1. GIRIS

Teknoloji devrimi ile hizla artan hammadde talebi, fiziksel 6zellikleri ve
kimyasal bilesimleri yoniinden sorunlu olan yataklarin cevher rezervi olarak
degerlendirilmesine neden olmustur. Bu nedenle bu tiir sorunlu yataklarin endiistriye
kazandirilmas1 yoniinde bir¢ok bilimsel ¢aligma gerceklestirilmis ve yeni yontemler

gelistirilmistir.

Endustrinin gereksinimi olan bircok metalin (Cu, Pb, Zn, vb.) en 6nemli
kaynagi siilfiirli minerallerdir. Siilfiirlii mineraller yari-iletken o6zelige sahip
oldugundan ve bu tiir cevherler i¢in temel zenginlestirme yontemi flotasyon
oldugundan dolayr son birkag on yilda siilfiirlii minerallerin flotasyonunun
elektrokimyasi lizerine yogun calismalar gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligsmalardan
pllp pH degeri ile birlikte ortam potansiyelini de kontrol ederek belirli oranda
secimliligin saglanacagi gozlenmistir. Fakat cevherin mineralojik bilesimine bagl
olarak ortamda gerceklesen bir¢ok karmasik kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler
nedeniyle halen siilfiirlii cevher flotasyonunda sikintilar yasanmaktadir. Glinlimiize
kadar yapilan ¢alismalarin incelenmesi sonucunda gesitli stlftrlii minerallerin farkli
potansiyel degerlerinde toplayicisiz ve toplayict ortamda yiizebilme 6zelligine sahip
olduklari tespit edilmistir (Camuzcu ve dig., 2005; Ekmekci ve Demirel, 1997,
Gardner ve Woods, 1979; Giiler ve dig., 2006a,b, 2009a; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b;
Kocabag ve Smith, 1989; Mendiratta, 2000; Pang ve Chander, 1993; Sahbudak,
2009).

Birgok siilfiirlii mineral benzer elektrokimyasal davranis ortaya koydugundan
dolay1 karmagik siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda se¢imliligi saglamak igin farkli
metal iyonlari, organik polimerler ve metal iyonlari-organik polimerlerin birlikte
kullanimi {izerine yogun galigmalar yapilmistir. Bu incelemeler sonucunda metal
iyonlarinin belirli kosullar altinda se¢imliligi etkiledigi gézlenmistir (Ceylan ve dig.,
2002; Chandra ve Gerson, 2009; Giiler ve dig., 2006b, 2009a; Hicyilmaz ve dig.,
2004b; Shen ve dig., 2001; Sui ve dig., 1997; Sahbudak, 2009; Zhang ve dig. 1997;

vb.). Organik polimerlerin, yapilarina ve kullanildiklart ortamda bulunan mineral



ozelliklerine bagli olarak, mineral ylzeyi oksidasyon urunt olan metal-hidroksitlerle
etkilesimi sonucu ylizeye sogurulduklari, farkli pH degerlerinde farkli metal
hidroksitler olustugundan dolay1 organik polimerlerin  mineral yiizeyine
sogurumunun se¢imli olarak gerceklesebilecegi ortaya konulmustur (Bigak ve

Ekmekgi, 2005; Bogusz ve dig., 1997; Bulatovic, 1999; Liu ve Laskowski, 1989).

Karmagik stlfiirlii cevherlerin en Onemli arttk minerali pirittir. Birgok
flotasyon devresinde secimlilik sorununa neden olan pirit yer kabugunda en ¢ok
bulunan sdlftrld mineraldir. Yari-iletken 6zellige sahip oldugundan piritin se¢imli
ayrimi amaciyla toplayicisiz ve toplayicili ortamda bircok elektrokimyasal ¢aligsma
gerceklestirilmistir. Ayrica son zamanlarda metal iyonlar1 ve organik bastiricilarin
pirit flotasyonuna etkisi de arastirilmis (Bigak ve Ekmekgi, 2005; Bogusz ve dig.,
1997; Bulatovic, 1999; Camuzcu ve dig., 2004, 2005; Ceylan ve dig., 2002;
Hicyilmaz, 2004b; Liu ve Laskowski, 1989), fakat farkli elektrokimyasal kosullarda
pirit ylzeyinde metal iyonu-organik reaktif etkilesimi {izerine aragtirma
yapilmamistir. Bu proje kapsaminda farkli elektrokimyasal kosullarda, pirit
yuzeyinde metal iyonu ve organik reaktif etkilesimi incelenmis, pirit minerali
ylzeyine organik reaktifin se¢imli sogurumuna metal iyonu ve toplayicinin etkisi

arastirilmastir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Genel Bilgiler

Sulfurlu mineraller, ¢ozunurliklerinin nispeten diisiik olmasina ragmen yart
iletken Ozelliklerinden dolayr piillp ortaminda eylemsiz degildir. Sulfurli
minerallerinin sulu ortamdaki davranisi, oksit minerallerde oldugu gibi sadece pulp
pH degerine bagli olmayip, yari-iletken Ozelliklerinden dolay1 elektrokimyasal
kosullara da baghdir. Ciinkii yari-iletken ozelliklerinden dolay1 elektrokimyasal
olarak aktif bir ortamda elektron kaynagi veya alicist islevi gorebilirler. Bu nedenle
secimliligi saglamak amaciyla siilfiirlii minerallerin elektrokimyasi {izerin yogun
calismalar gerceklestirilmistir (Fuerstenau, 1980; Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004;
Kocabag ve dig., 1990; Sahbudak, 2009; Woods, 1984; vb.). Sulfurli mineraller

oksijenli ortamda oksitlenerek S2, S°, SO;2 ve metal iyonlar1 veya ortam pH

degerine bagli olarak metal oksitler/siilfoksitleri olustururlar (Ekmekgi, 1995; Smart,
1991). Siilfiir minerallerinin kristal kimyalar1 ve mineral/su ara yiizeyindeki
kuvvetlerin niteligi lizerine yapilan inceleme sonucunda, bu minerallerin, oksijensiz
eylemsiz ortamda su-islanirliklarinin ¢ok diisiik oldugu, hidrofobik olmasalar bile,

yag-1slanir olabildikleri ileri siiriilmiistiir (Kocabag ve dig., 1990).

2.2 Toplayicisiz Flotasyon

Stilfiirlii minerallerin yari-iletken 6zelliklerinden dolayi, piilp potansiyelini
kontrol ederek mineral yiizeyinde olusan bilesiklerin kontroli de mimkdiindir. Bu
nedenle belirli pulp potansiyeli degerlerinde farkli minerallerin yiizeyi, 1slanmaz hale
getirilerek toplayicisiz flotasyonu gergeklestirilebilir (Ceylan ve dig, 2002; Ekmekgi
ve Demirel, 1997; Giiler ve dig., 2006a,b, 2009a; Heyes ve Trahar, 1977; Trahar,
1984; Yoon, 1981; vb.). Yoon (1981) kalkopiritin kuvvetli indirgeyici bir kimyasal
olan Na:S ile toplayicisiz olarak yiizdiigini belirtmesine karsin, diger
aragtirmacilarin ¢ogu siilflirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonunun sadece orta

yiikseltgen ortamlarda gergeklestigini belirtmektedir (Ahn ve Gebhardt, 1991;



Ekmekgi ve Demirel, 1997; Gardner ve Woods, 1979; Giiler ve dig., 2006a,b, 2009a;
Hayes ve Ralston, 1988; Heyes ve Trahar, 1977; Sahbudak, 2009; Trahar, 1984).
Silfiirlii minerallerin toplayicisiz flotasyonu iizerine yapilan caligmalarda, mineral
yuzeyinde metal polistlfir ve elementer kikurt (Gardner ve Woods, 1979; Peters,
1977) ve metal eksigi olan siilfiir (Buckley ve Woods, 1984) olusumu sonucu

flotasyonun mimkdin olabilecegi onerilmistir.

Pilp potansiyelini kimyasal reaktiflerle kontrol ederek piritin toplayicisiz
flotasyonunu arastiran Heyes ve Trahar (1984), calistiklar1 potansiyel bolgesinde
piritin yiizebilme 6zelligi olmadigini ortaya koymuslardir. Fakat NaxS ile sulfirleyip
havalandirdiklar1 zaman piriti yizebilir hale getirmislerdir. Yiizebilirligin nedeni
olarak, HS  iyonlarinin oksitlenmesi ile olusan elementer kiikiirt gosterilmistir.
Richardson ve Walker (1985) toplayicisiz ortamda yaptiklari pirit flotasyonu
calismalar1 sonucunda, potansiyelin artig1 ile yiiksek verimlerle pirit kazaniminin
gerceklesebilecegini  belirlemislerdir. Camuzcu ve dig (2004, 2005) ise orta-
yiikseltgen potansiyellerde piritin yiizdiiriilebilecegini ortaya koymuslardir. Ekmekgi
(1995), pH 11°de toplayicisiz ortamda +300-100 mV arasinda pirit flotasyonu
Uzerine c¢alisilmis ve asirt alkali ortamda piritin toplayicisiz flotasyon o6zelligi
olmadigi gostermistir. Gller ve dig. (2006b), farkli elektrokimyasal kosullarda piritin
1slanabilirlik ve flotasyon davranislarini inceledikleri ¢alisgma sonucunda alkali
ortamda hafif yiikseltgen potansiyel degerlerinde yiiksek temas agis1 elde etmelerine
ragmen flotasyon deneyleri sonucunda verimde ciddi bir artis olmadigini

gozlemislerdir.

2.3 Toplayicili Flotasyon

Sulfarld  minerallerin  flotasyonunda genel olarak tiyol tipi toplayicilar
kullanilmaktadir. Tiyol tipi toplayicilarla siilfiirlii cevherlerin  yiizdiiriilme
mekanizmalar1 iizerine yapilan yogun caligmalar sonucunda tiyol toplayicilarin

mineral ylizeyine sogurumu i¢in asagida verilen tepkimeler 6nerilmistir (Camuzcu ve



dig., 2004, 2005; Fuerstenau, 1980; Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2005, 2006a,b;
Klimpel, 1999; Woods, 1984; vb.):

- Tiyol iyonunun (Th’) yuk transferi ile mineral yizeyine kimyasal olarak

sogurulmast;

Th- > Thads + e (l)

- Tiyol iyonunun ditiyolata (Thy) yukseltgenmesi;

2Th" <> Thy + 2¢° )

- Metal tiyolatin olugmasi;

MS + 2Th™ <> MTha + S° + 2¢° (3)

Siilftirlii mineralin hidrofobik 6zellik kazanarak yiizmesine neden olan bilesik
mineralin durum potansiyeline bagli olarak sogrulmus tiyol (Thags), metal-tiyolat
(MThy) veya ditiyolat (Th2) olabilir: Eger tiyol ¢o6zeltisi i¢inde bulunan mineralin
durum potansiyeli ditiyolat olusum potansiyelinden yiiksek ise toplayict reaktif
ylizeye ditiyolat olusturarak sogurulur ve mineralin yiizmesini saglar (Giler, 2005;
Giiler ve dig., 2006a,b, 2009a; Majima ve Takeda, 1968). Sulfiir minerallerinin
flotasyonunda yaygin olarak kullanilan toplayicilar ksantat ve ditiyofosfatlardir. Son
yillarda pirit ve sfalerite karst segici olmasindan dolay: ditiyofosfin tiirli toplayicilar
ile laboratuvar c¢alismalar1 yogunluk kazanmis ve bu siirecin dogal sonucu olarak
endiistriyel uygulamasi hizla artmistir. Ditiyofosfin (DTPI), ksantatlar gibi kuvvetli
ve ditiyofosfatlar gibi 6zellikle pirite karsi secici bir toplayicidir (Guler, 2005; Giler
ve dig., 2005, 2006a,b; Klimpel, 1999; Pecina-Trevifio, 2003).

