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Bu ¢alismada, siilfiirlii bakir-molibden cevherinden (%0,458 Cu, %0,042 Mo) elde edilen toplu Cu-Mo konsantresinin (%12,02 Cu, %1,37 Mo) biyoflotasyon
yontemiyle zenginlestirme olanaklari aragtirilmistir. Piilp pH’s1, bakteri tiirii ve bakteriyel kivamlama stiresi degiskenlerinin toplu Cu-Mo konsantresinden
kalkopirit ve molibdenit konsantrelerinin kazanimi iizerine olan etkileri incelenmistir. Toplu konsantredeki kalkopiritin bastirilmasi amaciyla asidofilik
Acidithiobacillus ferrooxidans ve Acidithiobacillus thiooxidans tiirii bakteriler kullanilmistir. Diisiik pH’da (2-2,5) yapilan biyoflotasyon deneylerinde
secimliligin olmadig1 goriilmiistiir. Acidithiobacillus ferrooxidans ile pH 5-6 araliginda yapilan biyoflotasyon sonucunda, %3,2 Mo iceren %88,2 verimle
bir molibdenit konsantresi ve %15,65 Cu iceren %80,6 verimle bir kalkopirit konsantresi tiretilmistir. Acidithiobacillus ferrooxidans tiirii bakterinin,
Acidithiobacillus thiooxidans’a gore kalkopiriti daha etkin bir bicimde bastirdig belirlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Asidofilik bakteriler, Bakir, Biyoflotasyon, Molibden

ABSTRACT

In this study, enrichment possibilities of bulk Cu-Mo concentrate (12.02% Cu, 1.37% Mo) obtained from copper-molybdenum sulfide ore (0.458% Cu,
0.042% Mo) by bioflotation method were investigated. The effects of pulp pH, bacteria type and bacterial conditioning time on the recovery of chalcopyrite
and molybdenite concentrates from the bulk Cu-Mo concentrate were investigated. For the depression of chalcopyrite from the bulk concentrate,
acidophilic Acidithiobacillus ferrooxidans and Acidithiobacillus thiooxidans bacteria were used. It was observed that there was no selectivity in bioflotation
experiments at low pH (2-2.5). As a result of bioflotation with Acidithiobacillus ferrooxidans at pH 5-6, a molybdenite concentrate containing 3.2% Mo
with 88.2% recovery and a chalcopyrite concentrate containing 15.65% Cu with 80.6% recovery were produced. It was determined that Acidithiobacillus
ferrooxidans bacteria depressed chalcopyrite more effectively than Acidithiobacillus thiooxidans.

Keywords: Acidophilic bacteria, Copper, Bioflotation, Molybdenum.

Giris diinyadaki molibden rezervlerinin neredeyse yarisi porfiri bakir
yataklarindadir (Abdollahi vd., 2020; Bahrami vd., 2020). Bu tip
yataklarda MoS, tendrii %0,01-%0,07 (veya daha yiiksek) old-
ugunda, bakir konsantrelerinden yan iiriin olarak molibdenitin

Molibden, yiiksek sicaklik dayanimi ve kararliligi nedeniyle
yiiksek sicaklik alasimlarinda, elektrikli ve elektronik cihazlar-
da, termal sprey kaplamalarda, tibbi ekipmanlarda ve ayrica ha-

vacilik ve savunma sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Yi
vd., 2021). Celiklere alasim elementi olarak ilave edilen molibden,
celiklerin ¢ekme dayanimini ve akma sinirini yiikseltir, uzama ve
kesit daralmasini azaltic1 etki yapar. Ayrica, geliklerin sertlesme
kabiliyetini, toklugunu, asinma ve korozyon direncini arttirir
(Polyak, 2012). Uluslararast Molibden Birligi'nin verilerine
gore, molibden tiriinlerinin %80’den fazlas1 metalurjide ve yak-
lasik %13’t kimya endiistrisinde kullanilmaktadir (UMB, 2022).
Molibdenit (MoS,), molibden cevherinin baslica minerali olup

kazanimi ekonomik olmaktadir (Yuan vd., 2019).

Sulfirlii bir bakir-molibden cevherinin zenginlestirmesinde,
genellikle iki asamali flotasyon yontemi uygulanir. ik asamada
toplu flotasyon yapilarak kalkopirit-molibdenit mineralleri toplu-
ca kazanilir. ikinci asamada segimli flotasyon uygulanarak molib-
denit ve kalkopirit konsantreleri ayr1 ayr1 elde edilir (Bulatovic
vd., 1998; Bulatovic, 2007). Satilabilir molibdenit konsantresinin
en az %40 Mo icermesi gerekmektedir (MTA, 2022). Kalkopirit
konsantresinin ise %20 ve {lizerinde Cu icermesi gerekmektedir
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(Even, 2009). Cogu tesiste, kalkopirit, kalkozin gibi bakir stlfiirl-
er, sodyum hidrosiilfiir (NaHS), sodyum siyaniir (NaCN), sodyum
stlfir (Na,S), Nokes (P,S.+NaOH) reaktifi vb. gibi bir bastirici
kimyasal kullanilarak bastirilmakta ve molibdenit ylizdiriilerek
kazanilmaktadir (Park vd., 2020; Yi vd., 2021). Diinyada siilfiirli
Cu-Mo cevherinin zenginlestirildigi tesislerden birisi, iran’in giin-
eydogusunda Kerman sehrinde bulunan Sarcheshmeh Cu-Mo
flotasyon tesisidir. Ortalama %0,7 Cu ve %0,025 Mo tenorli cev-
herin beslendigi tesiste, yan {iriin olarak molibdenit konsantresi
tiretilmekte ve iki ayr1 asamada kazanilmaktadir. {lk olarak Cu-Mo
toplu konsantresi liretilmekte ve ikinci asamada ise bakir-molib-
den konsantrelerinin birbirlerinden ayrilmasi saglanmaktadir.
Molibdenitin birinci ve ikinci asamalarda kazanimi sirasiyla %65
ve %85-90’dir. Siilfiirlii bakir ve demir minerallerinin bastirilmasi
icin yliksek miktarlarda (17,7 kg/t, toplam reaktif maliyetinin
%58'1) Na,S kullanilmistir (Poorkani ve Banisi, 2005).

