tiirii toplayicilarin Cu-siilfiirlere segici
sogurumudur. Piritin fosfin ile veriminin nispeten artmas: mineral yilizeyinde
olusan S° veya polisiilfatlar gibi hidrofobik bilesenler iken Fe™ ilavesi durumunda
diismesinin nedeni ise Fe™ iyonlarma kars1 se¢ici olmasidir. Ayrica verimdeki
diisiisin 6zellikle Pb™ ilavesi durumunda az olmasi Fe™ ile onemli disiis
gozlenmesi yukarida da belirtildigi gibi standart olusum potansiyelleri ile

ac¢iklanabilir.

4.3. Organik Bastiricilarin (Dekstrin, Albumin ve Tanin) Piritin Elektrokimyasal

Davranisina ve Pirit Flotasyonuna Etkisi

Organik bastiricilardan dekstrinin pirit yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal
tepkimelere etkisini belirlemek icin voltamogramlar c¢ekilmistir (Sekil 3.6).
Dekstrin ilavesi piritin elektrokimyasal davranisinda onemli bir degisime neden
olmamistir. Anodik taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin dekstrinli
ortamda ¢ok az diistiigii gozlenmistir. Pik siddetindeki bu diisiise dekstrinin belirli
oranda elektron transferini engelleyerek pasif yiizeye neden oldugu tahmin

edilmistir.
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Dekstrin ilavesi toplayicisiz ortamda piritin flotasyon verimini ¢ok 6nemli
Olgiide diisiirdiigii gozlenmistir (Sekil 3.29). Bu durumun nedeni, mineral
ylizeyinde metal iyonik bolgelerin olusmasi ve metal iyonu ile bastiric1 arasindaki
etkilesimle mineral yiizeyinin bastiricilar tarafindan kaplanmasidir (Liu and
Laskowski, 1989). Piritin oksidasyonu sonucu ancak yiikseltgen potansiyellerde

metal hidroksitler olustugundan yiikseltgen potansiyellerde verim diismiistiir.

Polisakkaritlerin mineral yiizeyindeki metal hidroksitlerle etkilesimleri
sayesinde  sogurulduklar1t  belirlenmistir  (Laskowski ve  Liu, 1999b).
Polisakkaritlerin temelde mineral yilizeyinde bulunan metal oksit/hidroksit
bilesikleri ile tepkimeye girerek sogrulduklar1 belirtilmektedir. Dogal
polisakkaritlerin yapilarinda bulunan tek polar grup hidroksit gruplaridir. Bastirici

ozellikleri yapilarindaki bu hidroksit gruplarindan gelmektedir (Bicak dig, 2007).

Dekstrine ait FTIR pik degerleri literatiirde; 822-862 c¢cm™ araliginda C-C
(Szymanski, 1966); 1192, 1296, 1408, 1612, 1628 ve 1635 cm’de C=C (Gidley ve
Bociek, 1988; Garcia ve dig., 2008); 1713 ve 1720 cm'’de C=0 (Gidley ve
Bociek, 1988; Garcia ve dig., 2008); 806 cm'’de karbonil gruplari (Tang ve Hills,
2003); 3384 cm’de O-H (Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989); 2867, 2923 ve
2924 cm™ (Rath ve dig., 2000), 2895 ve 2929 cm™’de (Cael ve dig., 1974; Corbett
ve dig., 1991; Santha ve dig., 1990) C-H (-CH; gruplar) pikleri; 767, 860, 1641 ve
1657 cm™’de glikopayranos (Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989); 1500-1700 cm’
araligi, 928 ve 1340 cm’! (Cael ve dig., 1974; Corbett ve dig., 1991; Santha ve
dig., 1990), 1155, 1372, 1419, 1440 cm’! ve 1350-1450 ¢cm™ araliginda CH, ve C-
OH gruplarinin (Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989); 1021 ¢cm™'’de CH, burulma
(Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989); 1027, 1083 ve 1084 cm’de CH,OH
(Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989); 3310 cm’! (Cael ve dig., 1974; Corbett ve
dig., 1991; Santha ve dig., 1990) ve 3255 cm™’de (Gadsden, 1975) H-OH pikleri

olarak verilmektedir.

Sekil 3.39°da dekstrinin FTIR grafigi incelendiginde literatiirde verilen
dekstrin piklerinden 829 ¢cm™’de C-C piki; 3255 cm'’de H-OH piki; 1429 cm™
araliginda CH, piki; 1510, 1546 ve 1687 cm™’de C-OH pikleri goriilmektedir.

Sekil 3.39’da dekstrin ile muamele edilmis piritin FTIR grafigi
incelendiginde literatiirde verilen dekstrin piklerinden; 3384 cm™’de O-H piki; 765
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cm’de glikopayranos piki; 1510, 1525, 1542, 1652 ve 1700 cm™’de ise C-OH
pikleri; 900-1100 cm™ araliginda pikler veren (Chernyshova, 2003) oksisiilfiire ait
piklerden 966, 1002 ve 1086 cm™ pikleri; 1105-1126 cm™ araliginda pik veren
(Chernyshova, 2001, Hug, 1997, Nakamato, 1997, Shu ve dig., 1991) tiyosiilfat
piklerine ait 1126 cm™ piki; oksitlenmis ferros ve tiirlere ait (Mermillod-Blondin
ve dig., 2005) 1086 cm™ oksitlenmis ferros piki; 1000-1200 cm™ araliginda pikler
veren (Gadsden, 1975) pirite ait piklerinden 1002, 1086, 1126 ve 1162 cm’
pikleri; 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin yiizey (Gadsden, 1975)
piklerine ait 607, 663 ve 765 cm™ pikleri goriilmektedir.

