y
Yerbilimleri, 28 (3), 137-146 Q 5 )

Hacettepe Universitesi Yerbilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi Dergisi
Journal of the Earth Sciences Application and Research Centre of Hacettepe University

Toplayici karisimlarinin pirit ve kalkopirit minerallerine sogurumu

Adsorption behaviour of collector mixtures on chalcopyrite and pyrite

Esra BAGCI, Zafir EKMEKCI
Hacettepe Universitesi, Maden Miihendisligi Bsliimii, 06800 Beytepe, ANKARA

Gelis (received) :04 Temmuz (July) 2007
Kabul (accepted) : 26 Ekim (October) 2007

6z

iki veya daha fazla toplayicidan meydana gelen toplayici karisimlarinin flotasyon lzerindeki sinerjik etkisi uzun za-
mandir bilinmektedir. Ancak halen toplayici karisimlarinin mineral yizeyiyle olan etkilesim mekanizmasi heniz
tam olarak agiklanamamistir. Bu calismada toplayici karisimlarinin kalkopirit ve pirit ylizeyine sogurumu déniisim-
10 voltametri ve UV gérundr bélge spekroskopisi kullanilarak incelenmistir. Toplayici olarak farkli kimyasal yapila-
ra ve secimlilik zelliklerine sahip iki tir toplayici, sodyum iso propil ksantat (SIPX) ve di-iso biitil dithiofosfin (DTPI)
kullanilimigtir. Karigimlarin kalkopirit ylizeyine sogurulmalarinda ekleme sirasinin dnemli olugu, SIPX ilk eklendigi
kosulda baskin bir karakter sergiledigi ve DTPI'in sogurumunu engelledigi gérilmistiir. Bununla birlikte, DTPI'in
SIPX’ten 6nce eklenmesi durumunda DTPI'in oldukga yliksek miktarlarda soguruldugu gézlenmistir. Tek toplayi-
cili deneylerle karsilastirildiginda, karisimlarda toplam sogurulan toplayici miktari daha yiksek olmustur. En yik-
sek sogurum DTPI'in énce eklendigi kosulda 30:70 (SIPX:DTPI) oraninda ve birlikte eklendikleri kosulda 50:50
oraninda elde edilmistir. DTPI'in pirit ylizeyine sogurulmadigi ve SIPX'in pirit yizeyine sogurulmasini belli bir oran-
da engelledigi géralmustir. Bu durum, toplayici karigsimlarinin kalkopiritin piritten segimli flotasyonundaki yararini
ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Flotasyon, kalkopirit, pirit, sogurum, toplayici karigimlari.

ABSTRACT

Although the synergistic effect of collector mixtures consisting of two or more collectors has been known for a long
time, the interaction mechanism of collector mixtures with sulphide minerals surface is not clear yet. In this study,
the adsorption behaviour of collector mixtures on chalcopyrite and pyrite was investigated by using cyclic voltam-
metry and UV Visible Spectroscopy. Two types of thiol collectors with different chemical and functional characters,
sodium iso propyl xanthate (SIPX) and iso butyl dithiophosphinate (DTPI), were used in this study. The effects of
the ratio of collectors in the mixture and sequence of addition of the collectors were also investigated at pH 9. The
sequence of addition of the collectors was found to be very important in the collectors’ adsorption on chalcopyri-
te. SIPX was dominant and hindered DTPI adsorption when added as the first collector in a mixture. However,
when DTPI was added first, its adsorption was found to be higher. The amount of total collector adsorbed on a
chalcopyrite surface was higher than the amount of single collector adsorption when DTPI was added as the first
collector at (SIPX:DTPI) ratio of 30:70 and the collectors were added simultaneously at a 50:50 ratio.

Key Words: Flotation,chalcopyrite, pyrite, adsorption, mixture of collectors.
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GiRiS

Toplayici karisimlarinin flotasyon performansi
Uzerindeki sinerjik etkisi uzun zamandir flotayon
tesislerinde gézlenmektedir. Sineriji, tek baslari-
na yeterli olmayan toplayicilarin beraber kulla-
nildiklarinda performanslarinda meydana gelen
gelisme olarak tanimlanabilir. Toplayicilar palpa
karisim halinde eklendiklerinde flotasyon perfor-
mansinda gdzlenen artisin, sinerjik etkiye bagl
olarak toplayicilarin mineral ylizeyine daha et-
kin sogurulmasiyla iliskili oldugu distinilmekte-
dir.

Toplayicilar karisim halinde kullanmanin ana
amaci, flotasyon verimini arttirmak ve yiksek
secimlilik elde etmektir. Ayni fonksiyonel gruba
(6rn., farkli zincir gruplarina sahip ksantat kari-
simlar) veya farkl fonksiyonel gruplara (ksantat
ve dithiofosfat) sahip olan toplayici karisimlari-
nin flotasyon kinetigini, verimi ve segimliligi art-
tirdig1 gézlenmigtir. Toplayici karigimlarinin kul-
laniimasinin diger bir yarari da se¢imlilik ve ve-
rimden 6din vermeksizin toplayici tuketimini
azaltmaktir. Toplayici karisimlari kullanildiginda
toplayicilarin tek tek kullanimlarina gére daha
az dozaja gereksinim duyulmaktadir (Bradshaw
ve O’Connor, 1993). Toplayici karisimlarinin
flotasyon performansi Uzerindeki olumlu etkisi
uzun zamandir bilinmesine ragmen, toplayici
karisimlarinin etkilesim mekanizmasi heniz
tam olarak anlagilamamigtir.