Bazi asidofilik bakteriler (6rnegin; Acidithiobacillus ferroo-
xidans, Acidithiobacillus thiooxidans vb.), siilfiirlii minerallerin
biyoliginde (6rnegin; Cu siilfiirler) ve refrakter altin cevherlerinin
biyooksidasyonunda uzun yillardir basariyla kullanilmaktadir
(Ciftci, 2003, 2008; Ciftci ve Akgil, 2009). Daha 6nce yapilmis olan
temel arastirma niteligindeki ¢alismalar, asidofilik bakterilerin
biyoflotasyon ve/veya biyoflokiilasyon amaciyla siilfiirlii miner-
allerin zenginlestirilmesinde de kullanilabilecegini gostermistir
(Dwyer vd., 2012). Ornegin, asidofilik bakterilerden At. ferroo-
xidans’in hiicre yiizey yapisi, bu bakterinin baz siilftirlii miner-
allere (pirit, kalkopirit vb. gibi) secimli olarak adsorblanmasini
saglamaktadir. At. ferrooxidans, ferros demiri (Fe*?) oksitleyebilir;
bu nedenle, Fe*? iceren mineralleri bir enerji kaynagi ve biiytime/
gelisim substrati olarak kullanir. Boylece, bakteri hiicrelerinin
se¢imli olarak bazi minerallerin yilizeyine adsorblanmasina/
yapismasina ve/veya ylizeyde bakteri-mineral etkilesimlerine
baglh olarak minerallerin hidrofilikliginde (susever 6zelliginde)
artis meydana gelebilmektedir (Nagaoka vd., 1999).

Nagaoka vd. (1999) tarafindan yapilan bir calismada, At. ferro-
oxidans tiirti bakteri kullanilarak safhaldeki bes stilfiirlii mineralin
(pirit, kalkozin, molibdenit, millerit ve galen) yiizdiirtlebilirlikleri
arastirllmistir. Kontrol (bakterisiz) deneylerinde, bu bes stlfiirli
mineralin yiizdirtlebilirlikleri %90-99 arasinda degismistir. At.
ferrooxidans kullanildiginda, pirit etkin sekilde bastirilmis ve
%?20’nin altinda pirit kazanimi elde edilmistir. Buna karsilik, At.
ferrooxidans’'in diger minerallerin flotasyonuna olumsuz etkisi
daha az olmustur. Diger mineraller (kalkozin, molibdenit, millerit
ve galen), %81-98 araliginda kazanilmistir. Bu nedenle, At. fer-
rooxidans’in piriti se¢imli olarak bastirdig1 sonucuna varilmistir.
Piritin bastirilmasinin nedeni, diger minerallere gore pirit min-
erali ylizeyine daha fazla sayida bakterinin adsorblanmasindan/
yapismasindan dolay1 oldugu belirtilmistir. Pirit ve kalkopiritin
flotasyonunda potasyum izopropil ksantat (PIPX) tiirii toplayici
ilave edilmeden 6nce s6z konusu mineraller At. ferrooxidans ile
kivamlandirildiginda, pirit 6nemli oranda (>%70) bastirilirken
kalkopiritin biiytik bir kismi (>%80) ytizdirilerek alinmistir.
Bakterinin kalkopirit mineralini bastirma etkisinin pirite kiyasla
daha az oldugu goriilmistiir (Chandraprabha vd., 2005). Saf pirit
ve kalkopirit minerallerinin Leptospirillum ferrooxidans bakter-
isi ile biyoflotasyonunda, kalkopirit mineralinin yiizeyinde daha
fazla bakterinin adsorblandigi ve kalkopiritin pirite gore daha et-
kin bir sekilde bastirildig1 gézlenmistir (Vilinska, 2007).

Silfiirld minerallerin biyoflotasyonu konusunda giliniimiize
kadar olan ¢alismalar, genelde saf minerallerle ve mikro-flotasyon
capinda yapilmisti. Bu konuda mikroorganizmalarin saf miner-
aller lizerindeki (FeS,, FeS, CuFeS,, PbS vb.) etkileri gézlemlenmis
olup cevher bazinda yapilan ¢alismalar oldukga sinirlidir. Stlfiirli
mineral(ler)i iceren cevherler ile yapilan sinirli sayidaki biyo-
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flotasyon c¢alismalarinda, bu silirecin metalurjik performansina
yonelik yeterli veri bulunmamaktadir. Ayrica, literatiirde siilfiirli
Cu-Mo cevherinin/konsantresinin biyoflotasyonu iizerine her-
hangi bir ¢alisma da bulunmamaktadir. Siilfiirli minerallerin
biyoflotasyonu konusunda daha 6nce yapilmis temel arastirma
niteligindeki (saf minerallerin kullanilmasi, mikro-flotasyon vb.
gibi) calismalardan farkli olarak bu ¢alismada, daha biiytik 6l¢ekte
(hacimde) deneyler uygulanarak asidofilik bakterilerin konsantre
iizerindeki etkileri arastirilmis ve biyoflotasyon stirecinin metal-
urjik performansina yonelik veriler elde edilmistir. Bu kapsamda,
At. ferrooxidans ve At. thiooxidans tiirli bakterilerin stilfiirli Cu-
Mo konsantresinin secimli flotasyonuna etkileri arastirilmistir.

