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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRITIN FARKLI ELEKTROKIMYASAL ORTAMLARDA

HIDROFOBLUK VE FLOTASYON DAVRANISI

Tugba CAMUZCU
Cumburiyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal1

Danmisman: Dog.Dr. Unal AKDEMIR
Yardimci1 Damigma: Yrd. Dog. Dr. Taki GULER

Bu g¢aligmada, kollektorsiiz ve ksantat ve fosfin tiirli kollektorlerle piritin
flotasyon ve temas agisinda, piilp potansiyelinin etkileri incelenmistir. Ayrica
ferros ve ferrik iyonlarmin flotasyondaki rolii de ¢alhisgilmistir. Potansiyel
ayarlamalar kimyasal olarak, Na,S,0s5 ve KMnOj4 eklenmesi ile yapilmigtir. Tiim
deneyler pH 11°de gergeklestirilmistir.

Deneyler kollektorsiiz ortamda farkli potansiyellerde zor yiizen piritin,
ksantat ve fosfin kullanilmasiyla yiizebildigini gostermistir. Ferros ve ferrik
iyonlart farkli kosullarda temas agilarini diisliriirken, kollektorsiiz ve ksantatlt
ortamlarda yiizen pirit miktarini artirmigtir. Ayrica ferros iyonun ferrik iyona gére
daha etkili oldugu gorilmiistir. Bu durum, hidrofilik ferrik oksihidroksil

olusumunun Fe* ilavesiyle Fe*’e gore daha lzl oldugunu gostermektedir.
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Ditiyofosfinle elde edilen temas agilar1 ve flotasyon verimleri, kollektérsiiz
ortamda elde edilenlere gére daha iyidir. Ancak, her iki iyonun ilavesiyle
muhtemelen, ditiyofosfinin demir iyonlarmna ilgisinin diigiik olmasindan dolay: bu

degerler dismiigtiir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrokimya, Piilp Potansiyeli, Pirit, Flotasyon,

Temas Agisi, Ferros Iyonu, Ferrik Iyonu.



ABSTRACT
M.Sc.Thesis

HYDROPHOBICITY AND FLOTATION BEHAVIOUR OF PYRITE IN
VARIOUS ELECTROCHEMICAL CONDITIONS

Tugba CAMUZCU
Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Unal AKDEMIR
Co-Supervisor: Assist. Prof. Dr. Taki GULER

In this study, the effect of pulp potential on the contact angle and
floatability of pyrite in collectorless, xanthate and phosphine mediums were
investigated. In addition, the role of ferrous and ferric ions on the flotation were
also examined. The potential adjustments were made chemically by addition of

NayS,05 and KMnOQy. All experiments were carried out at pH 11.

Experiments indicated that pyrite could be floated by addition of xanthate
and phosphine type collectors whereas flotation was negligable without using a
collector at various potentials. Ferrous and ferric ions decreased the
hydrophobicity at various conditions and increased floatability in collectorless and
xanthate mediums. It was found out that ferrous ions were more effective
compared to ferric ions. This indicates that the formation of hydrophilic ferric

oxyhyroxydes is faster with ferrous ions compared to that with ferric ions.
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The contact angles and recovery obtained with dithiophosphine were
comparatively higher than that obtained without using any collector. However
these values reduced by the addition of both ions probably due to low affinity of
dithiophosphine for Fe*? and Fe*.

KEYWORDS: Electrochemistry, Pulp Potential, Pyrite, Flotation, Contact Angle,
Ferrous Ion, Ferric Ion.
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1. GIRiS

Fiziksel 6zellikleri ve kimyasal bilesimleri yOnilinden sorunsuz olan
cevherler diinyada tikenmek {izeredir. Bu nedenle elde edilen {irlinlerin
kalitesi diigiik olabilmekte veya istenilen tenérii elde etmek icin temizleme

kademeleri artinldigindan zenginlestirme maliyeti yiiksek olabilmektedir.

Giiniimiizde bakir, ¢inko ve kursunun elde edildigi cevherler genellikle
karmagik bir mineralojik yap: i¢inde bakir, ¢inko ve kursun mineralleri ile
birlikte olduk¢a fazla miktarda pirit iceren kompleks cevherlerdir. Kompleks
stilfiirlii cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanilan tek yontem flotasyondur.
Flotasyon ile degerli mineraller, gang minerallerinden ve birbirlerinden yiiksek

verimlerle ayrilabilmektedir.

Son yillarda siilfiirli minerallerin flotasyonun da 6nemli teknolojik
gelismeler kaydedilmigtir. Bu gelismelerden en 6nemlisi, siilfiirlii minerallerin
flotasyonun da, birbirleri ve ¢ozelti arasinda meydana gelen elektrokimyasal

tepkimeler olmusgtur.

Genelde stilflirlii mineraller yari iletkendir ve elektron alicisi veya
vericisi olabilirler. Bu nedenle siilfiirlii minerallerin flotasyonunda ortamin pH
degerinin kontroliiyle beraber mineralin elektrokimyasal davranigini da kontrol
ederek, flotasyonda istenilen sonuglar1 almak miimkin olabilmektedir.
Flotasyon iglemi sirasinda mineral yiizeyinde meydana gelen tepkimelerin
temelde anodik ya da katodik tepkimelerden olugtuklarinin soylenebilmesine
ragmen, gercekte mineralin bilesimine bagli olarak karmagik kimyasal ve
elektrokimyasal tepkimeler meydana gelmektedir. Bu  tepkimeler
incelendiginde baz stilfiirlii minerallerin (kalkopirit, pirit v.b) farkl: potansiyel
bélgelerinde toplayici reaktifi kullanilmadan yiizebilme o6zelligine sahip
olduklar tespit edilmigtir (Trahar, 1984; Heyes and Trahar, 1977; Ekmekgi,
1995).



Siilfiir cevherlerinin flotasyonu ile ilgili olarak, stilfiir minerallerinin
dogal olarak ylizebilir olup olmadiklari, ‘ylizdiirilen veya bastirilan
minerallerin ylizey 6zelligi, yiizdiiriilen minerallerin ylizeyindeki toplayici rolii
oynayan reaktifin karakteri gibi parametreler {izerinde tartismalar—arastirmalar
yapilmaktadir. Ayrica flotasyonda degisik amaglarla kullamilan reaktiflerin
mineral yiizeyi ile tepkime bigimleri, bir siilfiir flotasyonu sistemi olusturan
degisik elemanlarin: mineral, kimyasal reaktifler ve gesitli iyonlarm birbiri

tizerindeki etkileri de incelenmektedir.

Pirit yerkabugunda bol miktarda bulunan siilfirli bir mineraldir.
Komiirdeki kiikiirt oranimi diisirmek ve kompleks siilfiirlii cevherlerin
zenginlestirme igleminde ekonomik degerlerini ylikseltmek i¢in artik olarak
atilir. Diger taraftan, tendrii yiiksek ise asit {iretimi igin, altin (Au) gibi kiymetli
elementleri igeriyorsa bu elementleri elde etmek igin pirit kazamlir. Pirit yari-
iletken bir mineraldir. Bu nedenle potansiyeli kontrol ederek mineral yiizeyinde
gerceklesen tepkimeleri belirlemek ve pirit yiizeyinin hidrofoblugunu kontrol
etmek miimkiindiir. Bundan dolay: pirit flotasyonunda potansiyeli kontrol

ederek pirit kazanimi biiyiik Sneme sahiptir.

Bu calismanin amaci, saf pirit mineralinin yiiksek alkali ortamda
(pH11) farkh piilp potansiyellerinde hidrofobluk ve flotasyon davraniginin

. . + +3 . . . . e g
incelenmesi ve Fe*?, Fe™ iyonlarinmn etkilerinin gézlenmesidir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Siilfiir Minerallerinin Ozyapisal Ozellikleri

Mineraller flotasyon &zellikleri yo6niinden asafidaki gekilde
smiflanabilir (Tolun, 1984).

1. Polar ve metalik olmayan mineraller: grafit, komiir, siilfiir (kiikiirt),
talk.

2. Agir metallerin stilfiirleri 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 igeren
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 ¢ozlinlir tuzlan: silvit,

kolemanit, jipsiyum, longbenit v.s.

Minerallerin flotasyon 6zellikleri yapilarindaki baglarin  iyonik
karakterine baghidir. Minerallerin iyonik karakteri arttikga flotasyon &zelligi
(yiizebilirligi) azalir (Kocabag, 1992). Baz1 minerallerin iyonik/kovalent bagh
olma oranlan $ekil 1°de gosterilmektedir.

Siilfiir minerallerinde, diger birgok mineral grubundan farkli olarak,
stilfiir atomu ile onu ¢evreleyen atomlar arasindaki bag genellikle kovalent
olup iyonik karakterleri ¢ok azdir. Bu minerallerin parlaklik, elektrik iletkenligi
gibi metallik 6zellikleri, baglarin alternatif konumlar arasinda rezonans ve bazi

atomlarin metallerde oldugu gibi metallik yoriingeye sahip olduklarim gosterir.



«— —
8 o 3 d 5
£ = = 5 g 3
m Y n M, M T
0 10 20 30 40 50 60 70
Kovalent Iyonik
Iyonik Karakter, (%)

Sekil 1. Cesitli Mineral Gruplarinda Iyonik ve Kovalent Bag Oranmin
Degisimi (Tolun, 1984)

Pirit grubu minerallerde serbest elektron sayismin
FeS;>CoS,>NiS,;>CusS; seklinde degistigi tespit edilmigtir (Burns ve Vaughan,
1970). Serbest elektron miktar1 arttik¢a, kovalent bagin orani ve minerallerin

15181 yansitma 6zelligi artar.

Piritin yapisi, her biri {i¢ demir atomu ile temas halinde olan bir ¢ift
stilflir atomu olarak diistiniilebilir. Pirit mineralinin bilesimindeki degismenin
stilfiir eksilmesi olarak meydana geldigi (FeS,—FeS; o) goriilmektedir
(Conway ve ark., 1980). Bu eksilme mineralin elektriksel direncini azaltir.
Siilfiir eksilmesi sonunda demir atomu siilfiir atomunun yerine gegecek olursa,
yer degistiren demir atomunun etrafindaki {i¢ demir atomu arasindaki bag

normal demir siilfiir baglanmasina gore daha metalik olacaktir.

Siilflir minerallerin ¢ogunun sulu ortamindaki ¢6ziiniirliiglintin diger
minerallere kiyasla diisik olmasi, sulu ortamda nispeten inert (eylemsiz)
olmalan gerektigini gosterir (Cizelge 1). Ancak siilfiir minerallerinin su
ortamindaki davramsi, oksit minerallerinde oldugu gibi sadece pH degerine
bagli olmayip, redoks kosullarina ve potansiyele de baghdir (Fuerstenau ve
ark., 1985).