Kalkopirit ve pirit dogada kompleks silfirli cev-
herlerde en yaygin olarak bulunan ve kimyasal
yapilari, yizey 6zellikleri ve dolayisiyla flotas-
yon davranislar birbirinden farkli olan mineral-
lerdir. Kalkopirit, bakir elde edilmesinde kullani-
lan ekonomik degeri yliksek bir mineraldir. Pirit
ise, kompleks sulfurli cevherlerde en ¢ok bulu-
nan ancak ekonomik degeri olmayan bir mine-
raldir. Flotasyon isleminde karsilagilan en bi-
yik sorunlardan birisi, ekonomik degeri olan mi-
nerallerin piritten secimli olarak ayriimasidir. Bu
nedenle pirit mineralinin farkli toplayicilar ve
toplayici karisimlari kullanildigindaki flotasyon
davranimi son derece 6nemlidir. Bu ¢alismada,
toplayici karisimlarinin sogurum davraniglari
her iki mineral i¢in de arastiriimig ve aralarinda-
ki farkliliklar tartisiimistir. Dénastmli voltametri
teknigi sUlfurld minerallerin yari iletken 6zellikle-
rinden yararlanarak mineral ylzeyinde mineral
ile toplayicilar ve toplayici karisimlari arasinda
meydana gelen olasi tepkimeleri arastirmak igin

kullanilirken, toplayici sogurum g¢alismalari UV
gbrundr bdlge spektroskopisi kullanilarak ger-
ceklestirilmigtir.

MALZEME VE YONTEM

Dénisumli Voltametri

Dénlsumlu voltametri deneylerinde gelenek-
sel Ug elektrotlu elektrokimyasal hicre kullanil-
mistir. Doygun kalomel elektrotu (SCE) refe-
rans, platin levha elektrotu karsit elektrot ve
mineral elektrotu calisma elektrotu olarak kul-
laniimistir  (Sekil 1). Kalkopirit elektrotu,
Ward’s Natural Science Laboratory’den alinan
yUksek safliktaki kalkopirit minerali kullanilarak
hazirlanmistir. Dikdértgen prizma gseklindeki
bir kalkopirit parcasi eylemsiz epoksi recgine
yardimiyla cam tlpun icine gémdulerek ¢alisma
elektrotu hazirlanmistir (Sekil 2). Deneyler,
0.05 M Na,B,0O,.10H,0 tampon ¢ozeltisi iceri-
sinde pH 9.2’de ve voltametri deneylerinde ta-
ramalar anodik bdlgeden katodik bdlgeye dog-
ru 50 mV/s hizinda gercgeklestirilmistir. Bu ma-
kaledeki tim potansiyel degerleri Standart Hid-
rojen Elektrotu (SHE) cinsinden verilmigtir.

Sogurum Caligmalari
Mineral ylzeyine sogurulan toplayici miktari-

nin belirlenmesi amaciyla UV gérinlr bélge
spektrometrisi kullaniimigtir. Her bir deneyde,

N2 CE R.E

Sekil 1. Geleneksel ¢ elektrotlu elektrokimya hiic-
resinin sematik gosterimi. (K.E: Karsit
elektrot, C.E: Calisma elektrotu, R.E: Re-
ferans elektrotu).

Figure 1. Schemetic drawings of the conventional
three electrode electrochemical cell. (K.E:
Counter electrode, C.E: Working electro-
de, R.E: Reference elektrode).
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Sekil 2. (a) Platin levha (karsit) ve (b) mineral (¢a-
lisma) elektrotu.

Figure 2. (a) Platinum plate (counter) electrode and
(b)mineral (working) electrode.

0.25 g malzeme, toplayici veya toplayici kari-
simindan olusan 20 ml ¢dzelti iginde 10 dakika
boyunca kosullandinimigtir. Kosullandirma so-
nunda, vakumlu filtre yardimiyla hizla stzilup
elde edilen berrak ¢dzeltideki toplayici derigimi
OlctimUstr. Tek toplayici ve toplayici karisim-
lariyla yapilan tim deneylerde baslangi¢ deri-
simi 1*104 M alinmigtir. Deneyler pH 9.2° de
tampon ¢ézelti icerisinde gerceklestiriimigler-
dir. SIPX’in karakteristik pikleri 301 nm ve 228
nm’de iken DTPI sadece 228 nm’de pik ver-
mektedir. Molar sogurum katsayisi (¢) her pik
icin ayri olarak asagidaki esitlik yardimiyla he-
saplanmistir.