Albuminin piritin elektrokimyasal davranigina etkisi incelenmistir (Sekil
3.7). Albumin ilavesi durumunda da pirit voltamograminda yeni pik olusmamaistir.
Fakat, albumin pirit yiizeyini kaplayarak pasif bir ylizey olusmasina neden
oldugundan anodik taramada elde edilen pirit piklerinin siddetinin albuminli

ortamda ¢ok az diistiigli gézlenmistir

Albuminle yapilan flotasyon deneylerinde, albumin pirit yiizeyi ile
etkilesime girerek pirit ylizeyine hidrofilik 6zellik kazandirmistir (Sekil 3.29 ve
Sekil 3.32). Bu nedenle toplayicili ve toplayicisiz ortamda yapilan flotasyon
deneylerinde piritin flotasyon veriminde ¢ok Onemli Olglide diistiislere
gozlenmistir. Albumin olmadiginda %65-75 civarinda olan flotasyon verimi,
albuminle yapilan deneylerde toplayicisiz ortamda yaklasik %10-20, toplayicili
ortamda yaklasik %25-35 olmustur.

Albumine ait FTIR pik degerleri literatiirde; 1500 ve 1700 ¢cm™’de NH-CO
(Jackson ve dig., 1997); 1649-1659 cm™ araliginda Amid I (Jackson ve Mantsch,
1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004); 3200-3300 cm’! araliginda
simetrik NH, (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 2962,86 cm™ ’de N-H (Jing-
ping ve dig., 2004; Song, 2000); 2551,02 cm '*de hidrosiilfir (Jing-ping ve dig.,
2004; Song, 2000); 1296 cm™'’de C=0 (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1400
cm’de (Jackson ve Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004)
ve 1423,78 cm™’de COO™ (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1062,94 cm'’de
OH- (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1547 cm™’de Amid II (Jackson ve
Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004); 1453 cm’de CH,
(Jackson ve Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004); 1242
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cm’de Amid 111 (Jackson ve Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve
dig., 2004) pikleri olarak verilmistir.

Sekil 3.40°da albuminin FTIR grafigi incelendiginde literatiirde verilen
albumin piklerinden 1700 cm™’de NH-CO piki; 1547 cm™’de Amid II piki; 3255

cm’de simetrik NH, piki goriilmektedir.

Sekil 3.40°da albumin ile muamele edilmis piritin FTIR grafigi
incelendiginde literatiirde verilen albumin piklerinden; 3253 ve 3300 cm™'’de
simetik NH, pikleri; 1547 cm™’de Amid II piki; 1453 cm™’de CH, piki; 900-1100
cm’ arahiginda pikler veren (Chernyshova, 2003) oksisiilfiire ait piklerden 970,
1037 ve 1086 cm™ pikleri; oksitlenmis ferros ve tiirlere ait (Mermillod-Blondin ve
dig., 2005) 1086 cm™ oksitlenmis ferros piki; 1000-1200 cm™ araliginda pikler
veren (Gadsden, 1975) pirite ait piklerinden 1037 ve 1086 cm™ pikleri; 600-800
cm’ araliginda oksitlenmis piritin yiizey (Gadsden, 1975) piklerine ait 648 ve 767

cm’ pikleri goriilmektedir.

Taninin pirit yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal tepkimelere etkisini
belirlemek i¢in cizilen Sekil 3.8 incelendiginde tanin ilavesi pirit
voltamograminda yeni bir pike neden olmamistir. Anodik taramada elde edilen
pirit piklerinin siddetinde taninli ortamda 6nemli bir degisim gozlemlenmemistir.
Tanin ilave edildikten sonra katodik taramada 400 mV’ta olusmaya baslayan

indirgenme pikinin akim siddetinde belirli bir artis olmustur.

Tanin ilavesi toplayicisiz ortamda piritin flotasyon verimini ¢ok Onemli
Olgiide distirdiigii gozlenmistir (Sekil 3.29 ve Sekil 3.32). Mineral yiizeyinde
olusan metal hidroksitlerle tanin etkilesimi mineral yiizeyini pasifize yaptigindan

verimi diislirmiistiir.

Tanine ait FTIR pik degerleri literatiirde; 3100-3550 cm™ araliginda
(Silverstein ve Webster, 1998) ve 3000-3600 cm™' araliginda (Yurtsever ve Sengil,
2009a) fenolik —OH piki; 730-840 cm™ ve 740-910 cm™ araliklarinda (Ozacar ve
dig., 2008; Ozacar ve dig., 2006), 1160 cm’de (Kim ve Kim, 2003) C-H piki;
3000-3200 cm™ araligi (Yurtsever ve Sengil, 2009a) ve 2900 cm™’de (Kim ve
Kim, 2003) aromatik C-H piki; 1732 cm™’de karboksil-karbonil gruplarma ait pik
(Kim ve Kim, 2003); 1600-1650 cm™ aralig1 (Yurtsever ve Sengil, 2009b), 1444 ve
1604 cm™’de (Garro-Galvez ve dig., 1996) aromatik C=C pikleri; 1037 ve 1315

98



cm’de fenol gruplarina ait pikler (Holopainen ve dig., 1998); 1085-1150 cm™
aralig1 ve 1190 cm™’de (C-O-C) gruplarma ait pikler (Yurtsever ve Sengil, 2009b;
Ozacar ve dig., 2005); 960-1100 cm™ araliginda C-O (Yurtsever ve Sengil, 2009b)

pikleri olarak verilmistir.

Sekil 3.41°de taninin FTIR grafigi incelendiginde literatiirde verilen tanin
piklerinden 3141, 3186, 3319, 3496 ve 3596 cm’de ~OH pikleri; 759 ve 873 cm’
"de C-H pikleri; 3141 ve 3186 cm'’de fenolik —OH pikleri; 1614 cm™’de
aromatik C=C piki; 1087 cm™’de C-O-C piki; 1029 ve 1087 cm™'’de C-O pikleri

gorilmektedir.

Sekil 3.41°de tanin ile muamele edilmis piritin FTIR grafigi incelendiginde
literatiirde verilen tanin piklerinden; 3008, 3070, 3139, 3253, 3311, 3409, 3535 ve
3598 ¢m™’de fenolik -OH pikleri; 750 ve 896 cm’de C-H pikleri; 3008, 3070 ve
3139 cm'’de aromatik C-H pikleri; 1444 ¢cm™’de aromatik C=C pikleri; 1093 cm’
"de (C-0O-C) gruplarma ait pik; 1024 ve 1093 cm™’de ise C-O pikleri; 900-1100
cm’ araliginda pikler veren(Chernyshova, 2003) oksisiilfiire ait piklerden 1024 ve
1093 cm™ pikleri; 1000-1200 cm™ araliginda pikler veren (Gadsden, 1975) pirite
ait piklerinden 1024 ve 1086 cm™ pikleri; 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis
piritin yiizey (Gadsden, 1975) piklerine ait 671 ve 750 cm™ pikleri goriilmektedir.