Cizelge 1. Siilfiirlii Minerallerin Sudaki Coziiniirlik Orani (Fuerstenau, 1978)

Siilfiir Minerali Coziintirliik orani
FeS 2,5%10"°
ZnS 2,6%107°
PbS 3,4%10™°
CuS 4,0%107°
Cu,S 8,0¥107
AgS 6,3%10™"

Diger minerallerin tersine, siilfiirlii mineraller su ve ¢ézlinmiis oksijen
ile girdikleri tepkimelere gore siflandirilirlar. Bu mineraller oksijenli ortamda

termodinamik olarak dengesizdir  ve ylizeyleri oksitlenerek

52,8, 8,0,”,80;? ve metal iyonlar1 veya ortam pH degerine bagh olarak

metal oksitler/stilfoksitleri olugtururlar (Smart, 1991).

Siilfiir minerallerinin kristal kimyalar1 ve mineral/su ara ylizeyindeki
kuvvetlerin niteligi incelendiginde, bu minerallerin, oksijensiz inert (eylemsiz)
ortamda su 1slanirliklarinin ¢ok diisiik olacagi, hidrofobik olmasalar bile, yag-
1slanir (oleophilic) olabilecekleri ileri stirtilmiistiir (Kocabag ve ark., 1990b).

2.2. Siilfiirlii Minerallerin Elektrokimyasi

Bir hiicrede iki elektrot, iki tel ile birbirine baglandiginda, iki elektrot
arasinda bir elektrik akimi1 meydana gelecektir. Her elektrotun bir elektronik ve
bir elektrolitik iletkenle temasi vardir. Bu iki faz arasindaki ara ylizeyde,

elektrot potansiyeli denilen bir potansiyel farki bulunur (Alpaut, 1978).

Elektrokimyasal tepkime, indirgenme (reduction) ve yiikseltgenme
(oxidation) tepkimeleri ile gosterilir. Yiikseltgenme tepkimelerinde elektron

kaybi, indirgenme tepkimelerinde ise elektron kazanimi meydana gelir.



Yikseltgenme veya indirgenme tepkimelerinin her birine “yarim tepkime”
denir. Bu tepkimeler genellikle agagidaki gibi gosterilir. 1’nolu tepkime

yiikseltgenmeyi, 2 nolu tepkime ise indirgenmeyi gostermektedir.
M—>M™ +ne” (D
M™ +ne” > M )

Cozelti hem indirgen hem de yiikseltgen bilesikler i¢erdiginde, bu
¢ozeltinin elektrot ile temasi sonucunda bir denge durumu meydana gelir. Bu
temas sonucunda elektrot yiizeyinde olusan potansiyel ile biitlin sistemin
elektrokimyasal potansiyelinin ayni oldugu kabul edilir ve bu potansiyel bir
referans elektroda karsi Olgiiliir. Bu potansiyeller denge potansiyeli veya
karigim potansiyeli olarak adlandirilir (Woods, 1972).

Elektrigi iletme 6zellikleri nedeni ile, siilfir mineralleri, elektrot
tepkimelerinin olusumu igin elektron kaynadi veya alicisi olabilir. Bundan
dolay1 potansiyeli kontrol ederek mineral ylizeyinde gerceklesen tepkimeleri
belirlemek ve mineralin yiizeyinin hidrofoblugunu kontrol etmek miimkiindiir.

Bir c¢ozeltideki ylikseltgenme veya indirgenme kosullari Eh ile

gosterilmektedir. Dengedeki bir sistem i¢in “Eh” Nernst Esitligi ile verilir.

RT In | yiikseltgenmig urun|

En=E°+ 3)

nF |indirgenmi§' urun|
Burada;
Eh = Tersinir Potansiyel (volt, SHE)
E°=Standart Potansiyel (volt, SHE)
R = Gaz Sabiti (0,001987 kcal/deg)
T = Sicaklik (K)
n = Elektron Sayist

F = Faraday Sabiti (23,06 kcal/volt-gram)



“n” sayida elektron i¢eren bir tepkime icin, Eh, tepkimenin yiikseltgenmis ve
indirgenmis bilegenlerinin aktiviteleri (veya derigimleri) oranina ve sicaklifa

baglidir.

E° termodinamik bir niceliktir ve sicakliga baghdir. Eh, bir sistemin, bir
metali, bir minerali veya diger bir iyonu ylikseltgeme (veya indirgeme)
kapasitesinin bir gostergesidir. E® degerleri standart Hidrojen Elektrotu (SHE)
kullanilarak olgiildiigiinden, yiiksek E° degerli redoks ¢iftleri, daha diigik E°
degerli redoks ¢iftlerini ylikseltgeyecektir.

Eh ve E”in meydana gelen tepkimelerin ne kadar hizda ilerledigini
gostermemeleri, bu termodinamik niceliklerde karsilagilan esas problemi
olusturmaktadir. Ornegin, siilfiirlerin yiikseltgenme {iriiniiniin, termodinamik
olarak, siilfat iyonlari olmasi gerekir (Pourbaix, 1966). Ancak uygulamada,
flotasyon igleminde, siilfoksi bilesikleri veya elementer kiikiirt olugsmaktadir
(Chander, 1988).

2.2.1. Piilp Potansiyelinin Kontrolii

Ortam potansiyeli iki gekilde kontrol edilebilir; potansiyostatik ve
kimyasal olarak. Potansiyostatik kontrol; kimyasal kontrolde kullamlan
flotasyon reaktifleri kullanilmadigi igin temiz bir y6ntemdir. Kimyasal
kontrolde kesin bir degere ulasilamazken potansiyostatik yontemde istenilen
ortam potansiyeli degerine kesin olarak ulasilir. Kimyasal kontrol daha gok
tesis uygulamasi olarak kullanilmaktadir. Potansiyostatik kontrolde yiiksek
voltaj kullanildid1 igin iyi bir izolasyon gerekmektedir. Siilfiirlii minerallerin
flotasyonunda ortamda bulunan metal iyonlar1 mineralin 1slanabilirligini
dogrudan belirlemekte ve ortam potansiyeli ve pH degerine bagh olarak
canlandiric1 veya bastirici etki yapmaktadir.



Kimyasal kontrol i¢in pek c¢ok reaktif kullanilmaktadir; yiikseltgen
ortam igin, KMnOy4, H,O, ve NaOCI kullanilirken; indirgen ortam igin ise;
NayS, NayS;04, NapS;0s, NaSO; ve demir tozu kullanilmaktadir (Giiler,
2002).

2.3. Siilfiirlii Minerallerin Flotasyonu

2.3.1. Temas Agqist ve Yiizebilirlik ile Islanabilirlik Arasmdaki Iliski

Tanelerin 1slanabilme 6zelligi; aglomerasyon, flotasyon gibi pek g¢ok
teknolojik prosesi etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Islanabilme, yiizey

gerilimi kuvvetleriyle kontrol edilmektedir.

Temas agist yontemi, saf sivilar1 ve ¢ozeltileri kullanarak parlatilmis ve
preslenmis kat1 veya mineral ylizeyi lizerinde hava kabarcigi veya sivi damla
olusturmak suretiyle statik halde temas a¢is1 Olglimiine () dayanmaktadir.
Eger, kati iizerinde olusturulan hava kabarcigr Sekil 2’de goruldiigii gibi bir
kabarcik olusturuyorsa, denge durumunda kati-sivi-hava fazlarinin temas
noktasindan arayiizey gerilimleri Young Esitligi ile ifade edilir. Temas agis1 bir
kati-sivi-gaz sisteminde, gaz yiizeyin kati ile bulustugu ve sivi faza dogru

Olciilebilen ag1 olarak tanimlanabilmektedir.

YsG
Sivi

Gaz 0

i o
»

-

TG Kati ks

Sekil 2. Bir Kat1 Yiizeyi Uzerindeki Bir S1ivi Damlanin Temas Agist



Temas agis1 Young denklemindeki arayiizey gerilmeleriyle ilgilidir:
Yko = Vs ¥V sq cosO 4
Bu denklemi diizenlersek;

}/KG _yKS (5)
Vsc

cosf =

Temas agis1 ne kadar biiylikse mineralin yiizebilirligi o kadar fazla olur.
Mineralin yiizmesi i¢in agmnin genellikle 20°<6<70° arasinda olmas1 gerekir.
Temas agis1 Ol¢iimlerinde zaman hidrofobluk 6zelligini olumsuz yo6nde
etkilemektedir (Raichur ve ark., 2000).

Kocabag ve ark. (1990b) okside olmamug piritin gaz kabarcigina karsi
0° temas agis1 vermesine ragmen, organik sivilarda yag-islamir (oleophilic)
oldugunu tespit etmigler ve mineral dogal olarak hidrofobik olmasa da yag-

1slanir olabilecegini belirtmiglerdir.

Kalkopiritin pH 10°da potasyum amil ksantat (KAX) kullanilarak temas
agist olgtimlerinde indirgen potansiyel degerlerinde (244,8-245 mV standart
hidrojen elektrot (SHE)) 40° ile 60° arasinda bir ag1 okunurken yiikseltgen
(245-245,2 mV (SHE)) Eh degerlerinde bu ag1 20°’ye kadar diismekte oldugu
belirlenmistir (Guo ve ark., 2003). Yalniz enerjit mineralinin KAX kullanilarak
Olgiilen temas agis1 degerlerinin 0 ile 1 V standart kalomel elektrot (SCE)

degerleri arasinda degismedigi gézlenmistir (Guo ve ark., 2002).

Walker ve ark. (1986) pirit {izerinde yaptiklar ¢aligmada temas agisi
Olgiimleri ile verim Olglimleri birbirleri ile uyumlu olmus ve en diisiik temas
acist degeri 239mV (SHE) degerinde dl¢iilmiistiir; 245mV (SHE) degerinde ise
maksimum ag1 degeri 50-60° arasinda Olclilmiistiir. Fakat Woods ve
arkadaglarinin  (1993) kalkozin-ditiyofasfat (DTP) kullanarak pH 9,2’de
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yaptiklar1 temas agis1 ve flotasyon deneyleri sonuglarina goére ise; kalkozin
DTP ile hidrofobik o6zellik gosterdigi flotasyon deney sonuglarinda temas
acisina goére daha kesin gézlenmistir. Bunu destekleyen bir bagka caligma ise
Kelebek ve Yorik’iin (2002) kalkopirit, galen, kalkozin mineralleri ile
yaptiklar1 ¢alismadir. Bu ¢aligmada ayni1 pH degerinde temas agis1 ve flotasyon
verimleri Sl¢tilmiis ve kalkopirit igin 0-36°; galen i¢in 0-21° ve kalkozin i¢in 0-
24° arasinda olglilen diiglik temas acis1 degerlerine karsilik yiiksek flotasyon

verimleri bu minerallerin hidrofob 6zellik tagidigim géstermektedir.

2.3.2 Toplayicisiz Flotasyon

Birgok siilfiirlii mineral belirli piilp potansiyeli araliklarinda toplayicisiz
olarak yiizme 6zelligine sahiptirler. Siilfiirlii minerallerin bu 6zelligi birgok
aragtirmac1 tarafindan detayli olarak incelenmigtir (Heyes ve Trahar, 1977;
Yoon, 1981; Trahar, 1984; Ekmek¢i ve Demirel, 1996, 1998).