Gorken ve dig. (1992) DTPI ile kalkopirit flotasyonunu g¢aligsmislar, orta
yukseltgen potansiyelde Cu-Zn-Ag-Fe karmasik cevherinden kalkopiriti se¢imli
olarak kazanmiglardir. Hicyilmaz ve dig (2004a) elektrokimyasal mekanizmalardan



ziyade kimyasal mekanizmalarla DTPI’in pirit ylizeyinde sogrularak ozellikle orta
yiikseltgen potansiyel degerlerinde temas agisini artirdigini belirlemislerdir. Guler ve
dig (2004) DTPI-kalkopirit etkilesimini incelemisler ve mineral yiizeyinde metal
tiyolat ve ditiyolat olustugunu belirlemislerdir. Diger taraftan pirit-DTPI
etkilesiminin zayif oldugu, yiizeye sogrulan toplayici bilesiginin sogrulmus molekiil
(DTPI°) veya dimer ((DTPI)2) olabilecegi ortaya konulmustur (Guler, 2005).
Camuzcu ve dig (2005) Fe* ve Fe*? iyonlar1 ve DTPI’in pirit flotasyonuna etkisini
kimyasal olarak kontrol edilen elektrokimyasal kosullarda incelemisler ve DTPI’in
orta ylkseltgen potansiyelde verimde 6nemli artisa neden oldugunu ve Fe-iyonlarinin

canlandirici etki gosterdiklerini belirlemiglerdir.

2.4 Metal Tyonlarinin Etkisi

Karmasik siilfiirlii cevherlerin en 6nemli safsizligi pirittir. SUlflrlt mineraller
benzer elektrokimyasal Ozellikler ortaya koymasi nedeniyle karmasik siilfiirlii
cevherlerin flotasyonunda se¢imlilik sorunu yasanmaktadir. Bu sorunu ¢ézmek
amaciyla son zamanlarda metal iyonlarinin pirit yiizebilirligine etkisi Uzerine birgok
calisma gergeklestirilmistir. Stlfiirlii cevherlerin flotasyonunda metal iyonu farkli
kaynaklardan gelebilir: metal iyonu, sisteme kontrollii olarak eklenebildigi gibi
devreden su, cevherin ¢Oziiniirliigii yiiksek mineral igerigi, siilflirlii minerallerin
oksidasyonu veya Ogiitiicti ortamdan da gelebilir. Flotasyon sisteminde kontrolsiiz
olarak bulunan metal iyonu, yiizdiiriilmesi istenilen minerali bastirabildigi gibi
artikta atilmasi gereken piriti de canlandirarak sec¢imliligi ve flotasyonu
etkileyebilmektedir (Kristall ve dig., 1994; Shen ve dig.,1998; Zhang ve dig., 1997).
Canlandirma olayinin mineral yiizeyinde metal tiyolat bilesigi olusumu ile ve/veya
metal iyonunun katalitik etkisi ile mineral yuzeyinin ditiyolat ile kaplanmasi sonucu
gerceklestigi ortaya konulmustur (Camuzcu ve dig., 2004,2005; Giiler ve dig., 2009a;
Zhang ve dig., 1997).

Bakir iyonu uzun yillardir sfaleriti canlandirmak amaciyla kullanilmaktadir.

Bununla birlikte pirotin ve piriti de canlandirmak i¢in kullanilabilmektedir (Gebhardt



ve Richardson, 1987; Hicyilmaz ve dig., 2004b; Sahbudak, 2009; Weisner ve
Gerson, 2000a,b). Dolayisiyla pirit igeren sfalerit cevheri flotasyonunda canlandirict
olarak kullanilan Cu*? iyonlarinin piriti de canlandirarak se¢imliligi diisiirme olasilig1
vardir. Kontrolsiiz bir sekilde canlandirilarak konsantreye gecen pirit orani cevher
sfalerit tenorlinlin diisiisii ile artar. Ayrica metal iyonlarinin pirit flotasyonuna etkisi
lizerine yapilan g¢alismalar, belirli flotasyon kosullarinda sfalerit i¢in canlandirici
olarak kullanilabilirligi belirlenen ferrus (Fe*?) iyonunun piriti de canlandirdigini,
Pb*? ve Ca'™ iyonlarmin da piriti {izerinde canlandiric1 etki gdsterdigini ortaya
koymustur (Chandra ve Gerson, 2009; Giiler ve dig., 2006b, 2009a; Miller ve dig.,
2006; Pecina ve dig., 2006; Zhang ve dig., 1997).

Flotasyon piilpline sodyum siilfit ilavesi ile bakir iyonlar1 ile canlandirilmis
sfaleritin hafif alkali ortamda piritten secici olarak ayrilmasi saglanir. Ayrica sodyum
bistlfit, metabislfit veya kiikiirt dioksit gibi benzer siilfoksi bilesikler de pirit i¢in
bastirici olarak kullanilabilir (Grano ve dig., 1997a,b; Houot ve Duhamet, 1992;
Shen ve dig., 2001; Yamamoto, 1980).

2.5 Organik Reaktiflerin Etkisi

Flotasyon isleminde kullanilan organik bastiricilar U¢ ana grupta
siniflandirilir: poliglikol eterler, polisakkaritler ve polifenoller (Lovell, 1982). Dogal
polisakkaritlerin polimer zincirinde bulunan tek polar grup hidroksil gruplaridir
(Laskowski ve Liu, 1999). Hidroksil gruplart polimere hidrofilik 06zellik

kazandirmakta ve dolayisiyla bastirici olarak kullanilabilmektedir.

Organik bastiricilarin =~ flotasyonda kullanimi, se¢imli  olmadiklarinin
diistiniilmesinden dolayr simirli kalmistir. Ancak, son yillarda yapilan arastirmalar,
polisakkarit tlrli organik reaktiflerin, se¢imli bastirict olarak kullanilabileceklerini ve
hatta siilfiirlii minerallerin se¢imli flotasyonunda kullanilan inorganik bastiricilarin
yerini alabileceklerini ortaya koymustur (Liu ve dig., 2000). Fakat sulftrli

minerallerle  polisakkaritler ~— arasindaki  etkilesim  mekanizmasinin ~ tam



aydinlatilamamis olmasi nedeniyle organik bastiricilarin flotasyon devrelerine

uygulanmasi pek yayginlasmamistir (Bicak ve dig., 2007; Sahbudak, 2009).

Organik polimerler yapilarina ve kullanildiklar1 ortamda bulunan minerallerin
ylizey Ozelliklerine bagli olarak farkli mekanizmalarla yiizeye sogurulurlar.
Polisakkaritlerin sogurum mekanizmalarini agiklamak amaciyla ortaya konan en
onemli kuramlar; hidrojen baglari (Afenya, 1982; Balajee ve Iwasaki, 1969),
hidrofobik etkilesim (Wie ve Fuerstenau, 1974) ve kimyasal kompleks olusumu
kuramlaridir (Raju ve dig., 1997; Somasundaran, 1969; Weissenborn ve dig., 1995):
Polisakkaritlerin flotasyonda kullanimi ile ilgili genel kaygi oncelikle hidrojen
baglar1 ile mineral yiizeyine sogurulduklar1 diisiiniildiiglinden se¢imli olmadiklar1 ve
islevlerinin Onceden tahmin edilmedigi seklindeydi. Ancak son yillarda
polisakkaritlerin sogurulma mekanizmasi iizerine yapilan ¢aligmalar, mekanizmanin
hidrojen baglarindan ¢ok daha karmasik oldugunu gostermektedir. Polisakkaritlerin
mineral yiizeyindeki metal hidroksitlerle etkilesimleri sayesinde sogurulduklari
belirlenmistir (Laskowski ve Liu, 1999). Farkli pH’larda farkli metal-hidroksitlerin
olusmast ve polisakkaritlerin farkli metal-hidroksitlere farkli derecelerde ilgi
gostermesi bu polimerlerin se¢imli olarak yiizeye sogurulmasina ve dolayisiyla
minerallerin se¢imli olarak flotasyon ile ayrilabilmesini saglamaktadir (Sahbudak,

2009).

2.6 Doniisiimlii Voltametri

Doniistimli voltametri (Cyclic Voltammetry-CV), elektrokimyasal teknikler
icinde, siilflirlii minerallerin elektrokimyasi lizerine yapilan g¢alismalarda en ¢ok
tercih edilen yontemdir. CV, karistirllmayan bir ¢ozeltideki bir durgun elektrodun
akim cevabinin iiggen dalga sekilli potansiyel ile uyarilmasi ile Olgiilmesi esasina
dayanir. Bu yontem genellikle bir bilesigin, bir biyolojik malzemenin veya bir
elektrot ylizeyinin elektrokimyasal calismasinda ilk uygulanan yontemdir (Bott,
1999; Giiler ve dig., 2009b; Kounaves, 1997). CV testinde anodik taramada

gerceklesen anodik tepime sonucu akim pozitif yonde artarken, katodik yonde



gerceklestirilen taramada ise katodik tepkime akimi negatif yonde artirir. CV deneyi
sonucunda veriler kaydedilerek potansiyel-akim spektrumlart (voltamogram) elde
edilir. Voltamogramlarda elde edilen anodik ve katodik piklerin biyuklikleri

tepkimeye giren madde miktar1 hakkinda bilgi verir.

Doniistimlic ~ voltametri  yonteminde deneyler Ggli  elektrot  sistemli
elektrokimyasal hiicrelerde gerceklestirilmektedir. Ug elektrottan birisi zamanla
potansiyeli degistirilen gosterge (indikator) eclektrot veya calisma elektrodudur.
Indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot (grafit, karbon
pasta elektrot, camsi karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Sulfirli
minerallerin elektrokimyasal davraniginin belirlenmesinde mineral kristali ¢alisma
elektrodu olarak kullanilir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli deney
stiresince sabit kalan referans elektrottur. Genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel
elektrot referans elektrot olarak kullanilir. Elektrot sistemindeki Gglinct elektrot ise
karsit veya yardimer elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir
(Ekmekgi, 1995; Giiler ve dig., 2009b).