1. Malzeme ve yontem

Tepeoba-Havran (Balikesir) bolgesinden alinan siilfiirli
bakir-molibden cevheri, %100’ 1,7 mm’nin altinda olacak sekil-
de ¢eneli kiricida kirllmis ve sonrasinda ¢ubuklu degirmende
kontrollii bir sekilde %100’G 106 um'nin altina 6gitilmiistiir.
Ogitiillmiis cevherin d,, ve d., boyutlarl, sirasiyla 0,05 mm ve
0,025 mm’dir. Kontrolli 6giitme yapilmasina karsin, cevherde
¢ok ince boyutlu (-0,02 mm) tanelerin miktar1 oldukea yiiksektir
(~%46).

Cevher numunesinin kimyasal analizi Rigaku marka ZSX
Primus 2 model X-1s1nlar1 Floresans Spektrometre (XRF) cihazi
ve Perkin Elmer marka Optima 5300DV model Indiiktif Olarak
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ci-
haz1 ile gerceklestirilmistir (Cizelge 1). Cevher numunesinin
X-151nlar1 Kirinimi (XRD) analizi, Bruker marka D8 Advance Twin-
Twin model XRD cihazi ile Cu K-a radyasyonunda (A=0,154 nm)
gerceklestirilmistir. XRD analizinde, cevher i¢inde siilfiir minerali
olarak sadece kalkopirit gézlenmistir (Sekil 1). Ayrica cevherin
kuvars, muskovit, biyotit, kalsit, dolomit, albit, kaolinit ve hematit
icerdigi belirlenmistir.

Cizelge 1. Bakir-molibden cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen % Bilesen % Bilesen %
Sio, 55,74 CuO 0,56 NiO 0,01
ALO, 1864  MnO 0,12 Y,0, 0,01
Ca0 5,60 P,0, 0,12 Zn0O 0,01
K,0 454 MoO, 0,06 Mo 0,042
Fe,0, 295 Cr,0, 004 Cu 0,458
Na,0 2,11 Rb,0 0,03 Fe 2,06
MgO 1,77 SrO 0,03 S 0,608
SO, 1,52 Cl 0,03 Kizdirma kayb1 5,38
TiO, 0,65  Zr0, 0,03
1600
d a - Muskovit (KAL,(Si,Al),0,0(0H),)
b - Kaolinit (A1,Si,05(0H),)
1400 ¢ - Albit (NaAlSi,0)
d - Kuvars (Si0,)
e - Kalsit (CaCO;)
1200 f - Biyotit (K(Mg,Fe),(AlSi;0,,)(F,0H),)
g - Dolomit (CaMg(CO5),)
h - Hematit (Fe,05)
1000 i- Kalkopirit (CuFeS,)
% 800 e
600
400 a
200 b
0
10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 1. Bakir-molibden cevherinin XRD deseni
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Kimyasal analiz sonuglarindan, cevherin silfiirlii mineraller
olarak %1,32 oraninda kalkopirit (CuFeS,), %0,07 oraninda
molibdenit (MoS,) ve en fazla %0,22 oraninda da pirit (FeS,) min-
eralini icerebilecegi hesaplanmistir. Diger taraftan, cevherdeki
demirin biiyiik oranda oksitli/silikatli mineraller olan hematit
ile biyotitten kaynaklandig1 XRD analiz sonuglarindan goriilmek-
tedir. Ayni cevher yatag ile ilgili yapilan jeolojik/mineralojik bir
calismada, cevherin oksitli demir minerallerini (hematit, manye-
tit, ilmenit vb.) icerdigi belirtilmistir (Akay, 2013). Cevherin pirit
mineralini neredeyse icermemesi ve demirin oksitli mineraller
olarak bulunmasi nedeniyle biyoflotasyon deneylerinde demir
analizleri yapilmamistir.

Biyoflotasyon  deneylerinde  asidofilik  bakterilerden
Fe/S-oksitleyici Acidithiobacillus ferrooxidans ve S-oksitleyici
Acidithiobacillus thiooxidans kullanilmistir. Bakteriler, DSMZ (Al-
manya)’den saf kiiltiir olarak temin edilmistir. Bakteri kiiltiirleri,
0,4 g/L (NH,),SO,, 0,4 g/L. MgS0,-7H,0, 0,2 g/L KH,PO, ve 0,1 g/L
KCl iceren besiyerinde gelistirilmislerdir. Bakterilerin gelisiminde
enerji kaynag olarak At. ferrooxidans i¢in ferros demir (Fe*?) ve
At. thiooxidans i¢in elementel kiikiirt (S) besiyeri ortamina ilave
edilmistir.

Cevhere ilk olarak toplu flotasyon uygulanmis ve bu asamada
belirlenen optimum sartlarda yeterli sayida toplu flotasyon den-
eyleri yapilarak tretilen toplu Cu-Mo konsantresi (%12,02 Cu,
%1,37 Mo) lizerinde biyoflotasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Toplu flotasyon uygulanmasinin nedeni; cevherde yaklasik %98
miktarinda gang minerallerinin bulunmasi, kullanilacak kimyasal
(bastirici, dagitic1 vb. gibi) tiikketimini artirmaktadir. Ogiitiilen
cevherin de biiyiik bir kisminin (~%46) -20 um boyunda olmasi
nedeniyle slam kaplama, mekanik tasima vb. gibi flotasyon stireci-
ni olumsuz yénde etkileyen durumlar s6z konusu olabilmektedir.
Bu nedenle, toplu flotasyonda bu tiir gang minerallerinin sistem-
den uzaklastirilmasi ile secimli flotasyonda flotasyon verimi
artirllmaktadir.