Yoon (1981) kalkopiritin kuvvetli indirgeyici bir kimyasal olan Na,S ile
toplayicisiz olarak ylizdiigtinii belirtmesine karsin, diger arastirmacilarin ¢ogu
stilfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonunun sadece orta yiikseltgen
ortamlarda gergeklestigini belirtmektedir (Heyes ve Trahar, 1977; Gardner ve
Woods, 1979b; Trahar, 1984; Hayes ve Ralston, 1988; Ahn ve Gebhardt, 1990;
Ekmekgi, 1995; Ekmekgi ve Demirel, 1996). Bu sonuglar, stilfiirlii minerallerin
toplayicisiz flotasyonu igin kritik bir plilp potansiyel aralifi oldugunu

gostermektedir.

“Dogal Yiizebilirlik” ve “Toplayicisiz Flotasyon” terimleri
birbirlerinden farkli terimlerdir (Hayes et al., 1987; Hayes ve Ralston, 1988).
Dogal yiizebilir durumda olan mineraller (molibdenit, orpiment, realgar ve
stibnit gibi) kimyasal bag ve kristal yapilarindan dolay1 spesifik bir Eh’ya
gerek olmadan toplayicisiz olarak yiizebilirler. Diger silflirlii mineraller

(kalkopirit, galen v.b.) dogal yiizebilirlik 6zelligi gbstermezler ve toplayicisiz
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flotasyonlar1 ancak spesifik bir Eh araliginda miimkiindiir. Cizelge 2’de
stilfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyon siralamasi, yiiksek flotasyon
Ozelliginden diisiige dogru verilmektedir. Bu siralamaya gore, daha diistik
durum potansiyeline sahip olan ve daha az oksitlenen siilfiirlii minerallerin
toplayicisiz flotasyonunun daha kolay oldugu anlasilmaktadir. Bunun aksine,
mineralin yiiksek oksitlenme Ozelligi varsa, mineral yiizeyinde hidrofilik

bilesikler olugsmakta, bu da toplayicisiz flotasyonu engellemektedir.

Cizelge 2. Siilfiirlti Minerallerin Toplayicisiz Flotasyon Siralamas: (Ralston,
1991)

Mineral Durum Potansiyeli, volt(SHE)
Molibdenit(MoS,) 0,11
Stibnit(Sb,S3) 0,12
Arjantit(AgS) 0,28
Galenit(PbS) 0,40
Barnit(CusFeS4) 0,42
Kovelin(CuS) 0,45
Sfalerit(ZnS) 0,46
KalkopiritCuFeS,) 0,56
Markazit((Zn,Fe)S) 0,63
Pirit(FeS;) 0,66

Siilfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonu hakkinda bir¢ok aragtirma
yapilmis olmasma karsin, toplayicisiz flotasyonu saglayan mekanizma
hakkinda goriis birligi saglanamamigtir. Metal polisiilfiir ve elementer kiikiirtiin
(Peters, 1976; Gardner ve Woods, 1979b) ve metal eksigi olan (metal deficent)
stilfiir’ tn (Bucley ve Woods, 1984) toplayicisiz flotasyona neden olduklan
iddia edilmektedir.

Heyes ve Trahar (1984) piritin dogal ylizebilirligini, piilp potansiyelini
kimyasal reaktiflerle kontrol etmek sureti ile incelemiglerdir. Pirit hicbir
potansiyelde yiizebilme 6zelligi gosterememistir. Mineral Na,S ile siilfiirlenip
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havalandinildigi zaman ise ylizebilir hale gelmigtir. Yiizebilirlidin sebebi

olarak, HS™ iyonlarinin oksitlenmesi ile olugan elementer kiikiirt gosterilmistir.

Richardson ve Walker (1985) kollektorsiiz ortamda yaptiklari pirit
flotasyonunda yiiksek plilp potansiyeli aralifinda diisik piilp potansiyeli
aralifina gore yiiksek verimlerle pirit kazamminin gerceklesebilecegini
gostermigtir. Pirit  minerallerin yliksek piilp potansiyeli araliklarinda
yiizdiigiiniin belirlenmesi, plilp potansiyelinin kontrolii ile pirit mineralinin
ylizdiiriilebilecegini gostermektedir. Ekmek¢i (1995) tarafindan, pH 11°de
toplayicisiz pirit flotasyonu calisilmig -100 ile 300 mV (SHE) degerlerinde
verimin degismedigi %10 civarinda oldugu go6zlemlenmigtir. Bu pH

degerlerinde piritin toplayicisiz flotasyon 6zelligi olmadig1 gériilmektedir.

2.3.3 Toplayicili Flotasyon

Kangim potansiyeli modeli Salamy ve Nixon (1953) tarafindan
toplayict sogurumu sirasinda ara yiizeyin elektriksel olarak ytiksiiz olmasimt
saglayan bir mekanizma olarak ileri stiriilmiistiir. Bu modele gore, toplayict ile
yiizey arasinda anodik bir tepkime meydana gelirken, ¢6ziinmiis oksijen
oksidasyon ile verilen elektronlari almak amaciyla mineralin yiizeyinde ayrn
olarak indirgenmektedir. Bu model, siilfiirlii minerallerin tiyol toplayicilarla
flotasyonunda oksijen varlifmin neden gerekli oldugunu da agiklamaktadir
(Plaskin ve Bessonov, 1957).

2.3.3.1 Anodik Tepkimeler

Tiyol (Th) toplayicilarla stilfiirlii =~ mineraller arasindaki anodik
tepkimeler agagida verilmektedir.
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1. Tiyol iyonunun (Th") yik transferi ile mineral ylizeyine kimyasal

olarak sogurulmast;

Th™ < Thy, +e” (6)

2. Tiyol iyonunun ditiyolata (Th,) yiikseltgenmesi;

2Th™ < Th, +2¢” (7)

3. Metal tiyolatin olugmast;

MS +2Th™ < MTh, +S° +2e” (8)

Pirit-ksantat sistemi incelendiginde, potasyum etil ksantat (KEX) i¢in
ksantat-diksantojen ¢iftinin redoks potansiyelinin —0,069V ve sodyum izo-
propil ksantat (SIPX) ¢iftinin redoks potansiyelinin —0,096V oldugu
bulunmustur (Majima ve Takeda, 1968). Ortamda ksantat bulunuyorsa, siilfiirlii
mineral flotasyonunu, sogurulmus ksantat (Xags), metal ksantat (MX;) veya
diksantojen (X) saglamaktadir. Bununla ilgili olarak, degisik siilfiirli
minerallerin toplayic1 varlifindaki durum potansiyelleri, iletkenlik tlirleri ve

flotasyonu saglayan toplayici bilesik tiirleri Cizelge3’de verilmektedir.

2.3.3.2 Katodik Tepkimeler

Siilfiirlii minerallerin flotasyonunda en 6nemli oksitleyici, ¢Oziinmiis
molekiiler oksijendir. Oksijenin siilflirli mineraller iizerindeki indirgenme
kinetigi birgok ¢aligmanin konusu olmugtur (Tolun ve Kitchener, 1964; Biegler
ve ark., 1975, 1977, Biegler, 1976; Richardson ve O’Dell, 1985).

Degisik stilfiirlii minerallerin oksijeni indirgeyebilme glicleri arasinda

Onemli farklar bulunmaktadir. Caligilan mineraller arasinda en aktif mineral
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olan piritin oksijeni indirgeme giicti soy metallerden sadece biraz daha azdir

(Biegler ve ark., 1975, 1977).

Asidik ¢ozeltilerde, oksijenin indirgeme tepkimesi 4 elektron

icermektedir;

O,+4H" +4e¢” < 2H,0 C)

Cozeltide H,0, ’nin varhig: tespit edilmis ve akim-voltaj egrilerinin

analizi yapilarak; tepkimenin asagidaki bicimde ilerledigi belirlenmistir.

0, +H" +2¢ < H,0, (10)

H,0,+2H" +2¢” < 2H,0 (11)

Cizelge 3. Siilfiirli Minerallerin Durum Potansiyelleri, Iletkenlik Tiirleri ve

Flotasyonu Saglayan Ksantat Bilesikleri Arasindaki Iligkiler (Cheng ve
Iwasaki, 1992).

Mineral | Iletken Tiiri | Ksantat Bilesigi | Durum Potansiyeli,
Volt(SHE)

Sfalerit Zayif Iletken Belli Degil -0,15

Stibnit Zayif Iletken Belli Degil -0,125
Realgar Bilinmiyor Belli Degil -0,12
Orpiment Bilinmiyor Belli Degil -0,1
Antimonit Bilinmiyor Belli Degil -0,009
Galenit nve p MX, +0,14
Bornit P MX, +0,06
Kalkozin P Belli Degil +0,06
Kovelin P X +0,05
Kalkopirit n X, +0,14
Molibdenit nve p X +0,16
Pirotin nve p X3 +0,21
Pirit nve p X2 +0,22
Arsenopirit n X5 +0,22
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Kocabag'in (1994) kollektorsiiz ortamda, kollektorlii ortamda ve
potansiyeli kimyasal olarak kontrol ederek yaptigi pirit flotasyonunda en iyi
pirit kazantmim1i KAX kullanarak yaptig1 zenginlestirmede almistir. Ayrica
potansiyeli Na;S,04 kullanarak kontrol ettigi flotasyonun kollektorsiiz ortamda

yapt1g1 flotasyona gore daha verimli sonuglar aldig1 gézlenmektedir.

Kocabag ve arkadaglari (1990a) pirit-galen minerallerinin yag-islamr
Ozellik tagtyip-tagimadigini incelemisler ve Na,S kullanarak flotasyonunun Eh-
pH bagli oldugunu ve minerallerin belirli potansiyel araliklarinda yag-islamur
Ozellik gosterdigini; secimli ve yliksek verimlerle flotasyonunun miimkiin

olabilecegini kanitlamaktadirlar.

Ceylan ve ark. (2002) Derekdy ¢inko stilfiir cevherlerinin kollektorsiiz
flotasyonunda ortamin potansiyelini (Eh) kimyasal reaktif kullanarak kontrol
etmis ve flotasyon veriminde 6nemli iyilesme gozlemlenmistir. Bu ¢alismada
Na,S flotasyon devresine beslenerek kondisyonlama yapilmis ve Pb veriminin

%30°dan % 60°a yiikseldigi g6zlenmisgtir.

Fuerstenau’ nun (1980) farkli etil ksantat derisimlerinin farkli pH
degerlerinde pirit flotasyonu {izerindeki etkisini inceledigi ¢aligmada
flotasyonda kullanilan etil ksantat (KEX) miktar1 artik¢a verimin artigi
gbzlenmektedir. pH 11 degerinde pirit kazanim veriminin %20 ile %40

s

arasinda degistigi daha diisiik pH degerlerinde bu verimin artif gériilmistiir.