CV tekniginde potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin
zamanla degisme hizina tarama hizi adi verilir. Tarama hiz1 uygulamada birkag
mV/s’den birka¢ yliz V/s ye kadar degistirilebilir. Tarama hiz1 malzemenin redoks
davraniginin belirlenmesinde 6nemli degiskenlerden biridir. Tarama hizi ile anodik
ve katodik pikler arast mesafe ile pik yuksekliklerinin degisimi incelendiginde
adsorpsiyon, difizyon ve heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden kimyasal
reaksiyonlarla ilgili bilgi edinilebilir (Bott, 1999; Ekmekg¢i, 1995; Giiler ve dig.,
2009b; Kounaves, 1997).

2.7 FTIR Spektroskopisi

Stlfiirlii minerallerin elektrokimyasal davranigsinin ortaya konulmasinda
potansiyostatik yontemler genis uygulama alani bulmustur (Giiler ve dig., 2004,

2005; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b; Sahbudak, 2009). Bu yoOntemler, mineral



ylizeyinin redoks davranigini aydinlatmakla birlikte yiizeyde olusan bilesigin tiirii
hakkinda bilgi vermemektedir. Bu nedenle, cevher zenginlestirme alaninda
gerceklestirilen arastirmalarda, FTIR spektroskopi yontemi, mineral ylizeyinde
olusan tepkime flriinlerinin karakterizasyonunda genis uygulama imkani bulmustur
(Giesekke, 1983; Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Marabini ve dig., 1993). Bu
yontemde yiizey bilesenlerinin atomlar: arasindaki titresimin neden oldugu pikler
4000—400 cm™ dalga sayis1 araliginda kaydedilerek FTIR spektrumlari elde edilir.

Bir malzemeyi olusturan veya bir malzeme ylizeyine sogrulmus olan yiizey
aktif maddelerin atomlar1 arasindaki baglarin titresim frekansi parmak izi gibi
birbirinden farkli oldugundan dolay1 elde edilen spektrumlar her madde i¢in farklilik
gosterir (Termes ve Richardson, 1986). Fakat mineral yiizeyinde sogurum yogunlugu
diisiik oldugunda ayirt edici piklerin de siddeti diisiik olur. Bu durum ytizeyde olusan
bilesiklerin tanimlanmasini giiglestirir. Dolayisiyla tanimlayici piklerin ayirt
edilememesi durumunda bu yontem vyeteri kadar hassas sonu¢ vermeyebilir
(Giesekke, 1983; Guler, 2005; Marabini ve dig., 1993; Sahbudak, 2009).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.2 Malzeme

Deneylerde kullanilan pirit 6rnegi Artvin-Murgul bakir cevheri yatagindan
alinmigtir. Ornegin yapilan kimyasal analizi ve metal mikroskobu incelemeleri, pirit
kristalinin yiiksek saflikta (> % 98) oldugunu ortaya koymus ve en 6nemli safsizligin
kuvars oldugu belirlenmistir. Ayrica, pirit orneginin analizi XRD y6ntemiyle de
yapilmistir (Sekil 1). Bu amagla Bruker D8Advance model toz difraksiyonu cihazi
kullanilmistir. Analiz, 20°-70° derece araliginda, 0.02 adim boyutu, 0.3 saniye
bekleme siresi ve 1.54 Angstrom dalga boyunda Cu-K alfa radyasyon isimasi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornegin analizi sonucunda X-isinlar1 cihazinin
%2’1ik hata pay1 da goz Oniine alinarak saf FeS» (%98'den daha yuksek saflikta) tozu

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 1. Pirit 6rneginin difraktogrami

Cevher yatagindan toplanan pirit kristalleri, 6glitme ortamindan gelebilecek

olas1 metal iyonu gegisini 6nlemek icin seramik degirmende ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen
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iiriin eleme islemine tabi tutularak -212+75 boyut araligindaki kisim ayrilmstir.
Ogiitiilen 6rnek, oksidasyonunu énlemek amaciyla kapali kaplarda azot atmosferinde

saklanmustir.

Pirit yiizeyinde organik reaktif sogurumuna metal iyonu (Cu*?, Pb*?, Fe*?) ve
tiyol tipi toplayicinin (Na-diisobutil ditiyofosfin) etkisini belirlemek amaciyla
dontistimlii voltametri (CV), kesikli flotasyon ve FTIR spektroskopi caligmalari
gergeklestirilmistir. Deneysel calismalar laboratuvar ortaminda hazirlanan tampon
cozeltiler (pH 4.67, pH 9.20, pH 11.00) ile gergeklestirilmistir. Tampon ¢ozeltiler
analitik saflikta kimyasal maddeler kullanilarak hazirlanmistir (Cizelge 1).
Elektrokimyasal olarak eylemsiz deney ortami saglamak amaciyla hazirlanan tampon
¢ozeltiden 15 dakika siireyle yiiksek saflikta azot gazi (> % 99.998 N») gecirilerek
cozelti oksijen derisimi >7 ppm’den 1 ppm’in altina disiirilmiistir. Tampon

cozeltinin oksijen derisimi, YSI-5100 marka oksimetre kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan tampon ¢6zeltilerin kimyasal bilesimi

pH Bilesen

4.67 0.5 M CH3COOH + 0.5 M CH3COONa
9.20 0.05 M NazB40Oy

11.00 0.025 M NaHCOs + 0.023 M NaOH

Deneysel ¢aligmalarda, toplayici reaktif olarak Cytec firmasina ait ticari adi
AEROPHINE 3418 olan %50 oraninda seyreltilmis olarak pazarlanan Na-diisobutil
ditiyofosfin (DTPI) kullanilmistir. Toplayic1 dozaji, CV ve FTIR deneylerinde 10
M, flotasyon deneylerinde 50 g/t uygulanmistir. Flotasyon deneylerinde koplk
dayanimini artirmak amaciyla 100 g/t Dowfroth-250 kullanilmas.

Proje kapsaminda, diizenleyici reaktif olarak, metal iyonlar1 (Cu*?, Pb*? ve
Fe*?) ve organik bastiricilarm (kubraho, dekstrin ve albumin) pirit ile etkilesimi
incelenmistir. Metal iyonlarini test etmek amaciyla, analitik saflikta CuSO4.5H20,
Pb(NO3). ve FeCl2.7H20 bilesikleri kullanilmistir. Metal iyonlarimin  piritin

elektrokimyasal davranisina etkisini belirlemek amaciyla CV testleri farkli metal
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konsantrasyonlarinda (0 M, 10° M, 10* M, 102 M, 102 M) gerceklestirilmistir.
Metal iyon konsantrasyonu flotasyon testlerinde 250 g/t uygulanirken, FTIR testleri
icin 10* M kullanilmistir. Organik reaktiflerin piritin elektrokimyasal davranisina
etkisini belirlemek i¢in de farkli dozajlar (50 ppm, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm,
1000 ppm) denenmistir. Flotasyon deneylerinde 50 g/t ve FTIR calismasinda 500

ppm organik reaktif kullanilmigtir.

3.2 DoniisiimlU VVoltametri Deney Diizenegi

Doniistimlii voltametri (Cyclic Voltammetry — CV) deneyleri, Gamry PCI-
750 marka potansiyostat/galvanostat cihazi ve aymi firmaya ait CV yazilimi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneylerde camdan yapilmis ii¢ elektrot (referans,
karsit ve ¢aligma elektrotlari) sistemli elektrokimyasal hiicre kullanilmigtir (Giiler ve
dig., 2004). Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot kullanilmistir. Proje
kapsaminda doymus kalomel elektrot (SCE) 6lgegi cinsinden elde edilen potansiyel
degerleri, 245 mV eklenerek standart hidrojen elektrot (SHE) 0lgegine
doniistiiriilmiistiir. Karsit elektrot, 1 cm? Pt-levha ve Pt-tel kullanilarak yapilmistir
(Sekil 2.a). Pt-levha ve Pt-tel, Ag kaynagi ile birbirine baglanmistir. Karsit elektrot
ve elektrokimyasal hiicre, deney artiklarindan ve yiizey oksidasyon uriinlerinden
seyreltik kromik asitle kullanilarak temizlenmistir. Ayrica Pt-levha Uzeri, belirli

araliklarla ates ile ve mekanik yollarla da temizlenmistir.

Calisma elektrodu pirit kristalinden hazirlanmistir. Pirit kristali, oncelikle
cesitli boyutlarda su zimparasi ile dikdortgenler prizmasi sekline getirilmistir. Daha
sonra, sekillendirilen mineral 6rnegi, elektrokimyasal olarak eylemsiz sivi epoksi
yapistirici ile 6 mm i¢ ¢apa sahip bir cam boru igerisine sabitlenmistir (Sekil 2.b).
Iletkenligi saglamak igin, cam boru igerisine bir miktar Hg eklenerek Cu-tel ile
calisma elektrodu potansiyostada baglanmistir. Her deney Oncesinde, pirit ¢aligma
elektrodu yuzeyi, 6ncelikle 800 numara Si-C zimpara kagidi ile temizlenmis ve daha
sonra 1 um elmas pasta ile parlatilmistir. Saf su ile ylizeyi yikanan elektrot, hizli bir

sekilde hiicreye yerlestirilerek asir1 oksitlenmesi Onlenmistir.
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Sekil 2. a) Pt-karsit elektrot, b) Pirit calisma elektrodu (Giiler ve dig., 2004)

3.3 Flotasyon Deney Diizenegi

Pirit yiizebilirligine tiyol toplayici, organik reaktif ve metal iyonlarinin
etkisini belirlemek amaciyla kesikli flotasyon deneyleri yapilmistir. Flotasyon
deneylerinde Denver kendiliginden havalandirmali tip laboratuvar flotasyon
makinesi kullanilmistir. Piilp ortamina kontrolsiiz metal iyonu karigimimi 6nlemek
amaciyla, flotasyon makinesinin piilp igine giren yaklasik 10 cm uzunlugundaki
pervane kisminda derlin plastik kullanilmigtir. Ayrica metal hiicre kullanmamak igin
750 ml efektif i¢ hacimli pleksi cam hiicre tasarlanarak flotasyon deneyi suresince

piilpiin, elektrokimyasal ortami etkileyebilecek metal aksam ile temasi1 6nlenmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanmak ve piriti istenilen potansiyel degerinde
polarize etmek amaciyla flotasyon hicresinin igerisine yaklasik 1.5 m platin tel
dosenmistir. Hiicre kopiik alma kismmin arkasinda bir koseden hiicreye Pt-tel
daldirilarak karsit elektrot olarak kullanilmistir. Diger koseye de kalomel referans
elektrot yerlestirilmistir. Bu U¢ elektrot potansiyostada baglanarak sistem
kurulmustur. Polarizasyon islemini gerceklestirmek amaciyla Gamry firmasinin

gelistirdigi kronoamperometri yazilimi kullanilmistir.
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Tasarlanan elektrokimyasal flotasyon hcresi ve flotasyon makinesinin
pervane kismi kapali bir kap igerisine yerlestirilerek atmosferik oksijene kars1 sistem
yalitilmistir. Bu kapali kabin 6n kismina yerlestirilen bir kiireyici araciligi ile kabin
atmosfer yalittmini bozmaksizin kopiik alinmistir. Tasarlanan bu sistem igerisinde
kalabilecek oksijeni uzaklastirmak amaciyla sistemden siirekli azot gaz1 gegirilmistir.
Flotasyon deneyi oncesinde her bir reaktif icin 10 dakika polarizasyon siresi
uygulanmigtir. Sartlandirma siireci sonunda hiicreye kopiirtiicii eklenerek kisa bir
stire karistirma sonrasinda 5 dakika siireyle kopiik alinmistir. Deneylerde 1100
devir/dakika karistirma hizi uygulanmigtir. Flotasyon deneylerinde 50 gram pirit

ornegi (piilp kat1 orani: %6.67) kullanilmigtir.