Kalkopirit ve molibdenitin etkin bir sekilde ayrilmasi i¢gin
uygulanacak biyoflotasyon deneylerinde incelenen degiskenler
ve degerleri Cizelge 2’de sunulmustur. Biyoflotasyon calisma-
larinda; pilp pH’sy, bakteri tiirii ve bakteriyel kivamlama siiresi-
ni iceren degiskenlerin secimli sekilde molibdenit ve kalkopirit
konsantrelerinin kazanimina etkisini belirlemek icin deneyler
gerceklestirilmistir. Bu asamadaki deneysel ¢alismalarda; toplu
konsantre 130 d/dk’ya ve 30 °C sicakliga ayarlanmis ¢alkalamali
inkiibatorde farkli pH ortamlarinda (2 ve 5) bakteriler ile farkli
stirelerde (0,5-168 saat) kivamlandirildiktan sonra konsantreye
flotasyon islemi uygulanmistir. Deneylerde pH diizenleyici olarak
H,SO, ve NaOH, dagitici olarak Na,SiO,, kopiirtiicii olarak MIBC
kullanilmigtir (Cizelge 2). Biyoflotasyon deneyleri 150 mL hacimli
hiicrelerde yapilmistir. Deney diizenegi Sekil 2’de gosterilmistir.
Bu deneylerde karistirma islemi i¢cin manyetik karistirici kul-
lanilmistir.

Flotasyon Hiicresi

f—» Akis Olger

/v Kompresor

Kabarcik Ureteci
(Esnek Akvaryum Tas1)

Manyetik Balik +— ____ Sem——

Manyetik Karigtiricr <

$kil 2. Biyoflotasyon deneylerinin yapildig deney diizeneg

Sekil 2. Biyoflotasyon deneylerinin yapildigi deney diizenegi
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Cizelge 2. Biyoflotasyon deney kosullari

Degisken Degeri
Kati orani %10
pH diizenleyici NaOH
pH aralig (flotasyon igin) 5-10
pH kivamlama stiresi 10 dk
Dagitici cinsi Na,Sio,
Dagitici miktari 1000 g/t
Dagitic1 kivamlama siiresi 5dk

At. ferrooxidans, At. thiooxidans
1,2:10°-3,8:10° bakteri/mL

Bakteri cinsi
Bakteri sayis1
Bakteriyel kivamlama

. 0,5-168 saat
siiresi
Koptrtiici cinsi MIBC
Kopiirtiicli miktar: 100 g/t
Kopiik alma stiresi 1dk
Karistirma hizi 1000 d/dk
Hava akis hizi 2 L/dk

Her bir biyoflotasyon deneyinden elde edilen tiriinler kurutu-
lup tartilmis ve sonrasinda kimyasal analizi yapilmistir. Kurutulan
iiriinlerden temsili olarak alinan drnek numunelere ¢éziindiirme
islemi uygulandiktan sonra Mo ve Cu analizleri Perkin Elmer mar-
ka Optima 5300DV model ICP-OES cihazi ile gergeklestirilmistir.

2. Bulgular ve Tartisma

Asidofilik bakteriler optimum olarak pH 2-3 araliginda
gelismekte olup, pH 1-6 araliginda faaliyetlerini siirdiirebilmek-
tedirler (Silverman ve Lundgren, 1959; Kelly ve Harrison, 1989).
Bu bakimdan, biyoflotasyon deneylerinde ilk olarak bakterilerin
genel olarak en iyi gelisim gosterdigi pH 2-2,5 araliginda toplu
konsantreye, bakteriler ile farkli stirelerde (3-168 saat) kivam-
lama islemleri tamamlandiktan sonra pH 10’da (pH diizenleyi-
ci olarak NaOH ile) flotasyon yapilmistir. Kivamlama islemi, ilk
olarak bakterilerin gelisimleri agisindan ihtiya¢ duyabilecegi ele-
mentleri iceren besiyeri (0,4 g/L (NH,),SO,, 0,4 g/L MgSO,-7H,0,
0,2 g/L KH,PO,, 0,1 g/L KCl) ortaminda yapilmisti. pH 2-2,5
arasinda bakteriyel kivamlama sonrasi yapilan flotasyondan elde
edilen sonuglar Sekil 3 ve 4’te sunulmustur.

Besiyeri ortaminda pH 2-2,5 araliginda farkl siirelerde bak-
teriyel kivamlama sonrasi flotasyon deneylerinden elde edilen
tiriinlerde molibdenit mineralinin kalkopirit mineraline benzer
dagilim gostermesinden sec¢imliligin olmadigi goriilmektedir
(Sekil 3 ve 4). Bakteriler ile yapilan deneylerde molibdenit kon-
santresinde Cu veriminin %20,1-44,7 araliginda olmasinin yani
sira Mo veriminin de diisiik oldugu (%18,7-48,5) belirlenmistir.
Ayni sartlarda yapilan bakteri icermeyen kontrol deneylerinde ise
molibdenit konsantresinde Mo verimi %37,1-64,8 ve Cu verimi
%32,5-53,7 arasinda degismektedir.