Aslan (2002) yaptig1 calismada Cayeli Bakir Isletmeleri A.S.’nin Cw/Zn
flotasyon tesisi bakir ve ¢inko kaba flotasyon devrelerinde tesisin farkh
noktalarindaki elektrokimyasal kosullar belirlenmis ve bu kosullarda
minerallerin flotasyon davramimui ayrintili olarak incelemistir. Sonug¢ olarak
belirli elektrokimyasal potansiyel araliklarinda ve kimyasal kontrolle flotasyon

veriminin artig1 gézlenmistir.
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2.3.4. Flotasyonda Demir Iyonlarinn Etkisi

Siilfirlii minerallerin flotasyonunda metal iyonlarinin; segimliligi
etkiledigi pek ¢ok arastirmaca tarafindan incelenmistir. Zhang ve arkadaglarinin
(1997) ksantat kullanarak yaptiklar1 kollektorlii pirit flotasyonunda disiik pH
degerlerinde kullandiklar1 ferros (Fe*?) iyonu pirit kazamm verimini
etkilemigtir. Yalmz pH 11 gibi yiiksek pH degerlerinde ise demir iyonunun tek
basina kullanildig1 zaman verimi etkilemedigi gézlenmigtir. Bunun yani sira
Jiang ve ark. (1998) yaptiklart calismada pH 6-9,5 araliginda ksantat
kullanarak pirit flotasyonunda Fe? ve Fe™ iyonlarm bastirici ozelligini
incelemigler ve bu pH degerlerinde bu demir iyonlarinin flotasyonda bastirici
ozellik gosterdigini kamtlammglardir. Bu calismada Fe™ iyonlarmin Fe™

iyonlarina gore daha bastirici 6zellik tagidi gozlenmistir.

2.3.5. Siilfiirlii Minerallerin Flotasyonunda Kullamilan Toplayicilar
(Kollektorler)

Birka¢ mineral disinda, mineraller flotasyon islemi sirasinda hava
kabarcifima yapigarak yiizebilecek yiizey Ozelliklerine sahip degillerdir.
Flotasyon islemi sirasinda bazi minerallerin hava kabarcifina yapigsmasini,
digerlerinin bastirilmasim saglamak igin gegitli kimyasal maddelerden olusan
flotasyon reaktiflerinden yararlanilir. Bu kimyasal maddeler; toplayic

(kollektor), canlandirici, bastirici, dagitic: ve kopiirtiicli olarak adlandirilir.

Siilfiir minerallerinin flotasyonunda kullanilan en yaygin toplayicilar;

ksantat ve dithiofosfatlardir. Bunlar siilfihidral tipi anyonik kollektorlerdir.

Ksantatlar ikiden altiya kadar C atomunu igeren anyonik
kollektorlerdir. Anyon, polar olmayan kokii ve polar grubu igerir. Katyon (Na,
K, vb.) mineral hidrofobikliginde hi¢bir rol oynamaz. Ksantatin Na tuzu

atmosferden su adsorplar ve verimliligi azalir, oysa K tuzunda bu goriilmez.
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Ksantatlarin hidrokarbon zincirindeki C sayisi genellikle diigiiktiir.
Cozintirlik C sayisma ve ksantatin icerdii metale gore degisir. Alkali
ksantatlar suda ve alkolde iyi ¢oziinlirler. Agir metal ksantatlar ise suda az

¢Oziiniirler. Ksantatlar kolaylikla hidrolize olarak alkol ve CS;’e doniisiir.

Kompleks stilfiir cevherlerinin flotasyon islemi sirasinda, siilfiir
minerallerini kazanmak i¢in genellikle toplayici olarak ksantatlar
kullanilmaktadir. Yalniz flotasyon iglemi sirasinda kullanilan kollekt6r olarak
cklenen ksantatlarin, yiizmesi istenen siilfiir mineraline olan etkisini (ilgisini)
arttirip se¢imli ayirim yapabilmek ve ayirim verimini artirmak igin kontrol
reaktifleri kullaniimaktadir.

Kongolo ve ark. (2004) pirit flotasyonunda pH 11°de amil ksantat
(KAX) kullanmiglar ve ton bagma kullamilan KAX miktar artikca flotasyon
veriminin de dogru orantili olarak artigini gézlemlemislerdir. Ayrica flotasyon
verimi ile flotasyon siiresinin de birbirleriyle baglantili oldugu yaptiklari

calismada gozlenmektedir.

Shen ve ark. (2001) pH 8,5’te sfalerit ve pirit flotasyonunda etil ksantat
(KEX) verimini incelemislerdir. Yaptiklar1 g¢aligmada sodyum tiyostilfat
(Na;S0s) kullanarak flotasyonu indirgen ortamda gerceklestirmigler ve pirit

flotasyon veriminin artigim gézlemlemislerdir.

Cases ve ark. (1993) yaptiklar: ¢alismada ise pirit ile KAX arasindaki
adsorplanmay1 incelemislerdir. Bu ¢alismada farkli derisimlerde KAX ilave
edilmis ve alkali pH degerlerinde (pH 9-11) adsorplananan KAX miktarinin
azaldigr gézlenmistir. Ayrica Klymowsky ve Salman’in (1970) yaptig: pirit,
galen, kalkopirit KAX flotasyonunda KAX pirit kazanma verimini etkileyerek

bu veriminin pH 11°de %80 ile %90 arasinda degismesini saglamistir.

Fuerstenau ve ark. (1968) yaptiklart ¢alismada farkl ksantat tiirlerinin

pirit flotasyonu {izerindeki etkilerini incelemiglerdir. Caligmada etil ksantat ve
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amil ksantat kullanmuglar ve pH 11°de etil ksantat ile %5-10 verim alirken amil
ksantat kullanarak % 20-40 arasinda verim almiglardir. Yine bu ¢aligmada da

kullanilan kollektor miktar artikca flotasyon veriminin arttigi gézlenmistir.

Dithiyofosfatlar (DTP) polar grubunda bes degerli fosfor igerir. Bunlar
ksantatlara gore daha zayiftir. Ancak asit ortamda bozunmalar1 daha zordur.
Ditiyofosfatlar da ksantatlar gibi siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda kollektor
olarak kullanilir. Ditiyofosfin (DTPI) galen, kalkopirit ve pirit gibi minerallerin
flotasyonu igin ©nemli kollektérlerden biridir. Ditiyofosfin ditiyofosfata

benzemesine ragmen aralarinda ufak farklar vardir.

Chander ve Fuerstenau (1975) yaptiklar ¢alismada kalkozin-DTP
sisteminde DTP’min kalkozinin hidrofobluk derecesini 6nemli olglide
artirdigim gozlemlemislerdir. Higyillmaz ve arkadaglar1 (2003) DTPI ve pirit
sisteminde yaptiklar1 ¢aligmada farkli pH degerlerinde temas agis1 Slgmiisler ve
kollektorsiiz ortamda Olgiilen temas agis1 degerlerinin DTPI kullanarak 6lgiilen
~temas agist degerlerine gore diisiik oldugunu belirlemiglerdir. DTPI pirit
mineraline hidrofobluk 6zelligi kazandirmugtir. Yalmz bu ag1 yiikselmesi -200
ile +200 mV potansiyel degerlerinde daha net gozlenmistir. Gorken ve ark.
(1992) kalkopirit flotasyonunda DTPI kullanarak kalkopiriti Cu-Zn-Ag-Fe

cevherinde se¢imli olarak kazanmuslardir.

DTPI-DTP kullanarak kalkopiritin pH 11°de temas agis1 Ol¢timlerini
calisan Giiler ve Higyillmaz (2004) kollektorsiiz ortamda 0-200 mV arasinda
15° civarinda ag1 okurken, DTP temas agist degerini etkilemis, DTPI ile ise
23%ye kadar ¢ikmustir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Malzeme

Bu ¢alismada Karadeniz Bakir Isletmeleri Artvin-Murgul miiesesinden
saglanan kristal pirit 6rnekleri kullanilmigtir. Deneyler deiyonize su ile alkali
(pH 11) ortamda yapilmigtir. Tiim deneyler pH 11°de tampon g¢6zelti (0,025M
NaHCO3+0,023M NaOH) hazirlanarak gergeklestirilmistir (Gardner ve Woods,
1979b). Potasyum amil ksantat (KAX) ve sodyum di-isobutil ditiyofosfin
(DTPI) ise toplayici olarak kullamlmusgtir. FeCl,.7H20 ve FeCl;.6H,0, kontrol
reaktif olarak kullamilmigtir. Flotasyon deneylerinde 50g/t Dowfroth kopiirtiicii
olarak kullamilmigtir. Ortam potansiyeli KMnO4 (yikseltgen reaktif) ve
NayS;0s (indirgen reaktif) ile kontrol edilmigtir. Potansiyel, temas agist
Olgtimlerinde kalomel referans elektrot kullanilarak multimetre ile, flotasyon
deneylerinde ise Ag/AgCl ORP elektrot (Oxidation Reduction Potential -
Yiikseltgenme Indirgenme Potansiyeli) kullanilarak pH metre ile elde
edilmistir. Temas agisi, Ramé-Hart goniometre ile Ol¢lilmiistiir. Flotasyon
deneylerinde ise kendinden havalandirmali Denver laboratuar tipi flotasyon

cihaz1 kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Temas Aqs1 Olgiimleri

Caligma elektrodu dikdortgenler prizmasi seklinde kesilmis mineralden
yapilmugtir (Sekil 3b). Mineral elektrot yiizeyi, her deney 6ncesi 800 derece
zimpara kagidi ve 1 pm elmas pasta kullanilarak parlatilmistir. Mineral elektrot
yiizeyi deiyonize su ile temizlenerek hemen elektrokimyasal hiicreye (Sekil 3a)
yerlestirilmig, 10 dakika kondisyonlama uygulanmig ve kondisyonlama

sliresince potansiyel multimetre ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen degerlere 245 mV
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eklenerek standart hidrojen elektrotu (SHE) 6l¢egine ¢evrilmistir. Temas agis1
Olgiimleri igin hiicre goniometreye yerlestirilmis ve elektrot ylizeyinde hava

kabarci181 olusturmak i¢in mikro siringa kullanilmaigtir.