ABS =¢xC (1)

Burada; ABS absorbans, C derisim olup, ¢ozel-
tideki SIPX ve DTPI miktarlar asagidaki gibi he-
saplanmistir.

ilk olarak 301 nm’de ki absorbans degeri kulla-
nilarak SIPX’ in derigsimi (Esitlik 2),
ABS}O]nm
CSIPX = # (2)

SIPX

daha sonra 228 nm’de ki dalga boyundaki mo-
lar sogurum katsayisi kullanilarak SIPX’in 228
nm’de ki absorbans degeri (Esitlik 3) hesaplan-
mistir. Bu deger 228 nm’ de él¢iilen toplam ab-
sorbans degerinden cikarilarak DTPI'in bu dal-
ga boyundaki absorbans degeri bulunmustur.

ABS 5" = ABS o — ABS oo (3)

Toplam

Son olarak DTPI'In 228 nm’deki molar sogurum
katsayisi kullanilarak sogurulan DTPI derigimi
Esitlik 4 yardimiyla hesaplanmigtir.

228nm
CZSmn _ ABSDTP[ 4
DTPI — 228nm ( )
gDTP[

Bu deneylerde kullanilan saf mineraller agat de-
girmende 20 dakika boyunca 6gutilmus ve yU-
zey alani BET kullanilarak belirlenmistir. Sogu-
rum c¢alismalari icin LABMED Spectro UV-VIS
Double Beam model spektrometre kullaniimig-
tir. Sonuglar birim ylzey alanina sogurulan mol
(M/m?) olarak verilmistir.

Toplayicilar

Deneylerde sodyum diisobutil dithiofosfin (DTPI)
ve sodyum isopropil ksantat toplayici olarak kul-
lanilmistir. DTPI (AEROPHINE 3418A) ve SIPX
Cyctec Technology Co.’dan saglanmistir. Topla-
yicilarin kimyasal yapilari Sekil 3'te verilmigtir.

CH,
l
CH; — CH— CH S
3 2 \ /
P
/' \
CH; — CH— CH, SNar
|
CH,
(DTPI)

Sodyum di iso butil
dithiofosfat

S

l
C,H,0C — SNa*

(SIPX)
Sodyum di iso propil
ksantat

Sekil 3. Toplayicilarin kimyasal yapisi.
Figure 3 . Chemical structure of collectors.

DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRME
Dénisiumli Voltametri
Kalkopirit

Tek toplayicili deneyler: Kalkopiritin toplayicisiz
olarak ve farkli derisimlerinde SIPX ile ¢gekilmis
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voltamogramlari Sekil 4'te verilmistir. Kalkopiri-
tin toplayicisiz olarak ¢ekilen voltamograminda,
anodik bdlgede yaklasik 0 mV’dan baglayip 200
mV’da pik veren A(1) piki ve 400 mV’da A(2) pi-
ki olmak Uzere iki karakteristik pik gérilmekte-
dir. A(1) pikinin kalkopirit ylzeyinin oksidasyo-
nunu goésterdigi ve asagidaki tepkimeye gore
gerceklestigi dustiniimektedir (Gardner ve Wo-
ods, 1979; Pang ve Chander, 1990; Giiler ve
Higyllmaz, 2004).

CuFeS,+3H,0=CuS+Fe(OH),+S+3H*+3e" (5)
A(2) pikinin ise,
CuS + 2H,0 = Cu(OH), + S + 2H* + 2¢° (6)

tepkimesine bagl oldugu bilinmektedir (Gardner
ve Woods, 1979; Guy ve Trahar, 1985; Pang ve
Chander, 1990).

Farkli SIPX derigsimlerinde ¢ekilen kalkopirit vol-
tamogramlari incelendiginde; 1*105 M ve 1*104
M derisimlerinde énemli bir degisim gézlenmez-
ken, ksantat derigimi 1*103 M ve 1*102 M'a art-
tirldiginda, kalkopiritin kendi piklerinin kaybol-
dugu ve 300 mV’ da yeni bir pikin meydana gel-
digi gdzlenmistir. 300 mV’ da meydana gelen pi-
kin CuX olusumunu gdsterdigi diistinilmektedir
(Pang ve Chander,1990).

Kalkopiritin pH 9.2’de cesitli DTPI derisimlerde
gekilen voltamogramlari Sekil 5te verilmistir.
1*10° M ve 1*104 M DTPI derigimlerinde kalko-
piritin anodik pikinde bir akim azalmasi meyda-
na gelirken, 1103 M ve 1*102 M DTPI derigim-
lerinde anodik pik tamamen kaybolarak kalkopi-
rit ylizeyi elektrokimyasal olarak pasif bir ylizey

0.1

—&— Toplayicisiz SIPX
0.08 1 —o—1x10-5M
—A—1x10-4M

0.06 1 —€—1x10-3M
—D—1x10-2 M

Akim (mA)
>
>
£

-400 -200 0 200 400 600
Potansiyel (mV, SHE)

Sekil 4. Kalkopirit elektrotunun farkli SIPX derigim-
lerinde cekilmis voltamogramlari (pH 9.2,
50 mV/s).

Figure 4. Voltamograms of chalcopyrite obtained in
different SIPX concentrations (pH 9.2, 50
mV/s).