Organik bastirici ilavesi ile pirit veriminde ciddi diisiisler gézlenmistir. Bu
diisiis 0Ozellikle ylikseltgen potansiyellerde Onemli oranda gerceklesmistir.
Dekstrinin bastirici etkisi, albumin ve tanin ile karsilastirildiginda diisiik diizeyde
kalmigtir. Dekstrin ve tanin ilave edildiginde indirgen potansiyellerde piritin
yuzebilirligi, bastiricisiz  ortamda elde edilen flotasyon verimleri ile

karsilastirildiginda benzer egilim ortaya koymustur.

4.4. Metal Iyonlar1 ve Organik Bastiricilarin Piritin Elektrokimyasal Davranisina

Etkisi

Metal iyonlarinin ve organik bastiricilarin birlikte kullanilmasi durumunda piritin
elektrokimyasal davranist doniisiimlii voltametri deneyleriyle incelenmistir. Pirit-
dekstrin etkilesimine toplayicisiz (Sekil 3.9) ve toplayicili (Sekil 3.18) ortamda

Cu “iyonunun etkisini belirlemek amaciyla voltamogramlar ¢izilmistir.
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Sekil 3.9°da da goriildiigii gibi bakirsiz ortamda yaklasik 0 mV’ta
ger¢eklesen birinci anodik pik ve 400 mV’un iizerinde olusmaya baslayan ikinci
anodik pikin bakir ilavesiyle birlikte akim siddeti artmistir. Bakirli ortamda 0
mV ve 400 mV’ta olusan oksidasyon pikleri piritin yiizey yilizey oksidasyonu
sonucu olusmustur (tepkime 4.1-4.5). Ayrica yaklasik 250 mV’ta olusmaya
baslayan zayif anodik pikin bakirli ortamda CuS oksidasyonu sonunda olustugu

tahmin edilmistir.

Katodik taramada yeni pik olusmamis var olan iki katodik pikinde akim
siddetleri belirli oranda artmistir. 0 mV’ta olusan indirgenme pikinin gézlenmesi
elementer kiikiirdiin H,S ve HS™ indirgenmesi (tepkime 4.7-4.8) sonucu 400 mV’ta
olusan indirgenme piki ise elementer kiikiirdiin, tepkime 4.6’ya gore siilfata

doniismesi sonucunda olustugu diistiniilmektedir.

Anodik ve katodik taramada olusan piklerin siddetinin artmasinin nedenti ise
pirit yiizeyinde Cu™ iyonlar1 ile dekstrinin etkilesiminden kaynaklandigi tahmin

edilmektedir.

Toplayicili ortamda pirit, Pirit+Cu*+dekstrin ve pirit+Cu+2+dekstrin+DTPI
voltamogramlar1 aym grafik tizerinde sunulmustur (Sekil 3.18). Cu™ iyonunun
varliginda DTPI ile ¢ekilen voltamogramlar Sekil 3.9°da verilen voltamogramlara
benzer davranis ortaya koymustur. Anodik bdlgede yaklasik 100 mV’ta kuvvetli
bir oksidasyon piki gerceklesirken katodik taramada -50 mV ve -250 mV’ta
siddetli indirgen pikler olusmustur. Katodik bolgede yaklasik 400 mV’ta baslayan
indirgenme piki DTPI ilavesiyle kaybolmustur.

Toplayicili ortamda Cu+2 iyonu ilavesi pirit ylizeyinin hidrofobik CuS ve
S° veya hidrofobik karakterli polisiilfidler gibi olmasini saglayarak flotasyon
veriminde az da olsa bir artis (Sekil 3.33), dekstrin ilavesinde ise dekstrinin pirit
ylizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirdigindan verimde onemli Olgiide diisiis
(Sekil 3.32) gergeklesmistir. Dekstrinin kullanildigr flotasyon deneyinde %20-40
verim elde edilirken, dekstrin ve Cu iyonunun kullanildig: deneylerde ise verim
%30-50 olmustur. Verimdeki bu artigin nedeni pirit yiizeyinde olusan Cu(OH),

gibi metal hidroksitlerle dekstrinin etkilesime girmesidir.

Bakirin toplayicili ortamda organik reaktif sogurumuna etkisini gdsteren

spektrumlar degerlendirildiginde (Sekil 3.46) en onemli ayirt edici piklerin 800-
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500 cm™ dalga sayist araliginda oldugu tespit edilmistir. Spektrumda 4000-3000

cm’' dalga sayisi araliginda ise farkli olusum gozlenmistir.

Sekil 3.46’da DTPI varliginda Cu™ ve dekstrin ile sartlandirilmis piritin
FTIR grafigi incelendiginde; Hope ve dig., (2005) tarafindan Cu-DTPI kompleks
bilesigine ait oldugu ifade edilen 517 cm™’deki pik goriilmektedir. Pirite ait FTIR
pik degerleri; 900-1100 cm™ araliginda oksisiilfiir (Chernyshova, 2003) 993 cm’
piki; 993 cm™’de simetrik SOs*" (Nyquist, 1997); 1255 cm™’de asimetrik SO;*
(Nakamato, 1997; Luttrel, 1987; Kelsall ve dig., 1999; Moses ve dig., 1991);
1000-1200 cm™' araliginda pirit (Gadsden, 1975) 1132 cm™ ; 600-800 cm’
araliginda oksitlenmis piritin yiizey (Gadsden, 1975) 603, 675, ve 721 cm™ pikleri

gorilmektedir.