At. thiooxidans ile yapilan biyoflotasyon deneylerinde 168
saat kivamlama siiresinde kalkopirit konsantresinde Cu verimi-
nin %79,9 gibi yliksek degere ulasmasina karsin, Mo veriminin de
oldukea yiiksek (%81,3) olmasi, kalkopiritle birlikte molibdenitin
de etkin bir sekilde bastirildigini ve se¢imliligin olmadigini gos-
termektedir (Sekil 4). Kontrol (bakterisiz) deneylerinde kivam-
lama siiresi artisiyla molibdenit konsantresinde hem Mo hem de
Cu verimlerinde belirgin bir azalma meydana gelmistir (Sekil 3).
Ornegin, kontrol deneylerinde kivamlama siiresi 3 saatten 120
saate yiikseltildiginde molibdenit konsantresinde Mo verimi
%064,8'den %37,1’e azalmistir. Bu nedenle, molibdenit minerali-
nin hidrofobikligindeki azalmanin bakterilerin etkisiyle olmadigy,
besiyerinde kullanilan kimyasallarin ve/veya asidik ortamda
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¢Ozlinmiis iyonlarin etkisiyle olabilecegi degerlendirilmistir.
Besiyeri bilesenleri kullanilmadan yapilan biyoflotasyon den-
eylerinden elde edilen sonuglar, besiyeri ortamindakine benzer
sekilde kalkopirit ve molibdenit flotasyonun diisiik se¢imlilikle
gerceklestigini gostermistir.

Biyoflotasyon deneylerinde 3 saat ve daha uzun siire uygula-
nan bakteriyel kivamlama siirelerinin se¢imlilige olumlu yénde
belirgin etkisi olmadigindan daha az kivamlama siirelerinde (30
dk ve 120 dk) biyoflotasyon deneyleri uygulanmistir (Sekil 5 ve
6). Literatiirde, bakteriyel kivamlama siiresi olarak 2 dk (Nagaoka
vd., 1999), 15 dk (Hosseini vd., 2005) gibi ¢ok daha az siirelerin
uygulandig1 biyoflotasyon ¢alismalar1 da bulunmaktadir. At. fer-
rooxidans’in pirit mineraline diger silfiirlii minerallerden daha
hizli adsorblandig ve pirit yiizeyine adsorblanmasinin 10-15 dk
arasinda denge durumuna ulastig1 belirtilmistir (Das vd., 1999;
Sharma vd., 1999; Natarajan ve Das, 2003; Chandraprabha vd.,
2004a). Ayrica, At. ferrooxidans’in kalkopirit ve arsenopirit min-
erallerine gore pirite daha fazla sayida adsorblandig1 bildirilm-
istir (Chandraprabha vd., 2004a,b; Chandraprabha vd., 2005).
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Sekil 3. Bakteriler ile kivamlama (pH 2-2,5) sonrasi yapilan
flotasyonda molibdenit konsantresinin tenér-verim degisimi
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Sekil 4. Bakteriler ile kivamlama (pH 2-2,5) sonrasi yapilan
flotasyonda kalkopirit konsantresinin tenér-verim degisimi
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Sekil 5. 30 dk ve 120 dk bakteriyel kivamlama (pH 2-2,5) stirelerini iceren
biyoflotasyonda molibdenit konsantresinin tenér-verim degisimi
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Sekil 5 ve 6’dan goriilebilecegi gibi, kivamlama siiresinin 30
dakikadan 120 dakikaya artirilmasinin kalkopiritin bastirilmasini
olumlu yonde etkiledigi, bu siire artisiyla ayrica molibdenitin hi-
drofobikliginde de azalmanin oldugu belirlenmistir. Ancak, 3 saat
ve daha fazla siirenin uygulandig1 bakteriyel kivamlama deney-
lerinde ise molibdenitin hidrofobikliginin daha yliksek oldugu,
molibdenit konsantresindeki Mo verimlerinden de goriilmektedir
(Sekil 3 ve 4).

Bu kapsamda, benzer sartlarda klasik secimli flotasyon deney-
leri gerceklestirilmistir. Toplu konsantreye pH 2-2,5 araliginda 10
dk kivamlama islemi uygulandiktan sonra bastirici olarak Na,0.S,
ve NaCN kullanilarak pH 10’da yapilan se¢imli flotasyon deney-
lerinde de molibdenitin hidrofobikliginin 6nemli oranda azaldig1
belirlenmistir. Ornegin, ayni bastiricilar kullanilarak pH 10’da
kivamlamanin yapildig1 deneylerde molibdenit konsantresindeki
Mo verimi %80’lerin iizerinde elde edilirken, pH 2-2,5 araliginda
ise Mo verimi yaklasik %35'lere diismiistiir (Cizelge 2).
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Sekil 6. 30 dk ve 120 dk bakteriyel kivamlama (pH 2-2,5) stirelerini iceren
biyoflotasyonda kalkopirit konsantresinin tenér-verim degisimi

Cizelge 3. pH 2-2,5 araliginda kivamlama sonrasi pH 10°da farkli bastiricilar
ile yapilan secimli flotasyon sonuglari

Bastirict - . Agirhik  Tendr (%) Verim (%)
cinsi Urtinler (%) Cu Mo Cu Mo
Konsantre 17,16 19,58 298 279 373

Na,0.S, Artik 82,84 1047 1,04 721 627
Besleme 100 12,04 1,37 100 100

Konsantre 14,76 14,62 3,18 18,0 34,8

NaCN Artik 8524 11,56 1,03 820 652
Besleme 100 12,02 1,35 100 100
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Literatiirde, piilp ortaminda bulunmasi muhtemel Ca*?, Mg*?,
Na*, Cu*?vb. gibi cesitli katyonlarin molibdenit kazaniminda 6nem-
li bir etkisi oldugu belirtilmistir (Jeldres vd., 2016; Castro, 2018;
Lin vd., 2020). Ozellikle Ca*2 ve Mg*? iyonlarinin pH 8’in {izerinde
molibdenit flotasyonunda olumsuz bir etkiye sahip oldugu bildi-
rilmistir. Ornegin, pH 11’de piilpe 102 M MgCl, ilave edildiginde
molibdenit kazanimi %30 azalmistir (Hirajima vd., 2016). Molib-
denit ylizeyine adsorbe olan Ca(OH)*, Mg(OH)*, Mg(OH), gibi hi-
droksitler ve ¢okeltiler, alkali ortamda molibdenit kazaniminda
onemli oranda bir azalmaya yol acarak molibdenit mineralini hi-
drofilik hale getirebilmektedir (Lu vd., 2019). Molibdenit miner-
ali ile Ca*? ve Mg*? iyonlar1 arasindaki etkilesim mekanizmasinin
incelendigi bir ¢alismada, asidik ortamda molibdenit kenar
ylzeyinin (edge surface) oksidasyonu ile HMoO, olustugu orta-
ya konmustur (Li vd., 2018; Lu vd., 2019). Ca*? ve Mg*? katyon-
larinin bu kenar yiizeyine adsorbe olmasiyla molibdenitin negatif
ylizey potansiyelini azaltmasinin veya tersine ¢cevirmesinin miim-
kiin oldugu belirtilmistir. Bu nedenle, asidik ortamda molibdenit
ylizeyi ile hava kabarcig1 arasindaki itme kuvveti azalarak molib-
denit kazaniminin artabilecegi vurgulanmistir (Yi vd., 2021).