0.06

0.05 { —=—Toplayiaisiz DTPI
—o—1x10-5M
004 1 o 1x10-4 M
0.03 { —€—1x10-3M
——1x10-2 M
0.02 -

0.01

Akim (mA)

-0.01 1

-0.02 -
-400 -200 0 200 400 600
Potansiyel (mV, SHE)

Sekil 5. Kalkopirit elektrotunun farkli DTPI derisim-
lerinde gekilmig voltamogramlar (pH 9.2,
50 mV/s).

Figure 5. Voltammograms of chalcopyrite obtained
in different DTPI concentrations (pH 9.2,
50 mV/s).

haline gelmistir. Meydana gelen bu pasif ylze-
yin kalkopiritin ylzeyine biyik oranda kimyasal
olarak sogurulan iyonlarindn kaynaklandigi di-
stinilmektedir (Gller ve Higyllmaz, 2004).

Elektrokimyasal dlgimler DTPI" in kalkopirit yU-
zeyine soguruldugunu gdéstermistir. Ancak, so-
gurulan DTPI bilesiginin tirinG yalnizca elektro-
kimyasal deneyler ile belirlemek mimkin olma-
mistir. Daha 6énce yapilan DRIFT ¢alismalarina
gére DTPI'nin asagidaki tepkimeler dogrultu-
sunda yilizeye soguruldugu dusinilmektedir
(Guler ve Higyllmaz, 2004).

Cut? + 2DTPI - < Cu(DTPI), 7)

Asagida verilen tepkimede olusan Grinin du-
rayli olmadigi bilinmekte ve daha durayli CuDT-
Pl ve (DTPI), haline dénustiigi tahmin edilmek-
tedir.

2Cu(DTPI), <> 2CuDTPI + (DTPI), (8)

Toplayici karisimlari: Karisim deneyleri, toplam
toplayici derigsimi 1*102 M olacak sekilde farkli
karisim oranlarinda (30:70, 50:50 ve 70:30) ger-
ceklestirilmistir. Oranlarda ilk deger SIPX mikta-
rini, ikinci deger ise DTPI miktarini géstermekte-
dir. Gdzeltiye ekleme sirasinin toplayicilarin mi-
neral ylizeyine sogurumuna olan etkisinin arasti-
riimasi i¢in toplayicilar 6nce SIPX sonra DTPI,
6nce DTPI sonra SIPX ve her iki toplayici ayni
anda olmak uzere ¢ farkli sekilde eklenerek de-
neyler yapiimistir. Bu deneylerden elde edilen
sonuclar Sekil 6’da toplu olarak goésterilmistir.

30:70 oraninda, yiksek DTPI derisimine rag-
men (7*10% M) 200 mV'dan itibaren ksantat pi-
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Sekil 6. Farkli ekleme siralari ve oranlarinda ekle-
nen toplayici karigimlari ile elde edilen vol-
tamogramlar. (Kalkopirit elektrotu. Toplam
derigim 1x102 M. pH 9.2, tarama hizi 50
mV/s): (a) 6nce SIPX sonra DTPI, (b) 6n-
ce DTPI sonra SIPX, (c) beraber ekleme.

Figure 6. Voltammograms of mixtures of collectors
at various ratios of SIPX and DTPI and va-
rious sequences of additions. (Chalcopyri-
te electrode. Total collector addition: 1x10°
2 M. (pH 9.2, scan rate 50 mV/s)). (a) first
SIPX and second DTPI, b) first DTPI and
second SIPX, (c) collectors were simulta-
neously added.

ki gérilmeye baslanmistir. Bu karisim oraninda
SIPX derisimi 3*103 M degerindedir ve Sekil
4’de goruldugu gibi SIPX'in etkisi 1*10-3 M deri-
siminden itibaren elektrokimyasal olarak gdzle-

nebilmektedir. Toplayicilarin teker teker eklen-
digi kosullarda, karigsimlarda kullanilan SIPX
orani arttikca ksantat pikinin akim siddeti de art-
maktadir (Sekil 6a ve 6b). Toplayicilarin bera-
ber eklendigi kosulda (Sekil 6¢) 50:50 oraninda
ksantat pikinin siddeti 70:30 oranindan daha
yuksek olmustur. Bu durum toplayicilarin bera-
ber kullanildiklarindaki sinerjik etkilerinden kay-
naklandigi distinilmektedir.

Pirit

Tek toplayicili deneyler: Toplayicilarin pirit Gze-
rindeki davraniglarinin daha iyi anlasilabilmesi
icin pirit elektrotu kullanilarak SIPX ve DTPI" in
voltamogramlari ¢ekilmistir. Piritin toplayicisiz
ve farkh SIPX derisimlerinde, pH 9.2'de -500
mV +550 mV (SHE) araliginda cekilen volta-
mogramlari Sekil 7° de verilmistir. Piritin toplayi-
cisiz voltamograminda bir anodik ve bir katodik
pik gérilmektedir. Anodik pikin, asagida verilen
tepkimeye gbre Fe(OH),'nin Fe(OH),’e ylkselt-
genmesi sonucu olustugu disinulmektedir.

Fe(OH), + H20, —Fe(OH), + H* + & 9)

Katodik pik ise, ayni tepkimenin tersinir olarak
gerceklesmesi sonucunda Fe(OH),'un,
Fe(OH),’ye indirgenmesiyle olusmaktadir.