3.4 FTIR Spektroskopisi Deney Diizenegi

FTIR calismasi ile flotasyon deneyleri eszamanli yapilmistir: Flotasyon
deneyleri sonunda, elde edilen konsantreden kiigiik bir par¢a alinarak agat havanda
spektroskopik KBr tuzu ile karistirilmis ve 6giitiilmiistiir. Olusturulan bu karisimdaki
pirit oram1 yaklasik %?2-3 olacak sekilde agat havana KBr eklenmistir. Havanda
yogun bir sekilde 6giitiilmiis bu karisimdan yaklasik 100 mg alinarak pelet kitine
yerlestirilmis ve yaklasik 7 ton basing altinda 5 dakika siireyle bekletilerek 13 mm
capinda pelet yapilmistir. Kullanilan karisim miktar1 ve karigimdaki pirit orani,
olusturulan peletin yeteri kadar 15181 ge¢irmesine izin verecek kalinlikta ve seffaflikta
olmasii saglayacak sekilde ayarlanmistir. FTIR spektrumlari Shimadzu 3800 FTIR
spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Spektrumlar, 4000-400 cm™ dalga

sayisi arasinda, 4 cm* ayirma giicii ve 30 tarama sayis1 uygulanarak elde edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Doniisiimlii Voltametri Calismasi

Piritin, farkli pH degerlerinde elektrokimyasal davranigina farkli
degiskenlerin (degisik konsantrasyonlarda toplayici, metal iyonu ve organik bastirici)
etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda degisik tarama hizlarinda akim potansiyel
diyagramlari ¢izilmistir. Ancak ayni1 pH degerinde ve farkli tarama hizlarinda ¢ekilen
voltamogramlarda olusan anodik ve katodik piklerin olusum potansiyellerinde
herhangi bir degisiklik gozlenmemis, sadece redoks piklerin akim siddeti tarama
hizinin artis1 ile artmistir. Bu da ayn1 pH degerinde degisik tarama hizlarinda olusan
anodik ve katodik tepkimelerde herhangi bir degisimin olmadigini ancak tepkimede
olusan kimyasal madde miktarinin degistigini gostermektedir (Giiler ve dig., 2004,
2009a). Dolayisiyla burada sadece 50 mV/s tarama hizinda elde edilen

voltamogramlar verilmistir.

Piritin, asit ve alkali ortamda farkli pH degerlerinde elde edilen
voltamogramlar1 Sekil 3’de verilmistir. Incelenen potansiyel araliginda anodik
bolgede iki, katodik bolgede ise bir pik olusmustur. Anodik taramada asit ortamda
(pH 4.67) yaklasik 300 mV’ta baslayan pik, pH 9.2’de -100 mV’ta ve pH 11°de -220
mV’ta en yiiksek akim siddetine ulagmistir. Ayn1 bolgeden temin edilen pirit kristali
ile nétr pH’da (pH 6.97) yapilan farkli bir ¢alismada, belirtilen oksidasyon piki 60
mV civarinda elde edilmistir (Sahbudak, 2009). Yukseltgenme piki, katodik
taramada nispeten daha siddetli bir indirgenme pikine neden olmustur. Bu
indirgenme piki asit pH’da yaklagitk 300 mV’ta baglarken, pH 9.2 ve pH 11°de
sirastyla 0 mV ve -100 mV’ta baglamigtir.

Anodik bolgede diisiik potansiyelde olusan yiikseltgenme pikinin, piritin ilk
oksidasyon tepkimelerine ve Fe*?/Fe*® redoks giftine ait oldugu tahmin edilmistir
(tepkime 4-8). Pirit oksidasyonu sonucu mineral yiizeyinde kararli olmayan

hidrofobik karakterli elementer kukirt de olusur (Chander ve Briceno, 1987;
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Hicyilmaz ve dig., 2004a,b; Janetski ve dig., 1977; Kocabag ve Giiler, 2007; Pang ve
Chander, 1993; Tao ve dig., 2003).

Alam, mA

-600 -300 0 300 600 900
Eh, mV (SHE)

Sekil 3. Farkli pH degerlerinde elde edilmis pirit voltamogramlari (v=50 mV/s)

FeS; «> Fe™ +S° +2¢ (4)
Eh=0.340+0.0296log[Fe*?]

Fe*2+ 2H0 «» Fe(OH)z + 2H* (5)

Fe'? « Fe+e (6)
Eh=0.771+0.0592log([Fe**])/[Fe*?])

Fe* + 3H,0 « Fe(OH)s + 3H* (7)

Fe(OH); + (OH)" <> Fe(OH)s +& (8)
Eh= -0.56 — 0.0592log[OH']
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Pirit ylizeyinin anodik oksidasyonu sonucu agiga ¢ikan elementer kiikiirdiin,
yiiksek potansiyellerde kararli olmamasindan dolayi, potansiyelin artistyla tepkime
9’a gore siilfata doniistiigii tahmin edilmistir. Fakat bu tepkime kinetigi yavas
ilerleyen bir siire¢ oldugundan, silfat olusumunun bir ara fazda gerceklestigi

distiniilmektedir (Ekmekgi, 1995; Latimer 1952; Peters, 1977; Pourbaix, 1966).

S+ 4H,0 < SO4% + 8H*+ 6e” (9)
Eh=0.357+0.0099l0g[ SO,?]-0.0798pH

Katodik taramada gergeklesen indirgenme piki ise, (8) numarali tepkimeye
gore ferrus hidroksit olusumunu gostermektedir. Katodik pikin boyutunun anodik
pike gore incelenen biitiin pH degerlerinde biiylik olmasi, anodik pikinin
yiikseltgenme iirlinlerinin indirgenmesi disinda gergeklesen farkli indirgenme
tepkimelerinin, katodik pikin akim siddetini artirdigin1 gostermektedir. Yani bu artis,
muhtemelen daha yiiksek potansiyelde olusan ikinci anodik pik yukseltgenme
triinlerinin  indirgenmesinden de kaynaklanmaktadir. Yiiksek potansiyelde
gerceklesen ve potansiyelin artis1 ile akim siddeti hizla artan ikinci anodik pikin,
piritin stilfat ve ferik hidroksit olusumunu gosterdigi tahmin edilmistir (tepkime 10)

(Janetski ve dig., 1977; Liu ve dig., 2008; Tao ve dig., 2003).

FeS, +11H,0 <> Fe(OH), + 2SO,2 +19H" +15¢" (10)

E=0.412-0.0749pH+0.0078log[ SO;*]

Katodik pikin, ilk anodik pike gore daha yiiksek siddette gergeklesmesi,
muhtemelen anodik taramada bir ara fazda olusan elementer kiikiirdiin, tepkime
11’in ters yonde ilerlemesi sonucu HS’e indirgenmesindendir (Latimer, 1952;
Peters, 1977). Anodik taramada tepkime 11’in gergeklesmesi sonucu, tekrar

elementer kiikiirt olusur.

HS < S°+ H* + 2¢° (11)
Eh=-0.06-0.0296pH-0.0296l0g[HS ]
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Flotasyon piilpiinde bulunan metal iyonlar1 pirit verimini ciddi oranda etkiler;
flotasyon kosullarina bagli olarak bazi metal iyonlar1 canlandirici, bazilari ise
bastiric1 6zellik gosterebilir (Camuzcu ve dig., 2004, 2005; Chandra ve Gerson,
2009; Laajalehto ve dig., 1999). Bu nedenle karmasik siilfiirli cevherlerin
flotasyonunda kontrolsiiz bir sekilde ¢oziiniip piilp ortaminda bulunmasi muhtemel
ve/veya secimliligi kontrol amaciyla kontrollii olarak eklenebilecek Cu*?, Fe*? ve
Pb*? iyonlarmm piritin elektrokimyasal davramisina etkisi pH 9.2 tampon

¢Ozeltisinde incelenmistir.

Farkli kuprik iyon (Cu*®) konsantrasyonlarinda elde edilen pirit
voltamogramlart Sekil 4’de verilmistir. Kuprik iyonu ilavesi pirit voltamograminda
yeni bir pik olusumuna neden olmazken, yaklasik -100 mV’ta olusan anodik pikin
siddeti Cu*? iyon ilavesi ile hafif bir sekilde artmistir. Benzer durum yaklasik -450
mV’ta en yiiksek akim siddetine ulasan katodik pikte de gozlenmistir. Yaklasik 400
mV’ta baslayan ikinci anodik pikin yapisinda ise Onemli bir degisiklik
gdzlenmemistir. Metal iyon ilavesi ile akim siddetinde meydana gelen artis, Cu*?
iyonunun pirit yiizeyinde adsorplandigini ve muhtemelen Cu-minerali gibi davranan
yiizeyde gerceklesen redoks tepkimelerinin olusum potansiyelinin Fe*?/Fe*® redoks
ciftinin olusum potansiyeli ile Ortiistiigiinii gosterir (Giiler ve dig., 2005, 2009b;
Laajalehto ve dig., 1999).