Ayrica Sekil 3.46°da DTPI’ne ait pikler; 700 cm’in altinda (Leppinen,
1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990; Hope ve dig.,
2003-a) 675, 603, 586, 553, 505 cm™ P-S ve S-S pikleri; 585420 cm™ araliginda ve
605 cm™’de (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990;
Shishkov ve dig., 1972) 603 cm™ P=S piki; 2850-2950 cm™' araliginda pik veren
(Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990) 2950,
2906 ve 2844 cm™' CHs, CH, ve CH pikleri; 1350-1450 cm™ araliginda (Giiler ve
dig., 2004) 1446 ve 1352 cm”' P-CH,, CH3; ve CH pikleri; 1300-1350 cm’
araliginda pik veren (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig.,
1990; Pouchert, 1981) 1350 vel321 cm! CH pikleri; 750-850 cm’! araliginda CHj;
(Pouchert, 1981) 850 ve 804 cm’' pikleri ; 900-1250 cm™ araliginda isobiitil
gruplarma ait (Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve
dig., 1990;) 1250, 1132 cm™' pikleri goriilmektedir.

Dekstrine ait FTIR pik degerleri ise 822-862 cm™ araliginda C-C
(Szymanski, 1966) 860 cm™ piki; 806 cm’de karbonil gruplar1 (Tang ve Hills,
2003) 806 cm” ; 1641 cm'’de (Gadsden, 1975; Cases ve dig., 1989)
glikopayranos piki; 1500-1700 cm™  ve 1350-1450 cm™  dalga sayisi araliginda
(Cael ve dig., 1974; Corbett ve dig., 1991; Santha ve dig., 1990; Gadsden, 1975;
Cases ve dig., 1989); CH, ve C-OH gruplarina ait piklerden 1641, 1544, 1506,
1440 ve1350 cm™ pikleri, 1021 cm™’de CH, burulma piki (Gadsden, 1975; Cases
ve dig., 1989); 3310 cm’! (Cael ve dig., 1974; Corbett ve dig., 1991; Santha ve
dig., 1990) H-OH pikleri olarak Sekil 3.46°da goriilmektedir.
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Toplayicisiz ve toplayicili ortamda pirit-albumin etkilesimine Cu™
iyonunun etkisini gosteren akim-potansiyel spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.10 ve
Sekil 3.21°de verilmistir. Sekil 3.10, bakirli ve bakirsiz ortamda pirit-albumin
voltamogramlarmi gostermektedir. Sekilden de gorildiigi gibi Cu™ ilavesiyle
birinci anodik pik daha diisiik potansiyelde gerceklesirken ikinci anodik pikin
siddeti hafif bir sekilde artmistir. Yaklasik 250 mV’ta baslayan yeni bir anodik pik
olusmustur. Katodik taramada ise bakirsiz ortamda 400 mV ve 0 mV’ta baslayan
indirgenme piklerine ilave olarak bakirli ortamda ¢ekilen voltamogramda yaklagik

250 mV ve 100 mV’ta baslayan iki zayif katodik pik olusmustur.

Anodik taramada elde edilen piklerin olusumu pirit—dekstrin etkilesimine
Cu 1iyonlarinin etkisini belirlemek i¢in c¢ekilen voltamogramlarda (Sekil 3.18)
goriilen piklerele benzerdir. Katodik taramada olusan zayif piklerin pirit
yluzeyindeki  Cu(OH), ile albumin etkilesiminden dolayr olustugu

disiiniilmektedir.

Sekil 3.21, Pirit-albumin etkilesimine toplayicili ortamda Cu™ etkisini
gostermektedir. Albuminli ortamda, dekstrinli ortamda oldugu gibi, DTPI benzer
anodik ve katodik piklere neden olmustur. Yaklasik 100 mV’ta olusan anodik pikin
siddeti Cu™ ilavesi durumunda diisiik kalirken, Katodik bélgede yaklasik 400

mV’ta baslayan birinci indirgenme piki DTPI’li ortamda goriilmemistir.

Sekil 3.33’den de goriildiigi gibi Cu™ ilavesi flotasyon verimi hafif bir
artis meydana gelmistir. 200 mV potansiyelde % 38 olan pirit verimi piilpe
albumin ve Cu’” ilave edildiginde % 47 olmaktadir. Bu artisin nedeni olarak pirit
ylizeyinde olusan metal hidroksitlerle albuminin etkilesime girmesi ve pirit

ylizeyinin hidrofobik 6zellik kazanmasi1 gdsterilebilir.

Toplayicili ortamda 200 mV’ta bakir ve albumin ile polarize edilen piritin
FTIR spektrumunda belirlenen pikler Sekil 3.46°da pirite ait FTIR pik degerleri ;
900-1100 cm™ araliginda (Chernyshova, 2003) 997, 964 ve 925 cm™ oksisiilfiir
pikleri; 920-930 cm™ araliginda (Nyquist, 1997; Nakamtoto, 1997) 925 cm™ ferrik
sillfit piki; 993 cm’de (Nyquist, 1997) simetrik (SOs),” piki; 1255 cm’de
(Nakamato, 1997; Luther, 1987; Kelsall ve dig., 1999; Moses ve dig., 1991)
asimetrik (SO3) , piki; 1000-1200 cm™ araliginda pirit (Gadsden, 1975) 1130 cm™
pirit piki; 600-800 cm™ araliginda (Gadsden, 1975) 775, 723, 654 ve 627 cm’
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oksitlenmis piritin yiizey pikleri, DTPI’ne ait FTIR pik degerleri; 700 c¢cm™’in
altinda P-S ve S-S (Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup
ve dig., 1990; Hope ve dig., 2003-a) 654, 627, 549 ve 507 cm’! pikleri; 1350-1450
cm’' araliginda (Giiler ve dig., 2004) 1413 cm™ P—CH,, CH;3 ve CH piki; 1300-
1350 cm™’de (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990;
Pouchert, 1981) 1328 cm™ CH piki; 750-850 cm™ araliginda (Pouchert, 1981) 817
ve 775 ecm™ CHj piki; 900-1250 cm™ araliginda isobiitil gruplarma ait (Leppinen,
1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990;) 1130, 997, 964
ve 925 cm’' pikleri, albumine ait FTIR pik degerleri; 1500 ve 1700 cm'’de
(Jackson ve dig., 1997) 1654, 1544 ve 1508 cm™ NH-CO pikleri; 1649-1659 cm™
araliginda (Jackson ve Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig.,
2004) 1654 cm' Amid 1 piki; 3200-3300 cm’ araliginda simetrik (Jing-ping ve
dig., 2004; Song, 2000) 3251 cm NH, piki; 2962,86 cm'’de N-H (Jing-ping ve
dig., 2004; Song, 2000); 2551,02 cm'’de hidrosiilfir (Jing-ping ve dig., 2004;
Song, 2000); 1296 cm™’de C=0 (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1400 cm’
Pde (Jackson ve Mantsch, 1995; Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004) ve
1423,78 cm’'’de COO™ (Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1062,94 cm™"’de OH
(Jing-ping ve dig., 2004; Song, 2000); 1547 cm™'’de (Jackson ve Mantsch, 1995;
Chesne ve dig., 2006; Militello ve dig., 2004) Amid II pikleri goriilmektedir.