1*10°° M ve 1*10* M SIPX derigimlerinde pirit
voltamogramlarinda herhangi bir degisim mey-
dana gelmezken, 1*10-® M SIPX derigiminde pi-
ritin anodik ve katodik bdlgelerdeki piklerinin
bastirilarak 22 mV’ dan baglayan ve 160 mV’ da
pik veren yeni bir ksantat pikinin meydana gel-

0,15
—A— Topl
5 Lo
41104 M
011 = 1x03M
& [x102M
‘éﬁ 0,05
=g
€
% 0
-0,05
0,1 : -
-600 -400 -200 0 200 400 600
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Sekil 7. Farkh SIPX derisimlerinde cekilmis pirit
elektrotu voltamogramlar (pH 9.2, 50
mV/s).

Figure 7. Voltammograms of pyrite obtained at diffe-
rent SIPX concentrations (pH 9.2, 50
mV/s).
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digi gézlenmektedir. Bu pikin ksantatin pirit yu-
zeyine diksantojen halinde soguruldugunu gés-
teren asagidaki tepkimeye karsilik geldigi diisu-
nulmektedir (Majima, 1971).

2X~ =X, + 26" (10)

Farkli DTPI derisimlerinde c¢ekilen pirit volta-
mogramlari Sekil 8’de verilmistir. Artan DTPI
derisimlerine ragmen pirit voltamograminda
anodik ve katodik piklerin yerlerinde bir degisim
g6zlenmemekte, ancak 1*102 M DTPI'in eklen-
digi kosulda akimda ¢ok az bir azalma séz ko-
nusu olmaktadir. Pirit voltamogramlarinda artan
DTPI derisimlerine ragmen ylzeyde pasifizas-
yon gérilmemigtir. Bu durum DTPPI'in pirit ile
kimyasal veya elektrokimyasal herhangi bir etki-
lesime girmedigini géstermektedir. DTPI'in pirit
yUzeyi ile etkilesime girmemesi, alkali pH’larda
pirit yizeyinde demir hidroksit bilesiklerinin bas-
kin olmasina ve silfurli toplayicilarin pirit ylze-
yine genellikle dimer halinde sogurulmasina
baglanmistir. DTPI''n dimer olusumu 800
mV’da meydana gelmektedir. Bu nedenle piritin
katalizér etkisine ragmen incelenen potansiyel
araliginda, pirit ylzeyinde (DTPI), olugsumu
meydana gelmemektedir.

Toplayici karisimlari: SIPX ve DTPI kullanilarak
bu tirdeki toplayicilarin karisim halinde kullanil-
diklarinda pirit ylizeyine sogurulma davraniglari
incelenmistir. Bu deneylerde, kalkopirit i¢in ya-
pildigi gibi, farkli oranlarda ve ekleme sirasinda
SIPX ve DTPI eklenerek piritin voltamogramlari
cekilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglar
toplu olarak Sekil 9’ da verilmigtir.
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—A—1x10-4 M
011  X-1x03M
——1x10-2 M
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-0,1 T
-600 -400 -200 0 200 400 600
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Sekil 8. Farkh DTPI derisimlerinde ¢ekilmis pirit
elektrotu voltamogramlari (pH 9.2, 50
mV/s).

Figure 8. Voltamograms of pyrite absence and pre-
sence in the different DTPI concentrations
(pH 9.2, 50 mV/s).
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Sekil 9. Farkh ekleme siralari ve oranlarinda ekle-
nen toplayici karigimlari ile elde edilen vol-
tamogramlar (Pirit elektrotu. Toplam deri-
sim 1x102 M, pH 9.2, tarama hizi 50
mV/s): (a) 6nce SIPX sonra DTPI, (b) 6n-
ce DTPI sonra SIPX, (c) beraber ekleme.

Figure 9. Voltammograms of mixtures of collectors
at various ratios of SIPX and DTPI and va-
rious sequences of additions (Pyrite elec-
trode. Total collector addition: 1x102 M,
pH 9.2, scan rate 50 mV/s): (a) first SIPX
and second DTPI, b) first DTPI and se-
cond SIPX, (c) collectors were simultaneo-
usly added.

Toplayicilar belirli bir sirayla eklendikleri kosul-
larda 30:70 oraninda Fe(OH), nin yikseltgendi-
gini gbsteren pik kaybolmakta ve ksantat piki
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meydana gelmektedir. Sadece ksantat kullanil-
diginda elde edilen pikin akim siddeti 30:70 ora-
nindakinden olduk¢a koguktar. Bu durum,
SIPX’in DTPI varliginda sogurumunun arttigini
gbstermektedir (Sekil 9a ve 9b). 50:50 oraninda
ksantat pikinin akim siddeti diger piklerden yuk-
sek oldugu goérilmektedir.

Toplayicilar beraber eklendigi zaman (Sekil 9¢)
farkh karigim oranlarinin voltamogramlari ara-
sinda belirgin bir fark olmadigi gérilmektedir.
DTPIn pirit ylzeyine elektrokimyasal olarak
sogurulmadigi bilinmektedir. Buna ragmen,
DTPI ve SIPX birlikte eklendiklerirnde SIPX’in
sogurumunu engelledigi gézlenmistir.