Bakir iyonunun pirit yiizeyinde sogurumu, sfaleritin Cu*® ile
canlandirilmasinda oldugu gibi iyon degisimi ile ger¢eklesmemektedir. Ciinkii pirit
ylizeyinden ¢ozeltiye gegcen demir iyonlar1 ile mineral ylizeyine sogurulan bakir
iyonlarinin oraninin 1:1 olmadigi yapilan arastirmalar ile ortaya konulmustur

(Chandra ve Gerson, 2009; Laajalehto ve dig., 1999; Weisener ve Gerson, 2000a,b).
Cu*?, pirit yiizeyinde kuprik hidroksit olusturarak adsorplanir ve siilfid ( Sz ? ) ile
tepkimeye girerek silfidin, S,'’e veya polisiilfide’e (SEZ ) yukseltgenmesi ile

Cu(I)S’e indirgenir (He ve dig., 2005).
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Sekil 4. Cu*? iyonunun piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH 9.2; v = 50
mV/s)

Sekil 5°de piritin farkli Pb™ iyon konsantrasyonlarinda elde edilmis
voltamogramlar1 gériilmektedir. Pb*? iyon konsantrasyonundaki artis ile sadece
redoks piklerin siddeti diismiis, fakat yeni pik olusumu goézlenmemistir. Akim
siddetindeki diisiis 10° M Pb*2 konsantrasyonuna kadar smirli kalirken, 102 M Pb*2
ilavesi ile elektrot ylizeyinin pasiflesmesi ciddi diizeyde ger¢eklesmistir.
Elektrokimyasal bulgular pirit ile Pb*? iyonu etkilesiminin zayif oldugunu ve kursun
iyonunun pirit iizerinde bastirici etkisi oldugunu ortaya koymustur (Laajalehto ve
dig., 1999). Diger taraftan, Peng ve arkadaslar1 (2003) ise flotasyon ile pirit-galen
ayirim konusunda yaptiklar ¢alismada galvanik etkilesimden dolay1 Pb oksidasyon

Urlnlerinin piriti canlandirdigini belirtmistir.

Fe*? iyonunun piritin elektrokimyasal davranmisina etkisi Sekil 6’da
verilmistir. Fe*? ilavesi yeni pik olusumuna veya var olan redoks piklerde ciddi bir
degisime neden olmamistir. Yiiksek konsantrasyonda, muhtemelen olusan ferik
oksihidroksitlerin pasif bir yiizeye neden olmasindan dolay1 piklerin siddetinde hafif
bir diisis gozlenmistir. Akim siddetindeki diisiisiin en yiiksek ferrus iyon

konsantrasyonunda (102 M) daha fazla gerceklesmesi tersinmez ferrik-
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oksihidroksitlerin nispeten kararli hale geldigini gostermektedir (Giiler, 2005;
Higyilmaz ve dig., 2004a; Janetski ve dig., 1977).
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Sekil 5. Pb*? iyonunun piritin elektrokimyasal davranigma etkisi (pH 9.2; v = 50
mV/s)
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Sekil 6. Fe*2 iyonunun piritin elektrokimyasal davramisina etkisi (pH 9.2; v = 50
mV/s)

21



Bastiricilarin miktarlarinin pirit yiizeyine etkisi pH 9,2 tampon ¢ozeltisinde
farkli konsantrasyonlarda (0 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm)
incelenmis ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilen voltamogramlar Sekil 7-9’da
verilmistir. Bastiricilarin konsantrasyonlarmin artis1 ile Fe™?/Fe*® redoks ciftine ait
oldugu diisiiniilen redoks piklerinin akim siddeti diismiis, yeni pik olusumu
gozlenmemistir. Bastiricilar, belirli oranda elektron transferini engelleyerek pasif
ylizeye neden olmuslardir. Yeni pik olusumunun gozlenmemesi kullanilan bastirici
reaktiflerin pirit ylzeyine elektrokimyasal mekanizmalardan ziyade kimyasal olarak
soguruldugunu gostermektedir. Metal iyonu ile bastirict organik reaktif arasindaki
etkilesim sonucu mineral yiizeyi bastirict ile kaplanmis ve yiizey oksidasyonu

sintrlandirilmistir (Liu ve Laskowski, 1989).
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Sekil 7. Kubrahonun piritin elektrokimyasal davranigina etkisi (pH 9.2; v = 50 mV/s)
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Sekil 8. Dekstrinin piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH 9.2; v = 50 mV/s)
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Sekil 9. Albuminin piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH 9.2; v = 50 mV/s)
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Sekil 7-9’da da goriilecegi gibi organik reaktifler 50 mV/s tarama hizinda
pirit voltamograminda yeni bir elektrokimyasal siireci gosteren pike neden olmamus,
sadece organik reaktiflerin konsantrasyonunun artis1 ile var olan redoks piklerin
siddeti diismiistiir. Organik reaktiflerin neden olabilecegi olas1 elektrokimyasal
tepkimelerin  kinetigi nedeniyle, 50 mV/s tarama hizinda redoks piklerinin
olusamayabilecegi diisiiniilerek, 500 ppm organik reaktif konsantrasyonunda pirit
voltamogrami daha diisiik ve daha yiiksek birka¢ tarama hizinda da elde edilmistir.
Tarama hizindaki degisimin farkli elektrokimyasal siirece neden olmamasindan
dolay1 ¢ekilen voltamogramlari burada sunulmamistir. Farkli tarama hizlarinda pH
9,2 de cizilen bu voltamogramlarda olusan anodik ve katodik piklerin olusum
potansiyellerinde herhangi bir degisiklik gézlenmemis, sadece var olan redoks
piklerin akim siddeti tarama hizinin artis1 ile artmistir. Bu da ayni1 pH degerinde
degisik tarama hizlarinda olusan anodik ve katodik tepkimelerde herhangi bir
degisimin olmadigini ancak tepkimede olusan kimyasal madde miktarinin degistigini

gostermektedir.

Albumin, dekstrin ve kubraho ile farkli tarama hizi ve konsantrasyonda
yapilan elektrokimyasal ¢aligmalarin farkli bir redoks pikine neden olmamasindan
dolay1r metal iyonu-organik reaktif etkilesiminde sadece albumin ile g¢alisilmistir.
Fe*2, Cu*? ve Pb*? iyonlar1 ve albuminin birlikte ve ayr1 ayr1 piritin elektrokimyasal
davranigina etkisini belirlemek amaciyla elde edilen voltamogramlar Sekil 10°da

verilmistir.

Metal iyonlar1 ve albumin pirit ylizeyinde farkli bir elektrokimyasal siirece
neden olmamistir. Sadece akim siddetini diisiirmiislerdir. Metal iyonlarinin piritin
redoks davranigina etkisi, albumin+metal iyonu ile elde edilen voltamogramlarla
karsilastirildiginda smirhi diizeyde kalmistir. Cu*? ve Pb* iyonlar1 ile albumin
varliginda elde edilen voltamogramlardaki redoks piklerinin akim siddeti,
Fe*?+albumin ile elde edilen piklerle karsilastirildiginda diisiik kalms, bu iki metalin
varhiginda organik reaktif onemli oranda elektron tasinimini engellemistir. Sekil

10°dan elde edilen elektrokimyasal bulgular, deneysel siirecte olusan Cu*2-albumin
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ve Pb*2-albumin karmagik bilesenlerinin pirit yiizeyini daha aktif bir sekilde

kapladigin1 géstermektedir (Giiler ve dig., 2009b).
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Sekil 10. Albumin-pirit etkilesimine metal iyonlarmn etkisi (10* M Pb*2, 10*M
Fe*?, 10* M Cu*?, 500 ppm albumin)

Ksantatlar kadar kuvvetli toplayicit 6zellige sahip olmasit ve ozellikle Fe-
stilfiirlere kars1 ditiyofosfatlar kadar secici olmasindan dolay1 Cytec Co firmasina ait
fosfin turd A-3418 sodyum disiobutil ditiyofosfin (DTPI), toplayici olarak tercih
edilmis (Klimpel, 1999) ve proje kapsaminda incelenmistir. Pirit-DTPI etkilesimini
belirlemek amaciyla hafif alkali ortamda (pH 9.2) elde edilen potansiyel-akim
diyagramlari Sekil 11°de verilmistir. Toplayicisiz ortam ile karsilagtirildiginda olusan
anodik ve katodik piklerin siddetinde, DTPI ilavesi ile hafif artis gerceklestigi
gozlenmistir. Bununla birlikte yeni pik olusumu gozlenmemistir. DTPI-pirit sistemi
tizerine yapilan Onceki calismalar, DTPI’in pirit yiizeyine ditiyofosfin radikali
(DTPI®) ve dimer (DTPIl;) seklinde adsorplandigini gostermistir (Giiler, 2005;
Hicyilmaz ve dig., 2004a,b). DTPI’in Fe-siilfiir bilesiklerine karsi se¢ici olmasi ve
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ferrus-ferrik hidroksit redoks ciftine ait oldugu diistiniilen redoks piklerinin siddetli
bir sekilde gergeklesmesi sonucu DTPI-pirit etkilesimi gosterir pik/pikler

voltamogramlarda ayirt edilememistir.
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Sekil 11. Alkali ortamda ditiyofosfinin piritin elektrokimyasal davranigina etkisi (pH
9.2; 104 M DTPI; v = 50 mV/s)

Pirit-albumin etkilesimine DTPI ve metal iyonlarmm (Cu*?, Pb*?, Fe'?)
etkisini belirlemek amaciyla yapilan doniisiimlii voltametri deneyi sonuglar1 Sekil
12-14’de verilmistir. Pirit-aloumin sistemine ilave edilen her i¢ metal de elektron
transferini belirli oranda engelleyerek nispeten pasif ylzeye neden olmustur.
Yaklagik -400 mV’ta en yiiksek akim siddetine ulasan katodik pikin akim siddeti li¢
durumda da hemen hemen ayni oranda azalmistir. Yaklasik -100 mV’ta en yiiksek
akim siddetine ulasan anodik pikin siddeti ise Fe*? ilavesi durumunda hafif diiserken,

Cu*? ve Pb*? ilavesi durumunda daha kiigiik yiikseltgenme pikleri olusmustur.
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Sekil 12. Cu*?, albumin ve DTPI’in piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH
9.2; v =50 mV/s)

DTPI ilavesi ozellikle katodik pikin siddetini dnemli oranda diistirerek pirit
elektrot ylizeyini pasiflestirmistir. Metal iyonu, albumin ve DTPI ilavesi durumunda
pirit redoks piklerinin siddetinin 6nemli oranda diismesi, bu bilesenlerin nispeten
tersinmez siirecler sonucunda ylizeye sogruldugunu gostermektedir. Elektrokimyasal
olarak en pasif durumunun toplayicili ortamda gerceklesmesi, metal iyonu ve
albuminin, DTPI ile kompleks bilesikler olusturarak elektron transferinin
engelledigini ortaya koymaktadir (Giiler 2005, 2009a; Pecina ve dig., 2006; Pecina-
Trevifio ve dig., 2003).
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Sekil 13. Pb*2, albumin ve DTPI’in piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH
9.2; v =50 mV/s)
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Sekil 14. Fe*?, albumin ve DTPI’in piritin elektrokimyasal davranisina etkisi (pH
9.2; v=50 mV/s)
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4.2 Flotasyon Calismasi

Flotasyon ¢alismalar1 hafif asit ve alkali ortamda, tampon ¢ozelti (Cizelge 1)
kullanilarak yapilmistir. Flotasyon testleri, farkli deney kosullarinda pirit 6rnegini,
saf azot ile oksijeni giderilmis ortamda -400 mV, -100 mV, 200 mV, 500 mV ve 800

mV ta sartlandirarak gergeklestirilmistir.