Sekil 3.46’da DTPI varliginda Cu™ ve albumin ile sartlandirilmis piritin
FTIR grafigi incelendiginde; Hope ve dig., (2005) tarafindan Cu-DTPI kompleks
bilesigine, Anirudhan ve Suchithra (2008) tarafindan ise Cu-O’e ait oldugu ifade
edilen 517 cm™’deki pik goriilmektedir.

Pirit—tanin etkilesimine Cu™® iyonunun etkisi Sekil 3.11°de verilen
voltamogramlarda goriilmektedir. Sekilden de goriildigi gibi bakir ilavesi ile
birlikte anodik taramada 0 mV’ta bulunan pike karsilik gelen elektrokimyasal
tepkime (Tepkime 4.1) ger¢eklesmediginden s6z konusu pik kaybolmustur. 200
mV’ta tepkime 4.10’a gore yeni zayif bir pik CuS oksidasyonu sonunda olustugu

tahmin edilmistir.

Katodik taramada ise yaklasik 400 mV’ta olusmaya baslayan katodik pikin
goriilememesinin nedeni olarak elementer kiikiirdiin potansiyelin artigiyla tepkime
4.6’ya gore siilfata doniismemesine baglanabilir. 0 mV’ta baslayan ikinci katodik
pikin ise 0 mV’ta olusan indirgenme pikinin gézlenmesi elementer kiikiirdiin
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yavas bir sekilde H,S ve HS  indirgenmesi gosterilebilir. Ayrica katodik
taramada 250 mV’ta nispeten siddetli bir indirgen pikin olusmaya basladig:
gozlenmistir. 250 mV’ta olusan katodik pik, tepkime 4.10’daki elementer
kiikiirdiin  tepkime 4.7’e gore HS’e indirgenmesi sonucu olustugu

disiiniilmektedir.

Toplayicili ortamda pirit-tanin etkilesimine Cu™ iyonunun etkisi Sekil
3.24°de gosterilmektedir. Sekilden de goriildigi gibi DTPI ayirt edici bir pike

neden olmamistir.

Cu™ iyonunun ve taninin birlikte kullanilmas: durumunda piritin
yuzebilirligi farkli potansiyellerde yapilan deneylerle incelenmistir. Sekil 3.33°de
Cu™ iyonunun toplayicili ortamda flotasyon veriminde kismi artisa neden oldugu,
Sekil 3.32°de de organik bastiricilar olan dekstrin, albumin ve taninin piritin
flotasyon verimini Onemli Ol¢lide disiirdiigii belirlenmisti. Tek baglarina
kullanildiginda farkli etkiler yaratabilen bu reaktifler birlikte kullanildiginda
etkilerinin daha farkli oldugu goriilmektedir. Organik bastiricilar kullanildiginda
%20-40 araliginda belirlenen verim degerleri Cu™ ilavesiyle kismen yiikselmis ve
genel olarak %30-50 diizeylerine ulagmistir. Bu durum pirit yiizeyinde olusan
metal hidroksitlerin taninle etkilesime (Pb(OH),-tanin) girmesine baglanabilir.
Sekil 3.45°de Cu™ ve tanin ile sartlandirilmus piritin FTIR grafigi incelendiginde;
960-1100 cm' araliginda pikler veren (Ozacar ve dig., 2006) tanin-metal
kompleksine (Tanin-Cu™?) ait Cu-O’in 985, 1014, 1042 ve 1092 cm™’deki pikleri

gorilmektedir.

Pb ilavesi durumunda toplayicili ortamda elde edilen pirit spektrumu Sekil
3.45’de goriilmektedir. Pb ilavesi dzellikle 1600-400 cm™ dalga sayisi araliginda

onemli ayirt edilebilir piklere neden olmustur.

Pirite ait FTIR pik degerleri ; 900-1100 cm” araliginda elde edilen
piklerden oksisiilfiire ait piklerden (Chernyshova, 2003) 1086, 972 ve 927 cm’
pikleri ; 920-930 cm™ araliginda (Nyquist, 1997; Nakamtoto, 1997) 927 cm’
ferrik siilfit piki; 1105-1126 cm™ araliginda elde edilen tiyosiilfata ait piklerden
(Chernyshova, 2003, 2001, Hug, 1997, Nakamato, 1997, Shu ve dig., 1991) 1126
cm’' piki; 1086 cm'’de oksitlenmis ferros ve tiirlere ait (Mermillod-Blondin ve

dig., 2005) 1086 cm™ piki; 1000-1200 cm™ araliginda pirit (Gadsden, 1975) 1166,
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1126 ve 1086 cm™ piki; 600-800 cm™ araliginda oksitlenmis piritin yiizey
(Gadsden, 1975) pikleri 760, 686, 605 ve 525 cm™' pikleri gériilmektedir.