Referans| Milero §
Elsldrody 0 pnga
pH Metre Galtpma
L_f Elektrodu
pH Elektrodu ]
T ﬂ / \ i C1-Tel
i 1L |
1 PN
Cam
y Tip
Hawa Hg
Kabarad |
- Pitit Yapigtirier
{a] b]

Sekil 3. (a) Temas Agist Olgiimleri igin Elektrokimyasal Hiicre (b) Pirit
Caligma Elektrotu

3.2. 2. Flotasyon

Pirit kristalleri ¢eneli kirici kullamilarak lcm altina kinlmig ve daha
sonra seramik degirmende 210 pm altina 6gutilmistir. -210 +75 pm
boyutundaki kisim eleme ile elde edilmis ve oksitlenmemesi igin azot
ortaminda saklanmugtir. Cizelge 4’te eleme sonucu elde edilen 6rnegin tane
boyu dagilimi, Sekil 4’te de Ogiitilmiis pirit Orneginin elek analizi

verilmektedir.
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Cizelge 4. -210 +75 pum Boyutuna Simiflandirilmug Pirit Orneginin Tane Boyu

Dagilimi
Tane Boyu, Agirlik,
(um) (%)
-210+180 15.92
-180+150 30.34
-150+106 24.86
-106+75 28.88
Toplam 100.00
100 1 0
a
801
& 60
< 1 O
< ]
2 4]
ﬁ
20
o
75 100 125 150 175 200 225 250

Elek Agikhig1, (Mm)

Sekil 4. Ogiitlilmis Pirit Omeginin Elek Analizi

Deney siirecinde, piilp ortamina hiicreden metal iyonu gelme olasilifini
ortadan kaldirmak i¢in g¢elik hiicre yerine fiber camdan yapilmig 750 ml i¢
hacme sahip flotasyon hiicresi kullamilmistir. Hiicre i¢inde piilp seviyesi, Eh
degerleri stirekli kontrol edilmistir. Flotasyon Oncesinde 10 dakika
kondisyonlama yapilmis ve kopiirtiicii ilavesinden sonra 6n deneylerle
belirlenen képiik alma siiresi 5 dakika verilmigtir. Kondisyonlama stiresince Eh
degeri pH metre ile 6l¢tilmiistiir. Elde edilen degerlere 205 mV eklenerek SHE
Olgegine ¢evrilmigtir. Karigtirma hizi 1100 devir/dakika olarak verilmigtir. Her
deney icin 40 gram pirit numunesi kullamlmstir. Ornek ve konsantrenin kuru
agirhiklarinin belirlenmesi amaciyla hassas teraéi kullanilmis ve kurutma islemi

105 C™ye ayarlanmus etiivde 12 saatte yapilmustir.
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4. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALAR

Pirit mineralinin kollektorsiiz ortamda, KAX ve DTPI ¢ozeltilerindeki
flotasyon davramiglari, temas agis1 Olgtimleri ve kesikli flotasyon deneyleri ile
incelenmistir. Bu ¢aligmalarda, farkli potansiyellerde deneyler yapilmig, ayrica

Fe*? ve Fe* iyonlarmnin flotasyondaki rolii de belirlenmistir.

4.1. Kollektorsiiz Ortamda Yapilan Calismalar

Kollektorsiiz ortamda ve farkli potansiyel degerlerinde demir iyonlari
kullanilmadan ve Fe™ ve Fe™ kullanilarak gerceklestirilen galismada ferros ve

ferrik iyonunun piritin temas agisina ve flotasyon verimine etkisi incelenmistir.

Cizelge 5 ve Sekil 5-6 ferrik ve ferros iyonlarinin pirit hidrofobluguna
ve yiizebilirligine etkisini gostermektedir. Kollekt6rsiiz ortamda orta
yiikseltgen potansiyele kadar temas agisinda hemen hemen higbir degisiklik
gbzlenmezken potansiyel artisiyla birlikte hizla diigmiistiir. Genel olarak pirit
oksidasyonu i¢in tepkime (12) ortaya konulmustur (Chander ve Briceno,1987;
Kelsall ve ark.,1999).

Eh=0.341+0.0296log[Fe*?]
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Cizelge 5. Farkli Demir Iyonlar1 Igeren Kollektérsiiz Ortamda Flotasyon

Verimi ve Temas Ac¢isinin Potansiyel ile Degisimi

Flotasyon Deneyleri Temas Agist Olgiimleri
Iyon Tiirt, Eh Verim, |  Iyon Tiirt, Eh, Temas
Konsantrasyonu | (mV,SHE) | (%) | Konsantrasyonu | (mV,SHE) | Agisi,
(g/t) M) (derece)
86 4.90 40 34
141 8.20 130 35
- 480 0.6 - 187 33
276 18
390 20
85 12.73 50 29
1000 g/t Fe™ 194 16.33 147 30
g/A 5x10”*M Fe'
(2x10°M) 465 9.95 313 17
384 19
103 10.73 73 35
1000 g/t Fe™ 205 12.30 138 33
¢ b, 5x10”*M Fe™
(2x107M) 485 9.34 323 18
385 17
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Sekil 5. Farkli Demir Iyonu Igeren Kollektorsiiz Ortamda Potansiyelin Temas

Acisina Etkisi
50
& Demirsiz
40 7 —o~ 1000 g/t Fe™
~— 1000 g/t Fe™
& 30 A
i
§20:
o

0 100 200 300 400 500
Eh, (mV,SHE)

Sekil 6. Farkli Demir Iyonu Igeren Kollektorsiiz Ortamda Potansiyelin
Flotasyon Verimine Etkisi

Fe*? iyonu durayli olmadig: igin pirit ylizeyinde tepkime (13)-(17)’ye
gore potansiyel artigiyla birlikte ferrik hidroksit olugur (Chander ve Briceno,
1987; Chander, 1991; Hamilton ve Woods, 1981; Janetski ve ark., 1977). Diger
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taraftan elementer kiikiirt de alkali ortamda yiikseltgen potansiyellerde durayh
degildir. Bu nedenle oksidasyon ile polisiilfidlere ve siilfoksi bilegiklere
dontigiir (Peters, 1977, Latimer, 1952; Pourbaix, 1966). Elementer kiikiirt ve
polistilfidler ~ hidrofobik  karakterde  olduklarindan  dolayr  mineral
hidrofoblugunu etkilerler (Buckley ve Woods,1982; Heyes ve Trahar, 1977;
Luttrell ve Yoon, 1984; Zachwicja ve ark., 1989; Ekmeke¢i ve Demirel, 1998;
Giiler ve Higyilmaz, 2004).

Fe'?+3H,0 < Fe(OH)+3H +e" (13)
Eh=1.057-0.177pH-0.0591log[Fe ]

Fe*?=Fe"+¢ (14)
Eh=0.771-0.0592log[Fe*?] / [Fe™]

Fe"+3H,0=Fe(OH);+3H" (15)
Fe'?+2H,0=Fe(OH),+2H" (16)
Fe(OH),+OH=Fe(OH)s+e” (17)

Eh=0.557-0.0592pH

Hidrofilik karakterdeki ferrik hidroksit ¢ozeltide ¢oziinmeyip mineral
yiizeyinde ¢6kelir ve yiizeyi su islanir yapar. Ortam potansiyelinin artigiyla
birlikte ferrik hidroksit hidrofobik karakterdeki elementer kikiirt ve

polisiilfidlerin etkisini azaltmis ve temas agisim diislirmiistiir.

Yiiksek temas agilarina ragmen flotasyon verimi diisiik kalmugtir. Orta
yiikseltgen potansiyele kadar hafif bir yilkselme gozlense de yiksek
potansiyellerde pirit yiizdiiriilememistir. Diigiik potansiyellerde elde edilen

yiiksek verim, muhtemelen elementer kiikiirt ve polisiilfidlerin hidrofobik
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etkisinden dolayidir (Oztas, 2000; Ekmekei, 1995; Buckley ve Woods, 1984;
Gardner ve Woods, 1979a).

Yoon ve ark. (1996) pirit yiizebilirliginin pH’in artigi ile izl bir
sekilde azaldifim ve optimum potansiyel aralifinda yiiksek pH’larda
yiikseltgen potansiyelden indirgen potansiyele kaydigim ortaya koymustur.
Ayrica pirit yiizebilirligine neden olan hidrofobik bilesenlerin oksidasyonun ilk
agamasinda olusan kiikiirtce zengin demir polisiilfidler oldugunu tahmin

etmiglerdir.

Temas agis1 6lglimleri ve flotasyon calismalar1 ferros ve ferrik iyonlar:
ilave edilerek de gergeklestirilmigtir. Ferros ve ferrik iyonlarinin
konsantrasyonunun artigtyla  birlikte pirit hidrofoblugunun  diistigii
g6zlenmistir (Cizelge 6, Sekil 7). Buna kargilik potansiyelde elde edilen diisme
onemli bulunmamistir. Alkali ortamda durayli olmayan Fe'? iyonlari, (13)-(16)
numarali  tepkimelere gore ferrik hidroksite doniiserek piriti hidrofilik

yaprustir.

Cizelge 6. Temas Ag¢isinin Kollektorsiiz Ortamda Fe*? ve Fe™ Konsantrasyonu

ile Degisimi

Iyon Eh, Temas Agisl,
Tiira Konsantrasyonu, (mV,SHE) (derece)
M)
£t 0 130 35
5x10™ 147 30
107 128 25
B 0 130 35
5x10™ 138 33
107 117 27
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Sekil 7. Fe* ve Fe™ Konsantrasyonunun Kollekt6rstiz Ortamda Temas Agisina

Etkisi

Cizelge 7. Kollektorsiiz Ortamda Flotasyon Veriminin Fe*? ve Fe™ Miktar ile

Degisimi

Iyon Eh, Verim,

Tiirii Miktari, (g/t) (mV,SHE) (%)

0 185 4,23

Fe' 100 193 8,40
250 192 11,43

1000 194 16,33

0 185 4,23

Fe" 100 205 6,80

250 203 8,25

1000 205 12,30
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Verim, (%)

J -5~ Fe™?
4

- Fe

0 T , -
0 250 500 750 1000

Miktar, (g/t)

Sekil 8. Fe*? ve Fe* Miktarinin Kollektorsiiz Flotasyon Verimine Etkisi

Diger taraftan flotasyon verimi, temas agis1 sonuglarinin aksine ferros
ve ferrik iyonlarinin konsantrasyonunun artigiyla artmigtir (Cizelge 7, Sekil 8).
Fakat potansiyelde 6nemli bir degisim g6zlenmemistir. Hidrofobluk flotasyon
sistemlerinin degerlendirilmesinde Onemli bir kriterdir fakat temas agis
Olgtimleriyle flotasyon verimi arasinda her zaman i¢in bir uyum olmayabilir
(Woods ve ark., 1993).

1000 g/t oraninda ferros ve ferrik iyonlan ile farkli potansiyellerde
temas agis1 ve flotasyon deney sonuglari Cizelge 5 ve Sekil 5-6’da verilmistir.
Potansiyel artistyla birlikte temas agis1 diismiis ve kollektorsiiz ortamda elde
edilen degerlere benzer egilim gozlenmistir. Ortama katilan demir iyonlar
durayli ferrik hidroksit Dbilesigine doniiserek yiizey hidrofoblugunu
diislirmiistiir. Buna kargilik demir iyonlar1 flotasyon verimini dnemli oranda
artrrmigtir. Hafif yiikseltgen potansiyelde yaklagik %8 olan flotasyon verimi,
Fe” iyonu ile %I2, Fe™ iyonu ile %16’ya ¢ikmustir. Daha yiiksek
potansiyellerde hafif bir diisiis gozlenmigtir. Zhang ve ark. (1997) Fe*
iyonunun tek mineralli sistemde piriti canlandirdiini fakat sfalerit pirit

flotasyonunda pirit lizerinde bastirici 6zellik gosterdigini ortaya koymustur.
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4.2, Ksantat ile Yapilan Cahsmalar

KAX miktarinin pirit flotasyonuna olan etkisinin incelendigi ¢aligmada
0 g/t, 50 g/t ve 100 g/t KAX kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglar
Cizelge 8’ de verilmis; Sekil 9’ de gosterilmistir. Ayrica 100 g/t KAX ile ferrik
ve ferros iyonlarimin ksantat ile pirit flotasyonuna etkisi Sekil 10 ve Cizelge 9’

de verilmistir.