Toplayicisiz ve toplayicili (50 g/t DTPI) ortamda elde edilen flotasyon deneyi
sonuclar1 Sekil 15°da verilmistir. Genel olarak pirit verimi 200 mV’a kadar artmus,
daha yiiksek potansiyellerde 6nemli degisim olmamustir. En iyi sonuclar hafif asit
pH’da elde edilirken, alkali ortamda pirit yiizebilirligi ¢ok diisiik diizeyde kalmistir.
Ayni bolgeden alinan 6rnekler ile nétr pH’da (pH 6.97) gergeklestirilen flotasyon
deneylerinden, pH 4.67°de elde edilen degerlerden hafif disiik (indirgen
potansiyellerde yaklasik %2-5, orta yiikseltgen potansiyellerde yaklasik % 10-15
diisiik) olmakla birlikte nispeten yiiksek verim degerleri elde edilmistir (Sahbudak,
2009).
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Sekil 15. Pulp potansiyeli ve ortam pH degerinin pirit flotasyonuna etkisi
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Toplayicisiz ortamda asit pH’da pirit verimi -400 mV’ta yaklasik %17 iken
200 mV’ta %75’in lizerine ¢ikmustir. Alkali ortamda ise bu deger yaklasik %9-
11’den ancak %14-17’ye ¢ikmustir. Hafif asit ortamda orta-yikseltgen potansiyel
degerlerinde elde edilen yiiksek verim degerleri nispeten metalce fakir, elementer
kiikiirtce zengin ylizeyden kaynaklanmaktadir. Alkali pH’da toplayicisiz ortamda
elde edilen sonuclar ise pirit ylizeyinin asir1 oksidasyonu sonucu hidrofilik
bilesenlerle kaplandigin1 gostermektedir. pH degerinin artisi ile birlikte piriti ylzeyi
kararli hidrofilik karakterli Fe-hidroksitlerle kaplanmaktadir (Ekmek¢i ve Demirel,
1997; Hicyilmaz ve dig, 2004a; Guler, 2005; Kocabag ve Giiler, 2007; Kocabag ve
dig., 1990; Mendiratta, 2000).

DTPI ilavesi, pirit veriminde dikkate deger bir artisa neden olmamustir: hafif
asit kosullarda DTPI ilavesi ile gergeklesen verimdeki artis %5-10 olurken alkali
ortamda bu deger ¢ok diisiik diizeylerde (%2-5) kalmistir. DTPI’in Fe-stlflrlere
kars1 secici davranisi flotasyon verimlerinden de agiga ¢ikmistir. Verimdeki hafif
artisin, indirgen potansiyellerde muhtemelen tepkime 12’ye gore yiizeye sogurulan
toplayici radikalinden (DTPI®), yiikseltgen potansiyel degerlerinde ise tepkime (12)-
(15)’e gore tiyolat (DTPI2) olusumundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Camuzcu
ve dig., 2005; Giiler, 2005; Hicyilmaz ve dig, 2004a; Klimpel, 1999).

DTPI~ <> DTPI® +e" (12)
DTPI* + DTPI® <> (DTPI), (13)
DTPI~ +DTPI® <> (DTPI),, + & (14)
2DTPI~ <> (DTPI), +2e” (15)

Elde edilen flotasyon sonuglari, yapilan Onceki c¢alismalarla paralellik
gostermektedir (Camuzcu ve dig., 2004, 2005; Hicyilmaz ve dig., 2004a; Kocabag ve
Guler, 2007): pH degerinin artis1 ile birlikte verim hizla diismiistiir. Buna ragmen
hafif alkali ortamda DTPI ilavesi ile birlikte flotasyon verimi orta yikseltgen
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potansiyellerde %20’ye kadar ¢cikmistir. Siilfiirlii minerallerin benzer elektrokimyasal
davranig sergilemesi ve dolayisiyla se¢imlilik sorunu nedeniyle birgok endiistriyel
flotasyon uygulamasi hafif yiikseltgen pH’da veya daha bazik kosullarda
gergeklestirilmektedir. Bu nedenle proje kapsaminda, pH 9.2’de elde edilen yiiksek
verim degerlerinin metal iyonu ve albumin ilavesiyle diisiiriiliip diisiiriilemeyecegi

arastirilmistir.

Toplayicisiz ve toplayicili ortamda pirit flotasyonuna, albumin ve metal
iyonlarinin ayr1 ayri etkisini belirlemek amaciyla, farkli potansiyellerde
gerceklestirilen deneylerin sonuglart Sekil 16-17°de verilmistir. Arastirilan biitiin
kosullarda, ortam potansiyelinin artisi ile birlikte 200 mV’a kadar verim bir miktar
artmig, daha yiiksek potansiyel degerlerinde ise flotasyon veriminde tekrar diisiis
gerceklesmistir. Piritin toplayicisiz ortamda potansiyelin artistyla birlikte elde edilen
yiiksek verim degerleri, tepkime (4)’e gOre piritin oksidasyonu sonucu mineral
yiizeyinde S° olusmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik potansiyel degerlerinde pirit
kazanim veriminde go6zlenen disiik degerler ise elementer kukirdin HS’e
indirgenmesi  (tepkime (11)) ve yiizeyde olusan hidrofilik bilesenler ile
iligkilendirilmistir (Camuzcu ve dig., 2004; Chander ve Briceno, 1987; Fuerstenau

ve dig., 1968; Hicyilmaz ve dig., 2004a).

DTPI ilavesi, pirit veriminde, 0zellikle indirgen ve orta yulkseltgen
potansiyellerde verimi artirmistir (Sekil 17). Toplayicisiz ortam (Sekil 16) ile
karsilagtirildiginda DTPI’in hidrofobik etkisi yukseltgen potansiyellerde azalmistir:
Potansiyelin artig1 ile birlikte mineral ylizeyini kararl bir sekilde kaplayan hidrofilik
karakterli ferrik oksihidroksitler DTPI’in hidrofobik etkisini sinirlamislardir. Diisiik
potansiyellerde toplayict molekiilii tepkime (12)’ye goOre yiiksiiz bir sekilde
sogurularak verimi iyilestirirken, potansiyelin artisi ile muhtemelen dimer olusumu
(tepkime (12)-(15)) sonucu, toplayicisiz ortama gore verimde hafif artis olmustur
(Camuzcu ve dig., 2005; Giiler, 2005; Hicyilmaz ve dig, 2004a; Klimpel, 1999).
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Sekil 16. Metal iyonlar1 ve albuminin toplayicisiz ortamda pirit flotasyonuna etkisi

(pH 9.2; 250 g/t metal iyonu; 50 g/t albumin)

Metal iyonu ilavesi, pirit flotasyonunda farkli davraniglar ortaya c¢ikarmistir
(Sekil 16-17): Cu*? ilavesi ile verim artarken, Pb*? ve Fe*? iyonlarmin ilavesi ile
flotasyon veriminde hafif diisiis gerceklesmistir. Bu durum metal iyonlarinin standart
olusum potansiyelleri ile agiklanabilir: Yiiksek standart olusum potansiyeline sahip
Cu*? (+337 mV) nispeten yiikseltgen potansiyellerde hidrofilik metal hidroksitler
olustururken, Pb*? (-126 mV) ve Fe*? (-447 mV) daha diisiik potansiyel degerlerinde
metal hidroksitler seklinde ¢okelmektedirler. Metal iyonu ilavesi ile elde edilen
verim degerleri arasindaki fark nispeten diisiik olmakla birlikte standart olusum
potansiyelleri ile bilyilk oranda paralellik gostermektedir. Cu*? ilavesi ile birlikte
verimde hafif artis olmasi, pirit ylizeyinin bakir-siilfiir minerali gibi davranmas1 ve
ylzeyde hidrofobik karakterli CuS ve S° olugsmasindan kaynaklanmaktadir (Chandra
ve Gerson, 2009; Giiler ve dig., 2004; Hicyilmaz ve dig., 2004b; Laajalehto ve dig.,
1999; Weisener ve Gerson, 2000a,b). Pb*2 ve Fe*? ilavesi durumunda pirit veriminde
gozlenen hafif diisiis ise mineral yiizeyinin hidrofilik karakterli metal hidroksitlerle

kaplanmasi ile iliskilendirilmistir (Chernyshova ve dig., 2003, 2004).
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Sekil 17. Metal iyonlar1 ve albuminin toplayicili ortamda pirit flotasyonuna etkisi
(pH 9.2; 250 g/t metal iyonu; 50 g/t albumin; 50 g/t DTPI)

Albuminin hafif alkali ortamda piritin toplayicisiz flotasyonuna etkisini
belirlemek amaciyla gergeklestirilen deneylerin sonuglari Sekil 16°da verilmistir.
Albumin ilavesi pirit verimini ciddi oranda distirmistir. Orta yikseltgen
potansiyellerde mineral yiizeyinde olusan hidrofobik karakterli bilesenler albuminin
etkisini sinirlamiglardir: Potansiyelin artisi ile, muhtemelen pirit ylzeyi oksidasyonu
sonucu olusan hidrofobik karakterli elementer kiikirt (S°) nedeniyle verimde hafif bir
artis gerceklesmistir. Indirgen potansiyel degerlerinde verim daha fazla diismiistiir.
Bu diisiis albuminden ziyade, hidrofilik karakterli pirit oksidasyon Urlnlerinden
kaynaklanmigtir. Albumin-pirit etkilesimini ortaya koymak amaciyla c¢ekilen
voltamogramda, organik bastiricinin piritin elektrokimyasal davranigina énemli bir
etkisi gozlenmemistir (Sekil 9). Albuminin pirit yiizeyini pasiflestirmesi ve elektron
transferini belirli oranda engellemesi, pirit yilizeyinde albumin sogurumunun
elektrokimyasal mekanizmalardan ziyade kimyasal ve/veya fiziksel adsorpsiyon ile

gergeklestigini gostermektedir.
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Potansiyostatik olarak kontrol edilen elektrokimyasal kosullarda DTPI (50 g/t)
ile yapilan pirit flotasyonu deneyi sonuglar1 ve toplayicili ortamda metal iyonlar1 ve
albuminin pirit verimine etkisi Sekil 17°de verilmistir. Toplayicisiz ortamda oldugu
gibi, potansiyelin artis1 ile verim orta-ylikseltgen potansiyele kadar artmis, daha
yiiksek potansiyel degerlerinde verimde diislis gozlenmistir. DTPI, incelenen
potansiyel araliginda, toplayicisiz ortam ile karsilastirildiginda biitiin degerlerde pirit
kazanim verimini artirmis, fakat bu artig yukseltgen potansiyellerde smirli diizeyde
kalmistir. Disiik potansiyel degerlerinde pirit verimini artiran bilesigin mineral
ylzeyine sogrulan toplayici radikali (DTPI®) oldugu, yiiksek potansiyellerde ise
yiizeyde olusan hidrofobik karakterli dimerin (DTPI2) verimi artirdig1 diistiniilmiistiir

(Gdler, 2005; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b).