Sogurum Caligmalari

Kalkopirit

ilk olarak toplayicilarin pH 9.2'de kalkopirit y(i-
zeyine sogurum davraniglari ayri ayr incelen-
mistir. Sogurum g¢alismalarinda eklenen toplam
toplayici derisimi 1*104 M olarak belirlenmistir.
10 dakika kosullandirmadan sonra, 5.81*10°°
M/m? SIPX ve 7.08*10°° M/m? DTPI kalkopirit
ylzeyine sogurulmustur. DTPI''n SIPX’e gére
daha zayif bir toplayici olmasina ragmen, kal-
kopirit ylizeyine daha fazla sogurulmasinin ne-
deninin DTPI'n bakirli minerallere karsi
SIPX'ten daha secimli bir toplayici olmasina
baglanmistir.

Once SIPX sonra DTPI'n eklendigi deneyler-
den elde edilen sonuglar Sekil 10’ da gosteril-
mistir. 30:70 oraninda SIPX, DTPI'dan biraz
fazla sogurulmasina ragmen 50:50 ve 70:30
oranlarinda SIPX belirgin bigimde DTPI'dan da-
ha fazla sogurulmustur. 30:70 oraninda DTPI'in
yiksek baglangi¢ derisimine ragmen, SIPX’ten
6.82*10® M kadar daha fazla sogurulmasi ekle-
me sirasinin énemini géstermektedir.

Ekleme sirasi DTPI énce SIPX sonra seklinde
degistirildiginde elde edilen sonuclar Sekil 11°de
verilmistir. DTPI ilk olarak eklendiginde SIPX’in
sogurumunun  perdelendigi  gdzlenmistir.
SIPX’in baglangig derigiminin 7*10° M oldugu
70:30 kosulunda dahi mineral ylizeyine soguru-
munun DTPI ile neredeyse esit miktarda oldugu
gorulmistar. Ancak, 30:70 oraninda DTPI sogu-
rum miktarinin (8.58*10°° M/m?) tek basina
DTPI kullanildigindaki miktardan (1.49*10
M/m?) bile daha fazla olmustur. Bununla bera-

ber ¢ok az da olsa SIPX’in de soguruldugu gé-
rilmektedir. Once DTPI sonra SIPX ekledigimiz
30:70 kosulunda kalkopiritin ylzeyine soguru-
lan toplam toplayici miktarinin toplayicilarin bir-
likte kullaniimasiyla olusan sinerjik etki sayesin-
de arttig1 dustndlmektedir.
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Sekil 10. Toplayici karigimlarinin kalkopirit ve pirite
sogurumu (Once SIPX sonra DTPI).

Figure 10. Adsorption of collectors from the mixture
of collectors on chalcopyrite and pyrite
surface (First SIPX and second DTPI).
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Sekil 11. Toplayici karigimlarinin_kalkopirit ve pirite
sogurumu miktarlari (Once DTPI sonra
SIPX).

Figure 11. Adsorption of collectors from the mixture
of collectors on chalcopyrite and pyrite
surface (First DTPI and second SIPX).

Birlikte eklendiklerinde, toplayicilarin karigsim
icindeki oranlari kalkopirit ylizeyine sogurum
davranislarini belirlemektedir (Sekil 12). Orne-
gin, 70:30 oraninda SIPX'in derigimi 4.13*10°
M/m?dir ve DTPI'dan daha fazla sogurulmak-
tadir. Diger yandan 30:70 oraninda DTPI,
SIPX’ten daha fazla sogurulmaktadir. Her iki
toplayicinin derisiminin esit oldugu oranda
DTPI, SIPX’e gbre daha fazla sogurulmakta-
dir. 30:70 oraninda SIPX kalkopirit ylzeyine
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oldukg¢a az sogurulmustur. Diger iki kosul ile
karsilastirildiginda, 50:50 oraninda toplayicilar
ayni anda eklendiginde sogurulan toplam top-
layict miktari en yiksek degerde olmaktadir
(bkz. Sekil 12).

14 SIPX ve DTPI mSIPX Cp
aDpTPICp
£ 12 4 BSIPX Py
2210 A ODTPIPy
7. 8
EL 6
g J
@)E 4 -
175} 2 A
0 -4

(100:0)  (70:30)  (50:50)  (30:70)  (0:100)
Karisim oranlari

Sekil 12. Toplayici karigsimlarinin kalkopirit ve pirite
sogurumu (Toplayicilar ayni anda eklen-
mistir).

Figure 12. Adsorption of collectors from the mixture
of collectors on chalcopyrite and pyrite
surface (Collectors were simultaneously
added).