Alkali ortamda Ca(OH)* ve Mg(OH)* gibi metal hidroksit
katyonlar1 molibdenit yiizeyine adsorplanabilir. Alkali ortamda
Ca(OH)* ve Mg(OH)*'nin molibdenit yilizeyine adsorpsiyonu, fizik-
sel etkilesimin yani sira Ca*? ve Mg*2 iyonlarinin molibdenit kenar
ylizeyinde MoO, ile kimyasal etkilesimi ile gerceklesebilir (Las-
kowski vd., 2019; Lu vd., 2019). Ortam pH’sinin artisiyla molib-
denit minerali yiizeyine adsorplanan metal hidroksit katyon-
larinin miktarinin arttif1 ve yiiksek pH degerlerinde molibdenit
yuzeyinde Mg(OH), ve CaCO, ¢okeltilerin bulundugu ortaya kon-
mustur (Wan vd., 2017; Lu vd., 2019).

Yapilan kimyasal ve mineralojik analizlerde (Cizelge 1 ve Sekil
2) cevher igerisinde kalsit ve dolomit minerallerinin oldugu belir-
lenmistir. Biyoflotasyon deneylerinde yiiksek asidik (pH 2-2,5) or-
tamda kalsit ve dolomit minerallerinden agiga ¢ikan Ca*? ve Mg*2
iyonlarinin alkali ortamda (pH 10) olusturabilecekleri Ca(OH)*,
Mg(OH)* gibi kompleks iyonlarin molibdenit yiizeyine adsor-
blanmalariyla ve/veya molibdenit ylizeyine Mg(OH),, Ca(OH),
bilesiklerinin ¢okelmesiyle molibdeniti hidrofilik hale getire-
rek molibdenit kazanimin1 6nemli bir oranda azaltabilecekleri
distnilmistiir. Bu nedenle, Ca*? ile Mg* katyonlar1 ve Ca(OH)*
ile Mg(OH)* iyonlarinin olusmasini azaltmak/engellemek amaciy-
la sonraki biyoflotasyon deneyleri, bakterilerin faaliyetlerini de
olumsuz etkilemeyecek sekilde hafif asidik (pH 5-6) ortamda
yapilmistir (Sekil 7 ve 8).

Pilp ortaminda ayrica, bakir minerallerinin ¢dziinmesiyle
Cu*? ve Fe*® katyonlari1 da bulunabilmektedir. Yang vd. (2019),
pH 4,2’de piilpte Cu*? iyonu derisimi 50 mg/Lye artirildiginda
molibdenit kazaniminin %42’den %12’nin altina diistiigiini be-
lirtmislerdir. Ayrica, Cu*?nin bastirma etkisinin pH 2-5 araligina
gore pH 5-8,4 araliginda daha fazla oldugu bildirilmistir (Yang vd.,
2019). Asidik ortamda Cu*? iyonunun ve alkali ortamda olusan
Cu(OH), bilesiginin molibdenitin bastirilmasina neden olabildigi
belirtilmistir (Yi vd., 2021). Bu bakimdan, uzun bakteriyel kivam-
lama stirelerinde kalkopiritin oksidasyonu sonucunda piilpte Cu*?
iyonlarinin bulunmasi ve derisiminin artmasi muhtemeldir. Bu da
yukarida ag¢iklandigi izere molibdenitin hidrofobikligini azaltmis
olabilir. Bu nedenle, sonraki biyoflotasyon deneyleri daha kisa ki-
vamlama stiresinde (30 dk) gerceklestirilmistir. Bu deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 7 ve 8’de sunulmustur.

Bakteriyel kivamlama siiresi olarak 30 dakikanin uygulandigi
pH 5-6 araliginda yapilan biyooksidasyon deneylerinde molib-
denit konsantresinde %88’in iizerinde Mo verimi elde edilirken,
Cu verimi ise %19,5-28,4 arasinda degismektedir (Sekil 7).
Fe-oksitleyici At. ferrooxidans ile yapilan deneyde kontrol amaglh
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(bakterisiz) deneylere gére Mo verimlerinde yaklasik %3 azalma
olmasina ragmen, Cu veriminde belirgin bir azalmanin (~%14)
oldugu goriilmektedir. S-oksitleyici At. thiooxidans ile yapilan
deney sonuglarindan, bu bakterinin kalkopirit mineralini bastir-
ma performansinin diisiik oldugu gériilmektedir (Sekil 7 ve 8). At.
ferrooxidans kullanilarak pH 5-6 araliginda yapilan biyoflotasyon
deneyi sonuglarindan, kontrol deneyine gére molibdenit konsant-
resinin Mo igerigi daha diisiik (%3,71'den %3,2’ye) olsa da Cu
iceriginin de 6nemli oranda azalmis (%11,97’den %6,18’e) old-
ugu goriilmektedir.
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Sekil 7. Bakteriler ile pH 5-6 araliginda 30 dk kivamlama sonrasi
flotasyonda molibdenit konsantresinin tenér-verim degisimi
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Sekil 8. Bakteriler ile pH 5-6 araliginda 30 dk kivamlama sonrasi
flotasyonda kalkopirit konsantresinin tenér-verim degisimi