Toplayicili ortamda metal iyonlarinin pirit verimine etkisi (Sekil 17),
toplayicisiz ortamda (Sekil 16) elde edilen sonuglarla benzerlik ortaya koymustur:
Cu* canlandiric1 etki gosterirken, Pb*2 ve Fe*? pirit verimini diisiirmiistiir. Cu*?
iyonu, DTPI ilavesi ile pirit veriminde dikkate deger bir artisa neden olmustur. Cu
aktivasyonu ile siilfirli Cu minerali gibi davranan yiizeye, DTPI’in secici
yaklagmas1 verimdeki bu iyilesmeye neden olmustur. DTPI’in, Pb-sulfiire de segici
yaklagsmasindan dolay1 karmasik siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda galenin, pirit ve
sfaleritten yiiksek verimli bir sekilde ayrilarak kazanilmasinda tercih edilen bir
toplayicidir (Gorken ve dig., 1992; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b; Kim, 1995; Nagaraj
ve Avotins, 1988). Fakat bu davranis Pb*? ile sartlandirilmis piritin flotasyonunda
g6zlenememistir. Toplayicisiz ortamda elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda,
(Sekil 16-17) Pb*2 ilavesi ile biitiin potansiyel degerlerinde verim artmistir. Bununla
birlikte Pb*? ilavesi, toplayicili ortamda &zellikle indirgen ve orta yikseltgen
potansiyellerde verimi belirli oranda diisiirmiistiir. Elde edilen sonuglar, Pb*? ile
etkilesime tabi tutulan pirit minerali yiizeyinin Pb-siilfiir gibi davranmadigim
gostermektedir. Diisiik verim degerleri, pirit ylizeyinin hidrofobik bilesenlerden
ziyade nispeten tersinmez bir sekilde olusan Pb- ve Fe-oksihidroksitlerle kapl
olduguna isaret etmektedir. Standart olusum potansiyeli diisiik olan Pb’un da,
toplayicili ortamda, hidrofilik bilesikler olusturarak pirit ylizeyini kaplayarak verimi

diisiirdiigii diisiiniilmektedir. Fe*? ilavesi durumunda da diisiik verim degerleri elde
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edilmistir. Toplayicili ortamda dahi Fe*? ilavesi ile diisiik verim degerlerinin elde
edilmesi, DTPI’in pirite kars1 se¢ici oldugunu gostermektedir (Gorken ve dig., 1992;
Giiler, 2005; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b; Nagaraj ve Avotins, 1988). Fe*? iyonu
DTPI ile hidrofobik karakterli bilesikler olusturarak yiizebilirligi artirmak yerine,
hidrofilik bilesikler olusturarak pirit yiizeyine ¢okelmis ve belirli oranda verimi
diisiirmiistiir. Bu diisiis orta yiikseltgen potansiyellerde sinirli kalmis, daha yiiksek
potansiyellerde hidrofilik karakterli kararli ferrik-oksihidroksit olusumundan dolay1

daha fazla olmustur.

Toplayicisiz ve toplayicili ortamda metal iyonlarinin pirit ylizeyinde albumin
sogurumuna ve dolayistyla pirit yiizebilirligine etkisini aydinlatmak amaciyla

gerceklestirilen atmosfer kontrollii kesikli flotasyon deneyi sonuclar1 Sekil 18-19°da

verilmigtir.
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Sekil 18. Toplayicisiz ortamda albumin ve metal iyonlarinin birlikte pirit

flotasyonuna etkisi (pH 9.2; 50 g/t albumin; 250 g/t metal iyonu)
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Albumin her kosulda piritin yiizebilirligini diisiirmiistiir. Indirgen ve
yiikseltgen potansiyellerde en diisikk degerler elde edilirken, ylzey hidrofobik
bilesenlerden dolay1 orta-yiikseltgen potansiyellerde verim nispeten yiiksek ¢ikmuistir.
DTPI ilavesi, albumin varligindan dolay1 verimde ciddi bir artisa neden olmamustir.
Toplayicisiz ve toplayicili ortamda canlandiricr etki gosteren Cu*? iyonu ilavesiyle
bile piritin hidrofobik 6zelligi albumin ilavesi ile azalmistir. Fakat biitiin bu
degisiklikler, verimin zaten diisiik degerlerde olmasindan dolayr %3-5 oraninda
kalmistir. En diisiik verim degerleri Fe*? iyonunun albumin ile birlikte
kullanilmastyla elde edilmistir. Biitiin kosullarda hemen hemen ayni oranda
gerceklesen verimdeki disiis, potansiyelin artisi ile daha kararli hale gelen metal
hidroksitlerin aloumin sogurumunu belirleyen tek kosul olmadigini, daha farkli metal

bilesiklerinin de organik reaktif sogurumunu etkiledigini gostermektedir.
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Sekil 19. Toplayicili ortamda albumin ve metal iyonlarinin birlikte pirit flotasyonuna

etkisi (pH 9.2; 50 g/t DTPI; 50 g/t albumin; 250 g/t metal iyonu)
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4.3 FTIR Spektroskopi Calismasi

Pirit-albumin etkilesimine, DTPI ve metal iyonlarmin etkisini belirlemek ve
mineral ylzeyinde meydana gelen tepkimeleri aydinlatmak amaciyla hafif alkali
ortamda (pH 9.2), toplayicisiz ve toplayicili ortamda pirit 6rnegi polarize edilerek
FTIR spektrumlari ¢ekilmistir. Farkli deney kosullarinda polarize edilen pirit
ornekleri ile elde edilen FTIR spektrumlarinda g6zlenen pikleri tanimlayabilmek
amactyla kullanilan flotasyon reaktiflerinin (Cu*?, Pb*?, Fe*?, DTPI, albumin)
spektrumlar1 Sekil 20°de verilmistir (Sahbudak, 2009).

Bakir (CuS04.5H20) spektrumunda (Sekil 20.a) 3551, 3500, 3462, 3371,
3215, 1624, 1201, 1151, 1099, 997, 788, 622 cm™ dalga sayilarinda kuvvetli IR
pikleri ag13a ¢ikmistir. 3600-3200 cm™ araliginda (A bolgesi) elde edilen ve birgok
kuvvetli pikten olusan genis ve biyiik hacimli pik yapist temel olarak sudan
kaynaklanmaktadir (Lasagabaster ve dig., 2006; Pejov ve dig., 1997; Sa ve
Anderson, 2008; Shen ve dig., 2006). Ozellikle 1200-1000 cm™ dalga sayisi
araliginda catal seklinde olusan siddetli pik yapisi (B bolgesi), deneylerde kullanilan
kuprik siilfatin en 6nemli tanimlayict pikleridir (Bozzini ve dig., 2008). Fakat sulfat
iyonunun 1115 cm?, ve 979 cm™’de olusmas1 beklenen en 6nemli pikleri gatal pik
yapist i¢inde agik bir sekilde ayirt edilememistir. Bununla birlikte hafif bir egim
seklinde olusmasi beklenen 1044 cm™deki SO,” piki tespit edilmistir (Roonasi ve

Holmgren, 2009). Mathew ve dig. (2008), laboratuvar ortaminda elde ettikleri
sentetik bakir siilfid tozunu XRD ve FTIR spektroskopi yontemleri ile karakterize
etmislerdir. Yapilan ¢alismada sunulan FTIR spektrumundaki 1500-500 cm™ dalga
sayis1 aralifinda cizilen pik yapisi, bu proje kapsaminda kullanilan referans Cu-
spektrumundaki (Sahbudak, 2009) pik yapis1 ile birebir Ortiigmektedir. Siilfat
iyonunun da yakin degerlerde pik vermesi, spektrumu cekilen bilesigin sadece kuprik
siilfat olmadigi, muhtemelen pelet yapim asamasinda CuxS olustugunu

gostermektedir (Bozzini ve dig., 2008; Roonasi ve Holmgren, 2009).
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Sekil 20. Referans FTIR spektrumlari: a) Cu (CuSO4.5H20), b) Pb (Pb(NOs3)2), ¢) Fe

(FeCl2.7H20), d) DTPI (Na-diisobutil ditiyofosfinat), e) aloumin (Sahbudak, 2009)

Sekil 20.b’de referans olarak kullanilan Pb*2 (Pb(NOs)z) iyonunun FTIR
spektrumu verilmistir (Sahbudak, 2009). 4000-3000 cm™ dalga sayisi araliginda
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olusan piklerin sudan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Lasagabaster ve dig., 2006;
Pejov ve dig., 1997; Sa ve Anderson, 2008; Shen ve dig., 2006). Bununla birlikte
belirtilen aralikta olusan O-H bag titresimlerinin neden oldugu FTIR pikleri, suya
ilaveten kursun-hidroksitlerin varligin1 da gosterebilir (Chernyshova, 2003, 2004).
Pb*2 iyonu, 6zellikle 1600-1200 cm™ dalga sayis1 araliginda kuvvetli olmak lzere
bircok FTIR piki olusturmustur: 1429, 1404, 1354, 1303, 1267, 1226, 807, 717, 505
cmt, Kullanilan kursun bilesiginin anyonunun-(NO3)” FTIR pikleri, 1600-1200 cm™
araliginda (C bolgesi) siddetli bir sekilde agiga ¢ikmustir (Pakula ve dig., 2007; Sa ve
Anderson, 2008; Wang ve dig., 2007).