Tanine ait FTIR pik degerleri ; 3100-3550 cm™ araliginda (Silverstein ve
Webster, 1998) 3488, 3384, 3292, 3247 ve 3124 cm’! pikleri, ve 3000-3600 cm’!
araliginda elde edilen piklerden (Yurtsever ve Sengil, 2009a) 3583, 3488, 3384,
3292, 3247, 3124 ve 3037 fenolik —OH pikleri; 730-840 c¢cm™ ve 740-910 cm™
araliklarinda  (Ozacar ve dig., 2008; Ozacar ve dig., 2006) 838, 760 cm™ C-H
pikleri; 3000-3200 cm™ aralig1 (Yurtsever ve Sengil, 2009a) ve 2900 cm™ ’de (Kim
ve Kim, 2003) aromatik C-H pikleri 3124, 3037, 2981 ve 2950 cm’! pikleri; 1600-
1650 cm™ araligi (Yurtsever ve Sengil, 2009b) 1650 cm ' piki; 1085-1150 cm’
araligt 1126 cm™ (C-O-C) gruplarma ait pikler (Yurtsever ve Sengil, 2009a;
Ozacar ve dig., 2005); 960-1100 cm™ araliginda C-O (Yurtsever ve Sengil, 2009b)
1086 ve 972 1086, 972 pikleri goriilmiistiir.

DTPI’ne ait FTIR pik degerleri literatiirde; 700 cm™’in altinda P-S ve S-S
(Leppinen, 1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990; Hope
ve dig., 2003-a) 686, 605, 524 cm™ pikleri; 585420 cm™ (Colthup ve dig., 1990)
araliginda ve 605 cm™'’de (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve
dig., 1990; Shishkov ve dig., 1972) P=S piki; 525 cm™’de (Hope ve dig., 2003-a;
Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Shishkov ve dig., 1972) PS, piki;
2850-2950 cm™ araliginda (Giler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981;
Colthup ve dig., 1990) 2950 cm” CH;, CH, ve CH piki ; 1350-1450 cm’
araliginda (Giiler ve dig., 2004) 1396 ve 1361 cm” P—CH,, CH; ve CH pikleri;
1300-1350 cm™’de CH (Hope ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve
dig., 1990; Pouchert, 1981) 1325 cm™ CH piki; 1150-1170 cm™ araliginda (Hope
ve dig., 2003-a; Hope ve dig., 2003-b; Colthup ve dig., 1990; Pouchert, 1981)
1166 cm™ asimetrik (CCC) piki; 750-850 cm™' araliginda (Pouchert, 1981) 838 ve
760 cm™ CH; piki; 900-1250 cm™ araliginda isobiitil gruplarina ait (Leppinen,
1991; Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981; Colthup ve dig., 1990;) 1166, 1126,
1086, 972 ve 927 cm™ pikler goriilmiistiir.

Pirit-organik reaktif (dekstrin, albumin ve tanin) etkilesimine Fe™ iyonunun
etkisini belirlemek amaciyla voltamogramlar c¢ekilmistir (Sekil 3.12-3.14). Fe ™
iyonu ilavesi anodik ve katodik bolgede yeni bir redoks pik olusumuna neden
olmamistir. Anodik ve katodik taramada olusan yiikseltgenme ve indirgenme
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piklerinin akim siddetlerinde bir miktar diisiis gerceklesmistir. Bu durum organik
bastiricinin pirit yiizeyindeki metal hidraoksitlerle kompleksler olusturarak yilizeyi

kapladigini ve ylizeyde elektron transferini engelledigini gostermektedir.

Pirit-organik reaktif etkilesimine toplayicili ortamda metal iyonlarinin
etkisini belirlemek amaciyla potansiyel-akim spektrumlart elde edilmistir.
Toplayicili ortamda Fe™ iyonunun Pirit-dekstrin ile etkilesimi Sekil 3.19°da,
Pirit-albumin ile etkilesimi Sekil 3.22°de ve pirit-tanin ile etkilesimi Sekil
3.25’de gosterilmistir. Pirit-Fe-dekstrin ve pirit-Fe-dekstrin-DTPI voltamogramlar:
aym grafik tizerinde sunulan Sekil 3.19°da goriildigi tizere Fe™ iyonunu ilavesi
DTPI ile ¢ekilen voltamogramlar benzer davranis ortaya koymustur. Anodik
bolgede yaklasik 100 mV’ta kuvvetli bir oksidasyon piki gerceklesirken katodik
taramada -50 mV ve -250 mV’ta siddetli indirgen pikler olusmustur. Katodik
bolgede yaklasik 400 mV’ta baslayan indirgenme piki DTPI ilavesiyle
kaybolmustur. Albuminli ortamda, dekstrinli ortamda oldugu gibi (Sekil 3.22),
DTPI benzer anodik ve katodik piklere neden olmustur. Yaklasik 100 mV’ta
olusan anodik pikin siddeti Fe™* ilavesi durumunda artmistir. Benzer durum
Katodik bolgede de goriilmiistiir. Katodik bolgede yaklasik -50 mV ve -250 mV’ta
olusan piklerin siddeti Fe™ ilavesi durumunda en yiiksek degerde olmustur.
Katodik bolgede yaklasik 400 mV’ta baslayan birinci indirgenme piki DTPI’li
ortamda goriilmemistir. Toplayicili ortamda pirit-tanin etkilesimine Fe™ iyonunun
etkisinin gosterildigi Sekil 3.25°de DTPI ayirt edici bir pike neden olmamistir.
Fe'? ilavesi ile DTPI eklendiginde pirit yiizeyinde albuminli ve dekstrinli ortama

benzer elektrokimyasal davranis gdstermistir.

Toplayicisiz ve toplayicili ortamda Piilpe Fe™ ilave edilerek yapilan
flotasyon deneylerinde Fe™* nin, yiizebilirligi diisiirdiigii belirlenmistir (Sekil 3.28
ve Sekil 3.31). Toplayicisiz ortamda yapilan flotasyon deneylerinde (Sekil 3.29)
oldugu gibi toplayicili ortamda yapilan flotasyon deneylerinde de (Sekil 3.32)
organik bastiricilarin  piritin - flotasyon verimini Onemli dlclide dusiirdigi
gbozlenmistir. Bu durum incelenen potansiyel araliginda mineral yilizeyini ferrik
hidroksitin kaplamasi1 ve DTPI’ nin mineral yiizeyine adsorpsiyonunu engellemesi

olarak agiklanabilir.