Pirit

SIPX ve DTPI tek toplayici olarak eklendiklerin-
de sirasiyla 1.33*10* M/m? ve DTPI 4.11*10°°
M/m? miktarlarinda sogurulmustur (bkz. Sekil
10). DénlGsumli voltametri ¢aligsmalarina gére
ksantatin pirit yzeyine diksantojen olarak so-
guruldugu bilinmektedir (bkz. Sekil 7). Pirit yU-
zeyine sogurulan SIPX miktarinin, ¢dzeltiye ek-
lenen SIPX miktarina bagli olarak degistigi go-
ralmastur. Farkl derisimlerdeki DTPI ¢dzeltile-
rinde cekilen pirit voltamogramlari, DTPI'in pirit
ylzeyine sogurulmadigini géstermistir (bkz. Se-
kil 8). Ancak, sogurum calismalarinda ¢ok az da
olsa DTPI'nin pirit ylizeyine soguruldugu belir-
lenmistir. Bu durum iyonlarinin olarak yukselt-
genip ndtr molekdllerin pirit ylizeyine ¢dkelme-
siyle aciklanabilir (Gller ve Higyllmaz, 2004).
Gok az miktarda gerceklesen bu sogurumun
elektrokimyasal deneylerde gézlenmesi mim-
kiin olmamistir. Sogurum deneylerinde, DTPI'in
karisima SIPX’ten sonra eklenmesi durumunda
pirit ylizeyine sogurumu ihmal edilebilir dlizeyde
gerceklesmistir.

SIPX 6nce eklendiginde SIPX ve DTPI' in pirit

ylzeyine sogurum davraniglari Sekil 10’da,
DTPI'in énce eklendigi kosullar ise Sekil 11°de

verilmigtir. SIPX &nce eklendigi deneylerde
DTPI sogurumu ¢ok azdir. Benzer sonuglar
DTPI'in 6nce eklendigi kosullarda da elde edil-
mistir. Sadece 70:30 oraninda ve SIPX énce ek-
lendiginde, SIPX’in tek toplayici olarak kullani-
mina goére daha fazla sogurulmustur. Toplayici-
lar beraber eklendiginde SIPX ve DTPI'in dav-
raniglar Sekil 12'de verilmistir. DTPI bu deney
kosullarinda diger kosullara gére daha fazla so-
gurulmustur. SIPX ise, tam tersine diger kosu-
larla karsilastirildiginda daha az sogurulmustur.
DTPI'in SIPX’in sogurumunu belli bir oranda en-
gelledigi gértlmektedir.

Flotasyon ortamindaki mineral tanelerinin kim-
yasal ve elektrokimyasal dzellikleri ydniinden
heterojen bir ylizeye sahip olduklar bilinmekte-
dir. Bu durum farkh kimyasal ézelliklere sahip
toplayicilarin sogurum davraniglarini etkilemek-
tedir. Secimli olan toplayici (6rn., DTPI) mineral
ylzeyindeki glgli bdlgelere sogurulurken, az
secimli toplayici (6rn., SIPX) ise mineral yize-
yindeki zayif bélgelere sogurulmaktadir (Brads-
haw ve O’Connor, 1993). Farkli kimyasal yapi-
ya sahip toplayicilar kullanildiginda her birinin
polar gruplari kendileri icin en uygun bélgeye gi-
derek sogurulurlar. Bu durum mineral ylizeyine
daha fazla miktardaki toplayicinin sogurulmasi-
na neden olmaktadir (Glembotskii vd., 1972).
Bu mekanizmaya gére kalkopirit yuzeyinde gtic-
lG ve zayif bdlgeler asagdidaki gibi tanimlanabilir.

Gl bodlge: % > 1 ve/veya oksitlenmemis ylizey
. Cu . -
Zayf bolge: 5 < 1ve/veya oksitlenmis ylizey

DTPI secimli bir toplayici oldugundan, dogru-
dan Cu agirhkl giicli bélgelere sogurulmaktadir
(Sekil 13). Geri kalan zayif bolgelere ise, kuv-
vetli toplayici olarak bilinen SIPX’in CuX ve/ve-
ya X, halinde soguruldugu disgtntlmektedir.

Onerilen diger bir mekanizma, nétr ve kuvvetli
hidrofobik olan X,’nin kalkopirit ylzeyine Van
der Walls baglari ile ylizeye daha 6nce sogurul-
mus olan DTPI'a hidrokarbon baglarindan tutu-
narak toplam toplayici miktarini arttirmasidir.
Woods (1994) yaptigi ¢alismada bir mineralin
ylzeyinde toplayicinin kimyasal sogurumunun
fiziksel soguruma oranla daha homojen dagildi-
gini géstermistir. Toplayicilarin karigim halinde
kullanilmasi durumunda yiizeyde daha iyi bir
dagilim saglandigi, ayrica kimyasal olarak so-
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gurulan bilesiklerin daha durayli oldugu ve bun-
larin Gzerine daha fazla diksantojen gibi hidrofo-
bik nétr toplayici bilesiklerinin sogurulmasiyla
mineral ylzeyine daha glc¢li sogurulmus cok
tabakali kaplamanin meydana geldigi disinul-
mektedir.

6

DTPI SIPX

Giiglii bolge

Zayif bolge

Sekil 13. Karisim halinde eklenen DTPI ve SIPX’ in
kalkopirit heterojen ylizey 6zelligine sahip
minerallere sogurum modeli.

Figure 13. Adsorption model of DTPI and SIPX from
their mixtures on minerals with heterogeni-
us surface.