KAX, segiciligi diisik ama kuvvetli bir kollektordiir. KAX pirit
ylizeyine adsorplanarak verimi artirmistir. Ksantat konsantrasyonundaki artig
flotasyon veriminde olumlu etki gdstermistir. Incelenen ksantat konsantrasyonu
pratikteki uygulamalara dayanarak 0 ile 100 g/t arasinda belirlenmistir. En iyi
sonuglar 100 g/t ile elde edilmigtir. Flotasyon verimi en yiiksek degeri hafif
yiikseltgen potansiyelde elde edilmis potansiyel artisiyla birlikte verimde hizl
bir diiglis goézlenmistir. Kongolo ve ark. (2004) ksantatin diksantojen
olusturarak piritin yiizebilirligini artirdifim1 gézlemislerdir. 50 g/t KAX
kullanilarak yapilan pirit flotasyonunda en fazla %12 verim alinirken ton
bagsma 100 gram KAX kullamldigt zaman flotasyon verimi %55’e
ulagmaktadir. Bu sonuglara gére pirit flotasyonunda kullanilan KAX miktarinin
onemli oldugu goriilmektedir. Benzer bir ¢alismada, Fuerstenau’nun (1968)
ksantat konsantrasyonunun artig1 ile mineral yiizeyinin X, ile kaplanmasindan

dolay: verimin arttifini ortaya koymuslardir.
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Cizelge 8. Farkli KAX Konsantrasyonlarinda Flotasyon Veriminin Potansiyel

ile Degisimi
KAX Miktari, Flotasyon Deneyleri
(g/t) Eh: Verim,
(mV,SHE) (%)
86 4.90
0 141 8.20
488 0.90
74 5.00
112 18.88
50
298 1.15
430 0.33
105 38.85
157 54.55
100
305 20.00
495 3.40
70
60 ] -0 gt
] ——50 g/t
50 A~ 100 g/t
S
g 40 1
> 30
20 -
10
0 — :
0 100 200 300 400 500

Eh, (mV,SHE)

Sekil 9. Farkli KAX Konsantrasyonlarinda Potansiyelin Flotasyon Verimine
Etkisi
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Cizelge 9. Farkli Demir Iyonlari Igeren KAX Ortaminda Flotasyon Verimi ve

Temas Agcisinin Potansiyel ile Degisimi (Flotasyon ve Temas Agisi
Olgiimlerindeki KAX Miktarlar1 =100 g/t ve 10*M)

Flotasyon Olgiimleri

Temas Agcis1 Olgtimleri

Iyon Tiirt, Eh, Verim, Iyon Tiirti, Eh, Temas
Konsantrasyonu, | (mV,SHE) | (%) | Konsantrasyonu, | (mV,SHE) | Ag1si,
(g/t) M) (derece)
105 38.85 81 34
) 157 54.55 158 45
495 4.40 332 18
447 17
62 69,95 54 35
2 182 70,53 146 37
1000 g/t Fe 485 9,05 258 23
(2x10°M) 5x10™*M Fe™ 382 18
455 19
82 51,15 77 42
+3 174 62,40 135 43
1000 g/t Fe 460 | 9,05 | sxi0*MFe™ | 305 19
(2x10*M) 369 16
470 16
50 ﬁ
40 ] -5 10"M KAX
O - 10*"M KAX-5x10"* M Fe™
. —- 10™"M KAX-5x10"*M Fe™
T 30 -
a |
é 20 j
S
10 ;
]
0 T LA A AN T
0 100 200 300 400 500
Eh, (mV,SHE)

Sekil 10. Farkli Demir Iyonlan Igeren KAX Ortaminda Potansiyelin Temas

Agisina Etkisi
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| 5100 gtKAX
207 o100 g/t KAX-1000 g/t Fe™
101  —& 100 g/t KAX-1000 g/t Fe™

0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Eh, (mV,SHE)

Sekil 11. Farkli Demir Iyonlar1 Igeren KAX Ortaminda Potansiyelin Flotasyon

Verimine Etkisi

Demir iyonlar1 pirit yiizeyi lizerinde canlandiric1 etki gostermis ve
diksantojen olusumuna ilave olarak muhtemelen demir ksantat kompleks
bilesikleri olusturarak flotasyon verimini artirmigtir. Ferros iyonunun verim
iizerine etkisi ferrik iyonuna nazaran daha yiiksek olmustur. Bu sonuglar ferrik
iyonunun ferros iyonuna gore daha hizli bir gekilde hidrofilik karakterdeki
ferrik oksihidroksitlere doniistiigiinii ve demir iyonunu canlandirict etkisini

azalttigin gostermektedir.

Temas agis1 6lgiimleri ile flotasyon verimi arasinda dogrusal bir iliski
gézlenmemistir. Flotasyon isleminde pirit ylizebilirligini artiran demir iyonlari,
duragan ¢6zeltide temas agisi deneylerinde pirit hidrofoblugunu azaltmistir.
Genel olarak temas agis1 6lgiimii mineral yiizebilirligi hakkinda bilgi verir,
fakat aralarinda tam bir uyumun olmasi beklenemez. Buna ragmen normal
sartlarda ters iliski de beklenmez. Flotasyon deneyleri ile temas agisi
Olgiimlerinde  kargilagilan durum muhtemelen karigtinlan  ortamdan

kaynaklanmigtir. Hidrofilik demir bilesikleri karigtirilan ortamda taneler
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arasindaki strtiinmeden dolayr pirit yilizeyine ¢okelemediginden flotasyon
verimini artirmistir. Fakat hidrofilik bilesenler duragan ortamda mineral

ylizeyini kaplayarak ksantatin hidrofoblugunu azaltmstir.

Gerek ¢izelge gerekse sekil de de goriilebilecegi gibi KAX kullanarak
hafif ylikseltgen potansiyel degerlerinde %55’ varan verimle pirit kazanimi
miimkiin olmaktadir. 157 mV potansiyel degerinde %55 verim ile 45° lik a1
degeri bu potansiyel bolgesinde pirit kazamminin miimkiin oldugunu
gosterirken; 300 mV’tan sonra temas agist degeri ile verim diismektedir. Bu

bolgelerde kollektorlii pirit flotasyonunun miimkiin olmadif: goriilmektedir.

Pirit yiizebilirligini Fe** ve Fe™ iyonlar1 olumlu yonde etkilemistir. En
yiiksek verim degerleri hafif ylikseltgen potansiyellerde elde edilmistir. Zhang
ve ark. (1997) Fe*? iyonunun ksantat ile pirit flotasyonunda canlandiric: etki
gosterdigini ortaya koymustur. Fakat Jiang ve ark.(1998) ksantat varliginda
Fe*? jyonunun piriti bastirdiim dne stirmiistiir. Fuerstanau ve ark. (1968) aym
goriisii ileri siirmiigler ve ferros iyonunun diksantojen olusumunu engelledigini
belirtmiglerdir. Diksantojen olusumunun engellenmesi potansiyelin X-X;

olusum potansiyelinin altina diigmesiyle agiklanmistir.

Fe'?ve Fe™ iyonlarimin canlandiric: etkisi KAX-pirit flotasyonunda ve
temas agist 6l¢limlerinde net bir sekilde gozlenmektedir. Kollektorsiiz ortamda
Fe'? iyonu kullanarak yapilan deneylerde pirit kazanma verimi %16 civarinda
olurken, KAX kullanarak gergeklestirilen kollektorlii pirit flotasyon
deneylerinde pirit kazanma verimi %70’e gikmustir. Fe™ iyonu ile ise bu deger
%60’a kadar ¢ikmugtir.

4.3. Ditiyofosfin ile Yapilan Cahsmalar

Farkli DTPI konsantrasyonlarinda yapilan temas agist ve flotasyon

deney sonuglar1 ile ferros ve ferrik iyonlarimin flotasyon ve hidrofobluga
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etkileri bir seri deneyle incelenmistir. Sonuglar Cizelge 10 ve 11°de verilmekte

ve Sekil 12,13,14’de gosterilmektedir.

Cizelge 10. Farkli DTPI Konsantrasyonlarinda Flotasyon Veriminin Potansiyel

ile Degisimi
DTPI Miktari, Flotasyon Olgtimleri
(g/t) Eb, Verim,
(mV,SHE) %)
64 4.90
0 141 8.20
495 0.9
65 10,10
50 179 12,58
495 3,43
85 17.08
100 190 25.85
490 6.05
50 1
-5-0 git
40 —— 50 g/t
| - 100 gt
3
g |
> 20 1
0 ;/C\
0 | T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Eh, (mV,SHE)

Sekil 12. Farkli DTPI Konsantrasyonlarinda Potansiyelin Flotasyon Verimine
Etkisi
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Ditiyofosfin (DTPI) genellikle demir-siilfiir mineralleri ve sfalerite
karg1 segici olarak kompleks siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda kullamlir.
Buna ragmen DTPI belirli oranda piriti yiizdirmiigtir. DTPI miktarinin
flotasyon verimine etkisi sekilde goriildiigii gibi ksantat ile paralellik
gostermektedir. Fakat ksantat ile karsilastirildiginda DTPI ile elde edilen verim
nispeten diisiik olmustur. Benzer sekilde en yiiksek verim degerine hafif
yiikseltgen potansiyelde ulasilmistir. Potansiyel artigt ile birlikte yiizeyin agiri

oksidasyonundan dolay: verim azalmigtir.

Cizelge 11. Farkli Demir Iyonlan Igeren DTPI Ortaminda Flotasyon Verimi ve

Temas Acisinin Potansiyel ile Degisimi (Flotasyon ve Temas Agisi
Olgtimlerindeki DTPI Miktarlar1 =100 g/t ve 107*M)

Flotasyon Ol¢iimleri Temas Agis1 Olgiimleri
Iyon Tiirii ve Eh, Verim, Iyon Tiirti, Eh, Temas
Konsantrasyonu, { (mV,SHE) | (%) | Konsantrasyonu | (mV,SHE) | Agisi,
(g/t) M) (derece)
85 17,08 60 39
190 25,85 } 124 42
495 6,05 149 38
) 260 22
347 19
401 15
“ 54 14,85 91 36
1000g/t Fe 192 16,25 | 5x10™* M Fe* 179 35
(2x10™*M) 490 9,28 249 18
391 12
“ 91 10,53 92 37
1000g/t Fe 204 [ 10,83 PR 148 37
(2x10*M) 480 7,28 | Sx107 MFe 250 17
391 14
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Sekil 13. Farkli Demir Iyonlan Igeren DTPI Ortaminda Potansiyelin Temas

Agisina Etkisi
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Sekil 14. Farkli Demir Iyonlan Igeren DTPI Ortaminda Potansiyelin Flotasyon

Verimine Etkisi
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DTPI pirit yiizebilirligini az da olsa artirmigtir. Demir iyonlart
kullamilmasiyla biitlin potansiyel degerlerinde flotasyon veriminin diigtiigii
gozlenmektedir. Temas agis1 Olgtimlerinde de ferros ve ferrik iyonlar

kullanilmasiyla hidrofobluk derecesinin azaldig1 gézlenmektedir.