Sekil 3.34 incelendiginde Fe™ ilavesinin Sekil 3.32°de gosterilen organik
bastiricilarin bu bastiric1 etkisini daha da giiclendirdigi acik¢a goriilmektedir.
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Toplayicili ortamda ve 200 mV potansiyelde, tek baslarina dekstrin, albumin ve
tanin kullanildiginda sirasiyla %29, %38 ve %33 olan verim degerleri piilpe bu
organik reaktiflerin yani sira Fe™ ilave edildiginde %23, %25 ve %]11’e diismiis
olmasinin nedeni pirit yiizeyinde ferrous hidroksit veya ferrik hidroksit
olusmasma, Fe™ iyonlariyla organik reaktiflerin etkilesimi sonucu mineral

ylizeyinin hidrofilik 6zelliginin artmasina baglanabilir.

Toplayicili ortamda pirit-organik reaktif etkilesimine Fe'? iyonunun etkisini
belirlemek amaciyla 200 mV’ta polarize edilmis pirit 6rneginin FTIR spektrumu

elde edilmistir (Sekil 3.47).

Sekil 3.47 incelendiginde; 770 ve 930 cm™'’de pik veren (Liu ve Laskowski,
1989) ferrik hidroksite ait pikler gdzlenmemis olmasma ragmen 1000-400 cm’
dalga sayis1 araliginda pirit yiizeyinde olustugu tahmin edilen farkli demir
bilesiklerine ait pikler elde edilmistir. DTPI varliginda Fe™ ve albumin ile
sartlandirilmis piritin FTIR grafigi incelendiginde; 900-1200 cm™ araliginda pikler
veren (Pecina-Trevino ve dig., 2003) OH gruplarina ait piklerden 1197, 1151 ve
954 cm’' pikleri goriilmesine ragmen; 770 ve 930 cm'’de pik veren (Liu ve
Laskowski, 1989) ferrik hidroksite ait pikler gortiilememistir. Benzer sekilde DTPI
varliginda Fe™ ve dekstrin ile kondisyonlanms piritin FTIR grafigi (Sekil 3.47)
incelendiginde; 770 ve 930 cm™’de pik veren (Liu ve Laskowski, 1989) ferrik
hidroksite ait pikler de goriilememistir. Ayrica, DTPI varhiginda Fe™ ve tanin ile
sarlandirilmis piritin FTIR grafigi incelendiginde; 900-1200 ¢cm™ araliginda pikler
veren (Pecina-Trevino ve dig., 2003) OH gruplarina ait 1085, 1022 ve 950 cm’
"deki piklerinin goriilmesine ragmen; 770 ve 930 cm™’de pik veren (Liu ve

Laskowski, 1989) ferrik hidroksite ait pikler Sekil 3.47°de goriilememistir.

Pb™ iyonunun pirit-dekstrin, pirit-albumin ve pirit-tanin etkilesimine
etkisini belirlemek amaciyla yapilan CV deney sonuglar1 sirasiyla Sekil 3.15, Sekil
3.16 ve Sekil 3.17°de verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi anodik ve katodik
taramalarda Pb™ iyonu ilavesi ile yeni bir redoks piki olusumu gdzlenmemistir.
Bu durum pirit-organik reaktif etkilesiminde kursun iyonlarinin mineral yilizeyinin

karekterini degistirecek kadar ¢ok etkili olmadigini gostermektedir.

ekil 3.15°de Pb™? ilavesi ile yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim
yu g g

siddetinde nispi bir diisiis oldugu goriilmektedir. Sekil 3.16’da ise Pb™ iyonu,
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anodik taramada olusan oksidasyon piklerinin akim siddetinin hafif bir sekilde
artisina neden olmustur. Katodik taramada ise 400 mV’ta baslayan birinci anodik
pikin siddeti pek degismezken 0 mV’ta baslayan ikinci katodik pikin akim
siddetinde bir miktar diisiis gerceklesmistir. Ayrica katodik bolgede yaklasik 100
mV civarinda baslayan yeni bir indirgenme piki belirgin hale gelmistir. Sekil
3.17°de anodik bolgede yaklasik -100 mV’ta baslayan birinci yiikseltgenme pikinin
kursun ilavesiyle daha ylikseltgen potansiyellere ¢iktig1 ve akim siddetinin hafif
diistiigii gozlenmistir. Katodik bdlgede ise yaklasik 400 mV’ta baslayan birinci
indirgenme pikinin olusum potansiyeli, kursun ilavesiyle hafif bir sekilde indirgen
potansiyellere kaymis ve akim siddeti artmistir. Buna karsin ikinci katodik pik

daha diisiik siddette gerceklesmistir.

Toplayicili ortamda pirit-tanin etkilesimine metal iyonlarinin etkisi Sekil
3.26’de gosterilmektedir. DTPI ayirt edici bir pike neden olmamistir. Pb™ ilavesi
durumunda DTPI kullanildiginda elektrot ylizeyi nispeten pasifleserek
ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim siddetleri diismiistiir. Sekil 3.23 Pirit-
albumin etkilesimine toplayicili ortamda Pb™ iyonunun etkisini gdstermektedir.
Albuminli ortamda, dekstrinli ortamda oldugu gibi, DTPI benzer anodik ve katodik
piklere neden olmustur. Yaklasik 100 mV’ta olusan anodik pikin siddeti Pb™
ilavesi durumunda artmistir. Benzer durum Katodik bolgede de goriilmiistiir. Pirit-
dekstrin etkilesimine toplayicili ortamda Pb™? iyonu etkisini belirlemek amaciyla
potansiyel-akim spektrumlar1 elde edilmistir (Sekil 3.20). Anodik bolgede yaklagik
100 mV’ta kuvvetli bir oksidasyon piki ger¢eklesirken katodik taramada -50 mV
ve -250 mV’ta siddetli indirgen pikler olusmustur. Katodik bolgede yaklasik 400
mV’ta baslayan indirgenme piki DTPI ilavesiyle kaybolmustur.