SIPX kalkopiritin ylizeyine CuX olarak soguru-
lurken piritin ylzeyine X, olarak sogurulmustur.
DTPI'in ise, kalkopirit ylzeyinde pasifizasyona
neden olmasi yuzeye genel olarak kimyasal
mekanizma ile soguruldugunu gdéstermistir. Pirit
voltamograminda artan derisime karsin herhan-
gi bir degisiklik olmamasi (bkz. Sekil 8) DTPI'in
pirit ylizeyine sogurulmadigini géstermektedir.

Toplayici ekleme sirasinin etkisi dénisimld
voltametri ve sogurum calismalari ile incelen-
mistir. Yapilan karisim deneylerinde ekleme si-
rasinin etkisi belirgin bir gekilde ortaya ¢ikmistir.
SIPX’in 6énce eklenmesi DTPI''n sogurumunu
engellemig, ancak DTPI’ in 6nce eklenmesi
SIPXin kalkopirit ylzeyinde sogurumu arttir-
migtir. DTPI'In énce eklendigi 30:70 oraninda,
tek basina eklendiginden daha fazla DTPI kal-
kopirit ylizeyine sogurulmustur. Bu durum, kari-
sim halinde kullanildiklarinda toplayicilar ara-
sinda meydana gelen sinerjik etkiye baglanmis-
tir. Kalkopirit ylzeyine en ylksek toplam topla-
yict sogurumu DTPI'in énce eklendigi kosulda
30:70 ve beraber eklendigi kosulda 50:50 oran-
larinda goérilmustir. Sogurulan toplam toplayici
miktar sirasiyla 1.25*10* M/m? ve 8.69*10°
M/m? olarak 6lglimustur.

Sogurum calismalari DTPI'in kalkopirit ylizeyine
SIPX’ten daha fazla soguruldugu gézlenmistir.
DTPI'in kalkopirite SIPX'ten daha fazla sogurul-

masi ve toplayicilarin beraber eklendigi kosulda
50:50 oraninda DTPI'in baskin bir karakter ser-
gileyip ve ayni derisimde konulduklari halde,
SIPX'ten daha fazla sogurulmasi DTPI'in daha
secimli bir toplayici olmasi ve CuDTPI bilesigi-
nin durayhhginin ylksek olmasi ile agiklanabilir.

SONUCLAR

Kalkopirit elektrotuyla yapilan deneylerde
SIPX’in mineral ylizeyine CuX, DTPI'In ise
CuDTPI seklinde soguruldugu gérilmustir. Ka-
risim halindeki her iki toplayicinin kalkopirit ve
pirit ylzeylerine sogurum davranislari déni-
sumli voltametri ve UV gérunlr bdlge spektro-
metresi ile arastinimistir. Toplayicilarin ekleme
sirasinin, toplayicilarin kalkopirit ylizeyine so-
gurum davraniglarini etkiledigi gézlenmigtir.
SIPX &nce eklendiginde 30:70 (SIPX:DTPI) ora-
ninda bile olduk¢a baskin bir karakter sergiledi-
gi goOrtlmektedir. Bununla birlikte, DTPI 6nce
eklendigi deneylerde DTPI'in sogurumu 6énemli
miktarda artmistir. Kalkopirit ylizeyine soguru-
lan en fazla toplam toplayici miktari, DTPI énce
eklendigi zaman 30:70 oraninda ve toplayicilar
beraber eklendiginde 50:50 oraninda elde edil-
mistir. Karisimlarin sogurum miktarlarinin topla-
yicilarin tek baslarina sogurumlarindan daha
fazla oldugu gérulmustar.

Pirit elektrotuyla yapilan deneylerde, SIPX'in pi-
rit yzeyine (SIPX), olarak sogurulurken DTPI
pirit ylzeyine sogurulmamistir. UV deneylerinde
DTPI'n pirit ylzeyine bir miktar soguruldugu
g6zlenmistir. Ancak bu durum, iyonlarinin ola-
rak ylkseltgenip nétr molekillerin pirit ylzeyine
¢Okelmesiyle agiklanabilir. Toplayicilarin bera-
ber eklendigi deneylerde DTPI'in pirit ylizeyine
sogurulmamakla birlikte ayni zamanda SIPX
sogurumunu da engelledigi gdzlenmigtir.

Kompleks sulfiirli cevherlerde kalkopirit ve pirit
dogada genellikle birlikte bulunmaktadir. Dola-
yisiyla, kalkopiritin secimli flotasyonunda kalko-
piritin davranigi kadar, piritin de toplayici ile et-
kilesimi 6nem kazanmaktadir. DTPI'in kalkopiri-
te secimli olarak sogurulurken pirite sogurulma-
masi ve ayni zamanda SIPX’in pirite sogurumu-
nu azaltmasi kalkopiritin sec¢imli flotasyonunda
O6nemli bir avantaj saglamaktadir. Uygun ekle-
me sirasi ve karisim oranlar kullanildiginda
toplayici karigimlarinin silfarld minerallerin flo-
tasyonunda, toplayicilarin tek baslarina kulla-
nimlarina gére fayda sagladigi gérilmektedir.
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