Higyilmaz ve ark. (2003) temas ag1s1 6l¢timleri ile pirit yiizeyinde DTPI
adsorpsiyonu incelemisler ve DTPI’ in pirit hidrofoblugunu pH 11° de
artirdigini gézlemislerdir. En yiiksek temas agisimi orta yiikseltgen potansiyelde
elde etmis ve potansiyel artisiyla birlikte temas agisinda hafif diisme oldugunu
ortaya koymuglardir. Hidrofobluktaki bu artis ylizeyde dimer olusumu ile
agiklanmustir. Grano ve ark. (2000) UV spektroskobi g¢alismalar ile pirit
ylizeyinde elektrokimyasal olarak dimer olustugunu ortaya koymuslardir.
Ayrica hafif alkali ortamda fosfinli demir hidroksi kompleksleri olugabilecegini
de iddia etmiglerdir.

Bilindigi gibi demir siilfiirlii minerallerin yiizeyine karst DTPI’ in
egilimi azdir. Bu nedenle kompleks siilfiirlti cevherlerin flotasyonunda DTPI
demirli siilfiirlii minerallere kars: segici kollektor olarak tercih edilir. Ksantatli
sistemde canlandirict etki gosteren demir iyonlar1 DTPI kullamldiginda
beklenildigi gibi bastirict 6zellik gbstermigtir. Demir iyonlar: hem temas agist

degerlerini, hem de yiizebilirligi diiglirmiigtiir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Saf pirit ile farkli toplayicilarla ve farkli elektrokimyasal

potansiyellerde yapilan deneysel g¢alismalardan ¢ikan sonuglar ve farkli

calismalar i¢in 6neriler agagidaki gibi siralanabilir.

1.

2.

Kollektérsiiz ortamda yapilan caligmalarda, flotasyon veriminin
oldukga diisiik oldugu, Fe™ ve Fe* ilavesinin yaklasik % 18 olan
verimi, % 9-12’ye yiikselttigi goriilmiistiir. Optimum sonuglar orta
yiikseltgen potansiyellerde alinmug, yiiksek potansiyellerde ise,
flotasyon kazanimlart olduk¢a digik kalmistir. Temas agilan
olgiilerek belirlenen hidrofobluk dereceleri ile flotasyon kazanmmlari
arasinda kuvvetli bir iliski gozlenememigtir. Flotasyonun aksine,
Fe? ve Fe* eklenmesi, temas agilarinda kismi diigiislere neden

olmustur.

KAX ilavesi flotasyon verimini ¢énemli 6lctide artirarak, 100 g/t
konsantrasyonda ve 157 mV gibi orta yiikseltgen bir potansiyelde
yaklasik % 55°e ¢ikarmigtir. Yiksek potansiyelde ise, KAX’n bu
etkisi gozlenememistir. Fe* ve ozellikle Fe*? ilavesi, KAX’1n orta
yiikseltgen potansiyellerdeki verim arti;t etkisini daha da
yiikselterek, % 70 civarlarinda bir pirit kazanim: saglamistir. Temas
ag1s1 dlgiimlerinden yapilan gézlemler ise, hidrofobluk ile flotasyon
verimi arasinda ¢ok kuvvetli olmasa da bir iliskinin varlifim

gOstermistir.

DTPI ile yapilan testler, genel olarak kollektGrsliz ortama gore
kismen yiiksek flotasyon kazanmimlar1 saglamistir. Bu toplayici ile
maksimum verim 100 g/t toplayic1 konsantrasyonunda ve 190 mV
potansiyelde elde edilen yaklasik % 26 degeridir. Yiiksek

potansiyellerde ise, kollektorsiiz ortam ve KAX ile yapilan
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caligmalarda oldugu gibi, hemen hemen hi¢ pirit kazanimi
gergeklestirilememistir. Fe™ ve Fe™ iyonlarmin eklenmesi, KAX ile
yapilan caligmalarin aksine, flotasyon verimlerinde azalmalara

neden olmustur.

. Kollektorsiiz ortamda ve iki farkli tiirden toplayici ile yapilan
caligmalarda, yliksek potansiyellerde verimin ¢ok diisiik olmasi, bu
potansiyellerde olusan hidrofilik karakterdeki ferrik hidroksitin pirit

ylizeyini kaplamasi ile agiklanabilir.

Temas agis1 ve flotasyon verimleri arasinda genellikle bir
korelasyon gozlenememistir. Bu durum, temas agisin flotasyon
sistemlerinin degerlendirilmesinde ©6nemli bir kriter oldugunu,
ancak her zaman yeterli olmayabilecegini gostermektedir.
Kollektorsiiz ortamda ve KAX ile yapilan caligmalarda, bu
korelasyonun ¢ok zayif, hatta bazen negatif oldugu gézlenmistir. Bu
durum temas ag¢is1 Olglimlerindeki statik ortammn aksine,
flotasyondaki ortamin daha karmagsik ve dinamik olmasi ile

agiklanabilir.

. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar saf mineral ile yapildigindan,
cesitli cevherlerdeki piritin davranisi galvanik etkilesim, degisik
¢oziinmiis metal iyonlarinin degisik minerallerle etkilesiminin farkli
olmas1 v.b. gibi nedenlerle farkli olabilir. Bu nedenle ilgili
cevherlerle de detayli elektrokimyasal arastirmalarin yapilmasi

Onerilebilir.



40

6. KAYNAKLAR

Ahn, J.H. and Gebhardt, J.E., 1990, “Effect of Grinding Media-Chalcopyrite
Interaction on the Self-Induced Flotation of Cholcopyrite”, Int. J. Min.
Proc., 33, 243-262.

Alpaut, O., 1978, “Elektrokimya”, Hacettepe Universitesi Yaymlari, Ankara.

Aslan, A., 2002, “Kompleks Siilfiirlii Cevherlerde Minerallerin Flotasyon
Davranimina Elektrokimyasal Parametrelerin Etkileri”, Hacettepe

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Doktora Tezi, 225.

Biegler, T., Rand, D.A.J. and Woods, B.J., 1977, “Oxygen Reduction on
Sulfide Minerals”, Trends in Electrocehemistry (Ed. by J.O.M. Bockris,
D.A.J. Rand and B.J. Welch), Plenum Pres. New York, 291-302.

Biegler, T., Rand, D.A.J. and Woods, R., 1975, “Oxygen Reduction on Sulfide
Minerals Part I. Kinetics and Mechanism at Rotated Pyrite Electrodes”,
J. Electroanal. Chem. Inter Facial Electrochem., 60, 152-162.

Biegler, T., 1976, “Oxygen Reduction on Sulphide Minerals Part II. Relation
Between Activity and Semiconducting Properties Of Pyrite Electrodes”,
J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem., 70, 265-275.

Buckley, A.N. and Woods, R., 1984, “An X-Ray Photoelectron Spectrospic
Investigation of the Surface Oxidation of Sulphide Minerals”,
Proc.Int.Sym.Elctrochem. in Mineral and Metal Process.I (Ed. by P.E.
Richardson, S. Srinivason and R. Woods), Electrochem. SOC., 286-
302.



41

Buckley, A. and Woods, R., 1982. “Investigation of the Surface Oxidation of
Sulphide Minerals via ESCA and Electrochemical Techniques”, in B.
Yarar and D.S. Spattiswood (Eds.), Interfacial Phenomena in Mineral

Processing, Engineering Foundation, 1-17.

Burns, R.G. ve Vaughan, D.J.,, 1970, “Interpratation of the Reflectivity
Behaviour of Ore Minerals”, The American Mineralogist, 55, 1576-86.

Cases, J.M., Kongolo, M., Donato, de P., Michot, L.J., Erre, R., 1993,
“Interaction Between Finely Ground Pyrite and Potassium
Amylxanhate in Flotation: 1. Influence of Alkaline Grinding”,

International Journal of Mineral Processing, 38, 267-399.

Ceylan, H., Hi¢yilmaz, C., Giiler, T., 2002, “Collectorless Flotation of Lead
and Zinc Sulfide from Derekéy Ore Deposit”, Pysicochemical
Problems of Mineral.

Chander, S. And Fuerstenau, D.W., 1975, “Electrochemical Reaction Control
of Conctact Angles on Copper and Synthetic Chalcocite in Aqueous
Potassium Diethyldithiophosphate Solutions”, Int. J. Miner. Process.,
2, 333-352.

Chander, S. ve Briceno, A., 1987, “Kinetics of Pyrite Oxidation”, Minerals and
Metallurgical Processing, 171-176.

Chander, S., 1991. “Electrochemistry of Sulfide Flotation: Growth
Characteristics of Surface Coatings and Their Properties, with Special
Reference to Chalcopyrite and Pyrite”, Int.J.Min.Proc., V.33, 21-134

Chander, S., 1988, “Electrochemistry of Sulfide Mineral Flotation”, Miner.
Metal Process., Vol 5, 104-114,



42

Cheng, X. and Iwasaki, I., 1992, “Pulp Potential and Its Implications Sulfide
Flotation”, Min Proc. Extractive Metal. Revew, 11, 187-210.

Conway, B. E., Ku, J. C. H. And Ho, F.C., 1980, “The Electrochemical Surface
Reactivity of Iron Sulfide, FeS,”, Journal of Colloid and Interface
Science, Vol.75, No. 2, 357-372.

Ekmeke¢i, Z. and Demirel, H., 1998, “Effects of Galvanic Interaction on
Collectorless Flotation Behaviour of Chalcopyrite and Pyrite”, Int. J.
Min. Process., 52, 31-48.

Ekmek¢i, Z. and Demirel, H., 1996, “Electrochemical Behaviour and
Collectorless Flotation of Pyrite”, Proc. 6™ IMPS (Ed. by M.Kemal,
V.Arslan, A. Akar and M. Canbazoglu), Kusadasi, Turkey, 197-202.

Ekmekei, Z., 1995, “Toplayicisiz Kalkopirit-Pirit Flotasyonunda Galvanik
Etkilesimin Rolii”, Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi, Maden

Miihendisligi B6liimii, Beytepe, Ankara.

Fuerstenau, D.W., 1978, “Activation and Deactivation in the Flotation of
Sulphide Minerals”, in The Phisical Chemistry of Mineral-Reagent
Interactions in Sulphide Flotation, USBM Inf. Circ. 8818, 101-121.

Fuerstenau, M.C., 1980, “Thiol Collector Adsorption Processes”, Publisher:
US Burean of Mines Information Circular 8818, 7-24.

Fuerstenau, M.C., Miller, J.D. and Kuhn, M.C., 1985, “Chemistry of
Flotation”, AIME/SME, NewYork.

Fuerstenau, M.C., Kuhn, M.C., Elgilani, D.A., 1968, “The Role of
Dixanthogen in Xanthate Flotation of Pyrite”, Society of Mining
Engineers, 148-156.



43

Gardner, J.R. and Woods, R., 1979a, “The Use of a Particulate Bed Electrode
for the Electrochemical Investigation of Metal and Sulphide Flotation”,
Aust.J.Chem., 26, 1635-1644.

Gardner, J.R. and Woods, R., 1979b. “An Electrochemical Investigation of the
Natural Flotability of Chalcopyrite”, International Journal of Mineral
Processing,, V.6, 1-16

Gorken, A., Nagaraj, D.R., Riccio, P., 1992, “The Role of Pulp Redox
Potentials and Modifiers in Complex Sulhide Flotation with
Dithiophosphinates”, Proc. Int. Symp. On Electrohemistry in Mineral
and Metal Processing III, Woods, R. and Richardson, P.E. (Eds.), The

Electrochemical Society, Inc., Pennington, 17.