3. Sonuglar

Bu c¢alismada, siilfiirlii bakir-molibden cevherinden elde
edilen toplu Cu-Mo konsantresi tizerinde biyoflotasyon deneyleri
yapilmistir. Deneylerde At. ferrooxidans ve At. thiooxidans tiirt
bakteriler kullanilmistir. Piilp pH’s1, bakteri tiirii ve kivamlama
stiresinin toplu Cu-Mo konsantresinin biyoflotasyonuna etkileri
arastirilmistir. pH 2-2,5'te yapilan biyoflotasyon deneylerinden
elde edilen sonuclar, molibdenit minerali ile kalkopirit minerali-
nin benzer bir dagilima sahip oldugunu géstermistir. Benzer sart-
larda bastiricr olarak Na,0.S, ve NaCN ile yapilan klasik se¢imli
flotasyon deneylerinde de molibdenitin hidrofobikliginin dnemli
oranda azaldig1 belirlenmistir. Diisiik pH’da (2-2,5) molibdenit
mineralinin hidrofobikligindeki azalmanin asidik ortamda ¢6ziin-
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miis iyonlarin (Ca*?, Mg*? vb. gibi) etkisiyle olabilecegi degerlendi-
rilmistir. Daha yliksek pH’larda (5-6) yapilan biyoflotasyonda ise
se¢imli olarak molibdenit ve kalkopirit minerallerinin kazanilabi-
lecegi belirlenmistir. At. ferrooxidans kullanilarak yapilan biyo-
flotasyon deneyleri sonucunda, %3,2 Mo tenorlii %88,2 verimle
bir molibdenit konsantresi ve %15,65 Cu tenorli %80,6 verimle
bir kalkopirit konsantresi iiretilmistir.

Tesekkiir

Bu calismayi, FYL-2020-7983 no’lu proje ile destekleyen Sii-
leyman Demirel Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim
Birimi Basgkanligi'na tesekkiir ederiz. Ayrica, bilgi ve tecriibelerin-
den faydalandigimiz Prof. Dr. Emin Cafer CILEK e tesekkiir ederiz.

Kaynaklar

Abdollahi, M., Bahrami, A., Mirmohammadi, M.S., Kazemi, F,, Danesh, A.,
Ghorbani, Y. 2020. A process mineralogy approach to optimize molyb-
denite flotation in copper-molybdenum processing plants. Minerals
Engineering. 157, 106557.

Akay, A.K. 2013. Tepeoba-Havran (Balikesir) porfiri Cu-Mo sahasinin jeo-
lojisi, cevher mineralojisi ve ylizey jeokimyasinin incelenmesi. [Yiik-
sek lisans tezi]. [istanbul]: Istanbul Teknik Universitesi.

Bahrami, A., Abdollahi, M., Mirmohammadi, M., Kazemi, F, Danesh, A,
Shokrzadeh, M. 2020. A process mineralogy approach to study the
efficiency of milling of molybdenite circuit processing. Scientific Re-
ports. 10, 1-14.

Bulatovic, S.M. 2007. Flotation of Copper Sulfide Ores. In Handbook of Flo-
tation Reagents, Petersborough, Canada, 445 p.

Bulatovic, S.M., Wyslouzil, D.M., Kant, C. 1998. Operating practices in the
beneficiation of major porphyry copper/molybdenum plants from
Chile: innovated technology and opportunities. Minerals Engineering.
11,313-331.

Castro, S., 2018. Physico-chemical factors in flotation of Cu-Mo-Fe ores
with seawater: a critical review. Physicochem. Probl. Miner. Process.
54,1223-1236.

Chandraprabha, M.N., Natarajan, K.A., Somasundaran, P. 2004a. Selective
separation of arsenopyrite from pyrite by biomodulation in the pres-
ence of Acidithiobacillus ferrooxidans. Journal of Colloid and Interface
Science. 276, 323-332.

Chandraprabha, M.N., Natarajan, K.A., Modak, ].M 2004b. Selective separa-
tion of pyrite and chalcopyrite by biomodulation. Colloids nad Surfac-
es B: Biointerfaces. 37, 93-100.

Chandraprabha, M.N., Natarajan, K.A,, Somasundaran, P. 2005. Selective
separation of pyrite from chalcopyrite and arsenopyrite by biomod-
ulation using Acidithiobacillus ferrooxidans. International Journal of
Mineral Processing. 75(1-2), 113-122.

Ciftei, H. 2003. Asidofilik bakteriler yardimiyla kalkopirit biyolicinde kati
oraninin etkisi. [Yiksek lisans tezi]. [Isparta]: Siileyman Demirel
Universitesi.

Ciftci, H. 2008. Refrakter altin cevher ve konsantrelerinin biyooksi-
dasyonu. [Doktora tezi]. [Isparta]: Siileyman Demirel Universitesi.

Ciftci, H., Akg1l, H. 2009. Altin madenciliginde biyooksidasyon uygulama-
lar1 ve gelismeler. Madencilik. 48(2), 3-10.

Das, A, Rao, K.H., Sharma, P, Natarajan, K.A, Forssberg, K.S.E. 1999. Sur-
face Chemical and Adsorption Studies Using Thiobacillus ferrooxi-
dans with Reference to Bacterial Adhesion to Sulfide Minerals. Bio-
hydrometalurgy nad the environment toward the mining of the 21st
century, part A, 697-707.