Toplayicili ortamda ve 200 mV potansiyelde tek basina dekstrin, albumin
ve tanin kullanildiginda sirasiyla %29, %38 ve %33 olan pirit yiizebilirligi sisteme
Pb™ ilave edildiginde %13, %30 ve %Il1’¢ diismistir. Diger potansiyel
degerlerinde elde edilen sonuglar kiyaslandiginda da Pb™’nin organik bastiricilarin

bu etkisini gliclendirdigi goriilmektedir (Sekil 3.35).

Toplayicili ortamda  Pb™ iyonunun pirit-organik reaktif etkilesimine
etkisini belirlemek amaciyla 200 mV’ta polarize edilmis pirit 6rneginin FTIR
spektrumu elde edilmistir (Sekil 3.48). DTPI varhginda Pb™ ve tanin ile
kondisyonlanmis piritin FTIR grafigi incelendiginde; 930 cm™*de pikler veren (Liu
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ve Laskowski, 1989) Pb(OH), (hidroksil grup)’nin 930 cm™’deki piki, Pb™* ve

dekstrin ile kondisyonlanmig piritin FTIR grafigi incelendiginde; 3645 cm™ de pik

veren (Raju ve dig., 1998) Pb(OH), dekstrin kompleks piki goriilmiistiir. Ayrica,

DTPI varliginda Pb™* ve albumin ile kondisyonlanmus piritin FTIR grafigi
1

incelendiginde; 1045 cm” ve 1390-1396 cm” arahiginda pikler veren

(Chernyshova, 2001) Pb(OH)> nin pikleri goriilmemistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER
5.1 Sonuglar
Murgul bélgesinden alman pirit numunesi ile yapilan flotasyon, doniisiimlii
voltametri ve FTIR calismalarinda asagidaki sonuclar ¢ikarilabilir.

I- Pirit verimi pH6.97°den pH12.5’¢ kadar pH’in artisiyla birlikte hizla
diismiistiir. En 1y1 flotasyon verimi pH 6.97 degerinde, orta ve ylikseltgen
potansiyellerde elde edilmistir. Yiiksek potansiyellerde gézlenen verimdeki artisin
temel nedeninin ise metalce fakir ve elementer kiikiirtce zengin yiizey olusumu
oldugu, diisiik potansiyellerde verimdeki azalmanin nedeninin ise pirit oksidayon
iriinii olan elementer kiikiirdiin hidrofilik bilesenlere indirgenmesi ve yiizeyin
demir hidroksitlerle kaplanmasi oldugu tahmin edilmektedir.

2- Metal iyonlarindan Cu'?, pirit kazanimmi kismen artirirken, Fe™ ve Pb"
ilavesi verimde ¢ok az diisiislere neden olmustur. Elektrokimyasal ¢caligsmalar, Cu™
ilavesi durumunda pirit ylizeyinin kismen Cu minerali gibi davrandigini
gosterirken, Fe™ ve Pb™ ilavesinde pik siddetlerindeki degisimin temel nedeninin,
ylizeyde olusan metal hidroksitlerin redoks davranigslarindan dolay1 oldugu tahmin
edilmistir.

3- Voltametri caligmalari, organik bastiricilar olan albumin, dekstrin ve
taninin piritin elektrokimyasal davranisina etkisinin sinirli oldugunu gdstermistir.
Ancak flotasyon deneyleri bu reaktiflerin, verimi 6nemli 6lc¢lide diistirdiiglinii
isaret etmektedir. Bu durum organik reaktiflerin elektrokimyasal mekanizmalardan
ziyade kimyasal ve/veya fiziksel olarak adsorplandigini gostermistir.

4- Toplayici reaktif olarak kullanilan sodyum diisobutil ditiyofosfinin (DTPI)
pirit kazanimini artirdigi gosterilmistir. Bu etkinin nedeninin nispeten diisiik
potansiyellerde yiizeyde adsorplanmis fosfinden ve yiikseltgen potansiyellerde ise
dimer olusumundan kaynaklandig1 6ngdriilmektedir.

5- Toplayicili ortamda Cu™, Pb™ ve Fe™ iyonlarinin etkisi toplayicisiz
ortamdaki etkisine oldukca benzerdir. Cu™, verimde ¢ok az artisa neden olurken,
Fe™ ve Pb™ verimde kismi diigiiglere neden olmustur. Bakirin verimi artiric
etkisinin pirit yiizeyinde kupros fosfin olusumundan kaynaklandig: disiinebilir.
Diger iyonlarin verimdeki kismi disiiriicii etkilerinin ise bu iyonlarin DTPI
iyonundan ziyade OH™ iyonuna daha sec¢ici yaklasarak ylizeyde metal hidroksitler

olusturmasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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6- Toplayicilt ortamda organik reaktikler albumin, dekstrin ve tanin pirit
verimini Onemli miktarlarda azaltmaktadir. Bu disiiriicii etkinin toplayicisiz
ortamdaki sonuclara benzer sekilde elektrokimyasal mekanizmalardan ziyade

kimyasal ve/veya fiziksel adsorpsiyondan olabilecegi varsayilmaktadir.

5.2 Oneriler

1- Calisilan metal iyonlarin ve organik reaktiflerin karmasik silfiirli
cevherlerdeki pirit flotasyonuna etkisini belirlemek amaciyla benzer kosullarda
dogal cevherle flotasyon ¢aligmalar1 yapilmasi

2- Pirit yilizeyine dekstrin,albumin ve taninin adsorpsiyon mekanizmasini
daha acik bir sekilde ortaya koyabilmek i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS), ikincil Iyon Kiitle Spektrometrisi (SIMS) gibi gelismis analiz tekniklerinin
uygulanmasi

3- Diger bazi toplayici reaktiflerin farkli pH’larda pirit flotasyonuna etkileri
voltametri, FTIR gibi teknikler yardimiyla incelenmesi bu konuda ¢aligma yapacak

arastirmacilara onerilebilir.
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