Grano, S.R., Prestidge, C.A. ve Ralston, J., 2000, “The Adsorption of Dicresyl
Dithiophosphate onto Pyrite .A. UV-Visible Spectroscopic Study of
Adsorption Kinetics”, Electrochemical Society Proceedings Vol.14,84-
95.

Guo, H., Yen, W.-T., 2003, “Pulp Potential and Floatability of Cholcopyrite”,
Minerals Engineering 16, 247-256.

Guo, H., Yen, W.-T., 2002, “Surface Potentiol and Wettability of Enargite in
Potassium Amyl Xanhate Solution”, Minerals Engineering, 405-414.

Giiler, T., Higyilmaz, C., 2004, “Hydrophobicity of Chalcopyrite with
Ditiophosphate and Ditiophosphinate in Electrochemically Controlled
Condition”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 235,
11-15.



44

Giiler, T., 2002, “Investigation of the Adsorption of Dithiophasphate and
Dithiophosphinate on Chalcopyrite as a Fuction of Pulp Potential and
pH”, Doktora Tezi, ODTU Miihendislik Fakiiltesi Maden Miihendisligi

Boliimii, Ankara.

Hamilton, I.C. and Woods, R., 1981, “The effect of Alkyl Chain length on the
Aqueous Solubility and Redox Properties of Symmetrical
Dixanthogens”, Aust. J. Chem., V.32, 2171-2179.

Hayes, R.A. and Ralston, J., 1988, “The Collectorless Flotation and Seperation
of Sulfide Minerals by Eh Control”, Int. J. Min. Process., 23, 55-84.

Hayes, R.A., Price, M.D., Ralston, J. and Smith, R.W., 1987, “Collectorless
Flotation of Sulfide Minerals”, Miner., Process. Extrac. Metal., 203-
234.

Heyes, G.W. ve Trahar, W.J., 1984, “The Flotation of Pyrite and Pyrrhotite in
the Ansence of Conventional Collectors”, “ Proced of Inter. Symp. on
Electrochem. in Mineral Metal. Process.”, Industrial Electroltic
Division/Energy Tech.Group Proced., Vol: 84-10, Electrochem. Soc.
Inc., 219-232.

Heyes, G.W. and Trahar, W.J., 1977, “The Natural Flotability Cholcopyrite”,
Int. J. Miner. Process., 4, 317-344,

Higyilmaz, C., Altun, N.E., Ekmeke¢i, Z., Gokagag, G., 2003, “Pyrite-DTPI
Interaction as a Function of Pulp Potential and pH”, Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 233, 11-24.

Janetski, N.D., Woodburn, S.I. and Woods, R., 1977. “An Electrochemical
Investigation of Pyrite Flotation and Depression”, Int. J. Miner. Proc.,
V.4,227-239.



45

Jiang, C.L., Wang, X .H., Parekh, B.K., Leonard, J.W., 1998, “The Surface and
Solution Chemistry of Pyrite Flotation with Xanthate in the Presence of
Iron Ions”, Colloids and Surfaces A: Pysicochemical and Engineering
Aspects 136, 51-62.

Kelebek, S., ve Yoriik, S., 2002, “Bubble Contact Angle Variation of Sulphide
Minerals in Relation to Their Self-Induced Flotation”, Colloids and
Surfaces A: Pysicochemical and Engineering Aspects 196, 11-119.

Kelsall, G.H., Yin, Q., Vaughan, D.J., England, K.E.R. ve Brandon, N.P.,
1999. “Electrochemical Oxidation of Pyrite (FeS;) in Aqueous
Electrolytes”, J. Electroanal. Chem., V.471, 116-125.

Klymowsky, L.B. ve Salman, T., 1970, “The Role of Oxygen in Xanthate
Flotation of Galena, Pyrite and Chalcopyrite”, CIM Bulletin V.63, 683-
688.

Kocabag, D., 1992, “Siilfiir Cevherlerinin Flotasyonu I Siilfiir Minerallerini
Ozellikleri ve Flotasyonuna Etkileri”, Madencilik, cilt XXXI say1 3, 33-
49.

Kocabag, D., Kelsall, G.H., Shergold, H.L., 1990a, “Natural Oleophilicity
/Hydrophobicity of Sulphide Minerals, I Galena”, Int. J. Min. Process.,
29, 195-210.

Kocabag, D., Shergold, H.L., Kelsall, G.H., 1990b, “Natural Oleophilicity
/Hydrophobicity of Sulphide Minerals, II Pyrite”, Int. J. Min. Process.,
29, 211-219.



46

Kocabag, D., 1994, “Redox Effect on the Flotation of Sulphide Minerals”,
Progress in Mineral Processing Technology, (Ed. by. Demirel &
Ersayimn), Balkema, Rotterdam, 105-111.

Kongolo, M., Benzaazoua, M., Donata, de P., Drout, B., Barrées, O., 2004, “The
Comparison Between Amine Thioacetate and Amyl Xanthate Collector
Performances for Pyrite Flotation and Its Application to Tailings

Desulphurization”, Minerals Engineering, 17, 505-515.

Latimer, W.M., 1952, “The Oxidation States of the Elements and their
Potentials in Aqueous Solutions”, Prentice Hall, Inc., NewYork,
Second Editions, 395.

Luttrell, G.H. and Yoon, R.H., 1984. “Surface Studies of the Collectorless
Flotation of Chalcopyrite”, Colloids and Surfaces, pp. Vol. 12, 239-
254.

Majima, H. And Takedo, M., 1968, “Electrochemical Studies of the Xanthate-
Dxanthogen System on Pyrite”, Trans. AIME, Soc. Min. Eng., 241,
431-436.

Oztas, B., 2000, “Electrochemical Behaviour and Flotation of Pyrite in the
Presence of Dithiophosphate” ODTU, Maden Mithendisligi Boliimii,
Ankara.

Plaskin, I.N. and Bessonov, S.V., 1957, Role of Gasses in Flotation Reactions”,
Proc. 2™ Int. Cong. Surface Avtivity, Vol. 3, 361-367.

Peters, E., 1977, “Thermodynamics and Kinetic Factors in the Leaching of
Sulphide Minerals from Ore Deposits and Dumps”, SME Short Notes.



47

Peters, E., 1976, “The Electrochemistry of Sulphide Minerals”, Trends in
Electrochem. (Ed. by J.O.M. Bockris, D.A.J. Rand and B.J.Welch),
Pleniu, 267-289.

Pourbaix, M., 1966, “Atlas of Electrochemical Equilibria”, Pergamon Pres.,

London.

Raichur, A M., Wamg, X.H., Parekh, B.K., 2000, “Quantifying Pyrite Surface
Oxidation Kinetics by Contact Angle Measurements”, Colloids and
Surfaces A: Pysicochemical and Engineering Aspects 167, 245-251.

Ralston, J., 1991, “Eh and Its Consequences in Sulphide Mineral Flotation”,
Min. Eng., 4, 859-878.

Richardson, P.E. and O’Dell, C.S., 1985, “Semiconducting Characterics of
Galena Electrodes Relationship to Mineral Flotation”, J. Electrochem.
Society, 132,6, 1350-1357.

Richardson, P.E. and Walker, G.W., 1985, “The Flotation of Chalcocite,
Bornite, Chalcopyrite and Pyrite in an Electrochemical Flotation Cell”,
Proc. 15™ IMPC, Connes, France, 198-219.

Salamy, S.G. and Nixon, J.C., 1953, “The Application of Electrochemical
Methods to Flotation Research”, Recent Developments in Mineral
Pressing, IMM, 503-516.

Shen, W.Z., Fornasiero, D., Ralston, J., 2001, “Flotation of Sphalerite and
Pyrite in the Presence of Sodium Sulfite”, Int. J. Miner. Process., 63,
17-28.

Smart, S.St.C., 1991, “Surface Layers in Base Metal Sulfide Flotation”,
Minerals Engineering, Vol.4, No 7-11, 891-909.



48

Trahar, W.J., 1984, “The Influence of Pulp Potential in Sulphide Flotation”,
Principles of Mineral Flotation, The Work Syposium, Australas. Inst.
Min. Metal. (Ed. by M.H. Jones and J.T. Woodcock), Parkville,

Australia.

Tolun, R. and Kitchener, J.A., 1964, “Electrochemical Study and
Thermodynamic Equilibria of the Galen-Oxygen-Xanthate Flotation
System”, Bull. Inst. Min. Metal., 687, 313-322.

Tolun, R., 1984, “Chemistry of Sulphide Mineral Flotation”, NATO ASI on
Mineral Process Design, Bursa, Tiirkiye.

Walker, G.W., Walters, C.p. ve Richardson, P.E., 1986, Hydophobic Effects of
Sulfur and Xanthate on Metal and Mineral Surfaces”, Elsevier Science
Publishers B.V., 119-137.

Woods, R., Kim, D.S., Yoon, R.-H., 1993, “The Potential Dependence of
Flotation of Chalcite with Diethyl Dithioohosphate”, International
Journal of Mineral Processing, 39, 101106.

Woods, R., 1972, “Electrochemistry of Sulphide Flotation”, Proc. Aust. Inst.
Min. Met., No 241, 53-61.

Yoon, R.H., Tao, D.P., Lu, M.X.,, Richardson, P.E. and Luttrell, G.H., 1996,
“Improving Pyrite rejection by Galvanic Control”, Electrochemical
Proceedings, 6, 167-175.

Yoon, R.H., 1981, “Collectorless Flotattion of Cholcopyrite and Sfalerite Ores
Using Sodium Sulfide”, Int. J. Miner. Process., 8, 31-48.



49

Zachwiegja, J.B., Mccarron, J.J.,, Walker, G.W. and Buckley, A.N., 1989,
“Correlation between the Surface Composition and Collectorless
Flotation of Chalcopyrite”, Journal of Colloid and Interface Science,
V.132, No.2, 462-468.

Zhang.Q., Xu, Z., Bozkurt, V., Finch, J.A., 1997, “Pyrite Flotation in the
Presence of Metal Ions And Sphalerite”, Int. J. Miner. Process., 52,
187-201.



50

7. EKLER

Ek 1. Kollektorsiiz Ortamda Farkli Kosullarda Potansiyel Degisimi
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Polarizasyon Siiresi ile Degisimi
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Ek 1.3. Kollektérsiiz Ortam Yiikseltgen Potansiyelde Ortam Potansiyelinin
Polarizasyon Stiresi ile Degisimi

Ek 2. Ksantatli Ortamda Farkli Kosullarda Potansiyel Degisimi
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Ek 3. Ditiyofosfatl Ortamda Farkli Kosullarda Potansiyel Degisimi
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Ek 3.1. Ditiyofosfatli Ortamda indirgen Potansiyelde Ortam Potansiyelinin
Polarizasyon Siiresi ile Degisimi
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Ek 3.2. Ditiyofosfath Ortamda Durum Potansiyelde Ortam Potansiyelinin
Polarizasyon Siiresi ile Degigimi
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