Dwyer, R., Bruckard, W. ],, Rea, S., Holmes, R.J. 2012. Bioflotation and bio-
flocculation review: microorganisms relevant for mineral beneficia-
tion. Mineral Processing and Extractive Metallurgy. 121(2), 65-71.

Even, $.B. 2009. Kirklareli Demirkéy-Sivriler molibden cevherinin flota-
syon ile zenginlestirilmesi. [yiiksek lisans tezi]. [istanbul]: istanbul
Teknik Universitesi.



H. Ciftci ve S. Avcl / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2023, 62(1), 47-53

Hirajima, T, Suyantara, G.P.W.,, Ichikawa, O., Elmahdy, A.M., Miki, H., Sasaki,
K. 2016. Effect of Mg** and Ca? as divalent seawater cations on the
floatability of molybdenite and chalcopyrite. Minerals Engineering.
96-97, 83-93.

Hosseini, T.R., Kolahdoozan, M., Tabatabaei, Y.S.M., Oliazadeh, M.,
Noaparast, M., Eslami, A., Manafi, Z., Alfantazi, A. 2005. Bioflotation
of Sarcheshmeh copper ore using Thiobacillus ferrooxidans bacteria.
Minerals Engineering. 18, 371-374.

Jeldres, R., Forbes, L., Cisternas, L.A. 2016. Effect of sea water on sulfide
ore flotation: a review. Mineral Process. Extractive Metallurgy Rev. Int.
]J.37,369-384.

Kelly, D.P, Harrison, A.P. 1989. Genus Thiobacillus Beijerinck. In Bergey’s
Manual of Systematic Bacteriology. (Staley, ].T., Bryant, M.P, Pfenning,
N., Holt, J.G.-eds.), vol. 3, pp.1842-1858, Williams and Wilkins Co, Bal-
timore.

LaskowskKi, ].S., Castro, S., Gutierrez, L. 2019. Flotation in seawater. Min.
Metall. Explor. 36, 89-98.

Li, Y.B, Lartey, C,, Song, S.X,, Li, YJJ., Gerson, A.R. 2018. The Fundamental
roles of monovalent and divalent cations with sulfates on molybdenite
flotation in the absence of flotation reagents. RSC Adv. 8, 23364-
23371.

Lin, S, Liu, R, Wu, M., Hy, Y., Sun, W,, Shi, Z. 2020. Minimizing beneficiation
wastewater through internal reuse of process water in flotation cir-
cuit. Journal of Cleaner Production. 245, 118898, 10 p.

Lu, Z,, Ralston, J., Liu, Q., 2019. Face or edge? Control of molybdenite sur-
face interactions with divalent cations. Journal of Physical Chemistry
C.1-28.

MTA. 2022. Molibden. https://www.mta.gov.tr/v3.0/metalik-madenler/
molibden [Erisim tarihi: 13 Mayis 2022].

Nagaoka, T,, Ohmura, N., Saiki, H. 1999. A novel mineral flotation process

using Thiobacillus ferrooxidans. Applied Environmental Microbial
Journal. 65(8), 3588-3593.

Natarajan, K.A., Das, A. 2003. Surface chemical studies on “Acidithioba-
cillus” group of bacteria with reference to mineral flocculation. Int. J.
Mineral Processing. 72, 189-198.

53

Park, I, Hong, S., Jeon, S., Lto, M., Hiroyoshi, N. 2020. A review of recent
advances in depression techniques for flotation separation of Cu-Mo
sulfides in porphyry copper deposits. Metals. 10, 1269, 26.

Polyak, D.E. 2012. Molybdenum, U.S. Geological Survey 2012 Minerals
Yearbook. Molybdenum (Advance Release), 50.1-50.13, U.S. Depart-
ment of the Interior.

Poorkani, M., Banisi, S. 2005. Industrial use of nitrogen in flotation of mo-
lybdenite at the Sarcheshmeh copper complex. Minerals Engineering.
18(7), 735-738.

Sharma, PK, Hanumanth Rao, K, Nataraja, KA., Forssberg, K.S.E. 1999.
Bioflotation of sulphide minerals in the presence of heterotrophic and
chemolithotrophic bacteria. Proceeding of the XXI International Miner-
al Processing Congress Flotation-Kinetics and Modeling B8a, 94-101.

Silverman, M.P, Lundgren, D.G. 1959. Studies on the chemoautotrophic
iron bacterium Ferrobacillus ferrooxidans. Journal of Bacteriology.
77,642-647.

UMB. 2022. Use of new molybdenum. https://www.imoa.info/molybde-
num-uses/molybdenum-uses.php [Erisim tarihi: 10 Mart 2022].

Vilinska, A. 2007. Bacteria-sulfide mineral interactions with reference to
flotation and flocculation. Lulea University of Technology Department
of Chemical Engineering and Geosciences Division of Mineral Process-
ing, 97 p.

Wan, H,, Yang, W, He, T, Yang, J., Guo, L., Peng, Y. 2017. The Influence of
Ca?* and pH on the interaction between PAHs and molybdenite edges.
Minerals. 7, 1-12.

Yang, B, Wang, D., Wang, T, Zhang, H., Jia, F, Song, S. 2019. Effect of Cu?*
and Fe®* on the depression of molybdenite in flotation. Minerals Engi-
neering. 130, 101-109.

Yi, G., Macha, E., Van Dyke, ]., Ed Macha, R., McKay, T, Free, M.L. 2021. Re-
cent progress on research of molybdenite flotation: a review. Advanc-
es in Colloid and Interface Science. 295, 102466, 1-19.

Yuan, D., Cadien, K., Liu, Q., Zeng, H. 2019. Separation of talc and molyb-

denite: challenges and opportunities. Minerals Engineering. 143,
105923.