Fe*? (FeCl,.7H20) iyonu spektrumunda (Sekil 20.c) su pikleri 4000-3000 cm*
dalga sayis1 araliginda daha belirgin ve glcli bir sekilde gézlenmistir. Ayrica 1639
cm™’de tespit edilen kuvvetli pik de suya atfedilmistir (Lasagabaster ve dig., 2006;
Pejov ve dig., 1997; S4 ve Anderson, 2008; Shen ve dig., 2006). Bilesigin neden
oldugu IR pikleri 1000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda olusmustur: 723, 675, 582,
503 cm™. Belirtilen bdlgede aciga ¢ikan pik yapist Fe-klorirlere ilave olarak Fe-
oksihidroksitlerin varligin1 da gostermektedir (Amar ve dig., 2008; Chernyshova,
2003, 2004; Murphy ve Strongin, 2009; Wen ve dig., 2006)

Proje kapsaminda tiyol tipi toplayici olarak incelenen Aero-3418A sodyum
diisobutil ditiyofosfinin (DTPI) ¢ekilen IR spektrumu Sekil 20.d’de verilmistir.
Spektrumda 3836, 3743, 3456, 3392, 3321, 3278, 2956, 2873, 1639, 1463, 1371,
1168, 1110, 1066, 811, 765, 611, 540 cm™ dalga sayilarinda FTIR pikleri tespit
edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan toplayicinin, {iretici firma tarafindan
yaklasik %50 oraninda sulandirilarak piyasaya siiriildiigii yukarida belirtilmisti.
Dolayisiyla 4000-3000 cm™ dalga sayis1 arahiginda gozlenen biiyiik boyutlu ve
yayvan pik yapist ve 1639 cm? bandindaki IR piki, suyun O-H bag titresimini
gostermektedir (Balin, 2007; Caldeira ve dig., 2003; Lasagabaster ve dig., 2006;
Shen ve dig., 2006). DTPI pikleri 3000-2800 cm™ ve 1600-400 cm™ dalga sayist
araligindan elde edilmistir. CHz, CH2 ve CH simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerinin neden oldugu IR pikleri 3000-2800 cm™ dalga sayis1 arahiginda (D
bélgesi) agiga ¢ikmistir. 1600-700 cm™ dalga sayis1 araligindan olusan pikler de P-
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CHaz, CHs, CH2, CH ve CCC titresiminden kaynaklanmaktadir (Colthup ve dig.,
1975; Giiler ve dig., 2004; Hope ve dig., 2003a,b; Leppinen, 1991; Maege ve dig.,
1998; Nakanishi ve Solomon, 1977; Pouchert, 1981). DTPI monomerinin ayirt edici
piki P=S ve P-S pikleridir. Spektrumda 611 cm™’de olusan kuvvetli pik P=S bagima
atfedilirken, 540 cm™ dalga sayisinda daha diisiik siddette olusan pik ise P-S bag
titresiminden kaynaklanmaktadir (Colthup ve dig., 1990; Giiler ve dig., 2004; Hope
ve dig., 2003a).

Metal iyonu ve DTPI’in albumin sogurumuna etkisini ortaya koymak
amaciyla FTIR spektroskopi calismasi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda
Merck firmasinin {iriinii olan 32467 katalog numarali ve >%98 safliktaki yumurta
albumini (ovalbumin) kullanilmistir. Kullanilan albumin kolaylikla soguk suda
¢ozilinebilir 6zelliktedir ve 45000 g/mol molekiil agirhigma sahiptir (Merck, 2009).
Referans olarak c¢ekilen albumin spektrumu Sekil 20.e’de verilmistir (Sahbudak,
2009). Spektrumda tespit edilen pikler sunlardir: 3855, 3732, 3683, 3602, 3413,
3255, 3136, 3016, 2914, 2864, 1703, 1660, 1544, 1458, 1409, 1359, 1236, 744, 702,
590, 540, 518. Albuminin kimyasal bilesimi farklilik géstermekle birlikte, belirli
smirlar iginde karbon (%50-55 C), hidrojen (%6.9-7.3 H), azot (%15-19 N), kukdrt
(%0.3-2.4 S) ve oksijen (%19-24 O) icermektedir (Encyclopadia Britannica, 2009).
Dolayisiyla spektrumda elde edilen pikler de bu elementlerin olusturdugu cesitli
baglardan kaynaklanmaktadir. 4000-3000 cm™ dalga sayisi araliginda olusan yayvan
ve genis pik yapisi, suyun O-H bag titresimine atfedilmistir (Balin, 2007; Caldeira ve
dig., 2003; Lasagabaster ve dig., 2006; Shen ve dig., 2006). Albuminin kimyasal
yapisini olusturan CHs, CHz ve CH baglari, 3000-2800 cm™ dalga sayisi araliginda
zay1f pikler olusturmustur. Ayrica C=0 ve C-O baglarina ait FTIR pikleri 1700 cm™
civarinda ve 1500-1100 cm™ bant araliginda elde edilmistir (Balm, 2007;
Goormaghtigh ve dig., 2006; Gosselin ve dig., 2009; Ngarize ve dig., 2005).
Albuminin en énemli tanimlayic1 pikleri 1660 cm™ bandinda gozlenen amid-I ve
1544 cm™ dalga sayisinda olusan amid-11 pikleridir. Amid I titresimi, temel olarak
C=0 gerilme titresiminden kaynaklanmakla birlikte CN, CCN ve NH baglarinin da
diisiik diizeyde katkis1 vardir. NH ve CO baglar1 Amid II bandini olusturmaktadir.
Bu FTIR pikinin olugsumunu belirli bir oranda CO, CC ve NC baglar1 da
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etkilemektedir (Barth, 2007; Goormaghtigh ve dig., 2006; Gosselin ve dig., 2009;
Ngarize ve dig., 2005; Park ve dig., 1998; Ricci ve dig., 2007). 600-400 cm™ dalga
sayisinda olusan nispeten kuvvetli pikler ise disiilfid yapisim1 gostermektedir

(Ngarize ve dig., 2005).

Pirit minerali, pH 9.2°de farkli potansiyel degerlerinde (-400 mV, 200 mV,
800 mV) polarize edilerek 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda spektrumlari elde
edilmistir (Sekil 21). Indirgen potansiyelde (-400 mV) sartlandirilmis piritin FTIR
spektrumunda 3809, 3782, 3732, 3683, 3608, 3556, 3452, 3413, 3352, 3263, 3199,
3139, 3028, 1639, 1506, 1388, 1338, 1265, 1170, 1020, 923, 800, 765, 721, 696,
636, 596, 553 ve 474 cm™ dalga sayisinda IR pikleri elde edilmistir. Hafif yiikseltgen
(200 mV) ve yukseltgen (800 mV) potansiyellerde polarize edilmis piritin FTIR
spektrumunda da benzer pikler, belirtilen IR bantlarinda olusmustur. 800 mV’ta
polarize edilen pirit spektrumunda 1122 cm™’de ferrik siilfata ait oldugu diisiiniilen
yeni bir pik belirgin hale gelmistir (Caldeira ve dig., 2003; de Donato ve dig., 1999).
Ayrica polarizasyon potansiyelinin artisi ile piklerinin siddetinde hafif bir artis

gOzlenmistir.

Spektrumlardaki 3800-3200 cm™ dalga sayis1 araliginda olusan piklerin,
piritin karakteristik pikleri oldugu disiiniilmektedir (Chernyshova, 2003, 2004).
Belirtilen dalga sayis1 araliginda piritin oksidasyon iiriinii olan Fe-oksihidroksitin ve
ferrihidritin  (hidrate ferrik-oksihidroksit) OH-gerilme titresim pikleri olusur
(Caldeira ve dig., 2003; de Donato ve dig., 1999). Bununla birlikte sivi su ile su
buharinin O-H bag titresiminden kaynaklanan IR pikleri de ayn1 bolgede agiga cikar
(Balin, 2007; Caldeira ve dig., 2003; Lasagabaster ve dig., 2006; Shen ve dig., 2006).
Spektrumda 1639 cm™ dalga sayisinda gerceklesen kuvvetli ve yayvan su piki de,
3800-3200 cm™ IR bandi araliginda olusan piklerin sadece metal oksihidroksitlerden

kaynaklanamayacagini gostermektedir.
Hidrate ferrik-hidroksitin, 3150-3000 cm™ (A bélgesi) ve 1388 cm™’de
olusan karakteristik pikleri de FTIR spektrumlarinda tespit edilmistir (Chernyshova,

2003, 2004; Liu ve dig., 2007; Rath ve dig., 2000). Ferrik bilesiginin ayirt edici piki
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olan 1388 cm™ pikinin siddeti incelenen potansiyellerde hemen hemen ayni
kalmistir. Indirgen potansiyelde hafif alkali ortamda nispeten ferrus bilesiklerinin
baskin olmas1 beklenirken sadece ferrik bilesiklerine ait piklerin olusmasi
muhtemelen FTIR peletinin atmosfere agik ortamda gergeklestirilmesinden
kaynaklanmistir. Ayrica 800-400 cm™ araliginda olusan pikler, disiilfid ve Fe-
oksihidroksitleri gdstermektedir (Caldeira ve dig., 2003; Gadsden, 1975; Liu ve dig.,
2007; Ngarize ve dig., 2005; Rath ve dig., 2000). Elde edilen bu bulgular, pirit
ylzeyinin, polarizasyon sonucu 6nemli oranda Fe-oksihidroksitlerle kaplandigini

ortaya koymustur.
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Sekil 21. Farkli potansiyellerde polarize edilmis piritin FTIR spektrumlari
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Polarizasyon potansiyelinin pirit yilizeyinde albumin sogurumuna etkisini
aciklamak amaciyla cekilen FTIR spektrumlar: Sekil 22°de verilmistir. Ozellikle s1vi
su ve su buharindan kaynaklanan bir¢ok pik, elde edilen spektrumlarin 4000-3000
cm dalga sayisi araliginda agiga ¢ikmustir. Suyun 1630 cm™ bandi civarinda olusan
genis pikinin nispeten diisiik siddette olusmasi, 4000-3000 cm™ arasindaki piklerin
sadece sudan kaynaklanmadigini gostermektedir. Bu bdlgede albuminin énemli bir
piki olmadigindan olusan yapi Fe-oksihidroksitleri de gostermektedir. CHs, CH; ve
CH baglarinin 3000-2800 cm™ dalga sayis1 araliginda (A bélgesi) olusturdugu
siddetli pikler yiizeyde albumin sogurumunu géstermektedir (Colthup ve dig., 1975;
Giiler ve dig., 2004; Pouchert, 1981). Bununla birlikte 1700-1500 cm™ araliginda (B
bolgesi) amid-1 ve amid-Il piklerinin, referans albumin spektrumu (Sekil 20.e) ile
karsilastinildiginda, zayif bir sekilde olusmasi ve 1300-700 cm™ bandinda yeni
piklerin olusmasi, albuminin yiizeyle kimyasal bag yaparak soguruldugunu
gostermektedir (Barth, 2007; Goormaghtigh ve dig., 2006; Gosselin ve dig., 2009;
Park ve dig., 1998; Ricci ve dig., 2007). 700-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
ozellikle siilfiir baglarinin neden oldugu FTIR pikleri indirgen potansiyelde polarize
edilmis pirit spektrumunda (Sekil 22.a) siddetli bir sekilde olusurken, daha ylksek
potansiyellerde sartlandirilan pirit spektrumlarinda (Sekil 22.b-c) nispeten zayif bir
sekilde olusmustur. Ayrica Sekil 22.b-c’de 700-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
olusan pik yapis1 Sekil 22.a’dan 6nemli oranda farklilasmistir. Bu farkliligin temel
nedeni polarizasyon potansiyeli ile ylizey oksidasyonu sonucu olusan bilesenlerin
ayni olmamasidir. Indirgen potansiyellerde ferrus bilesenlerinin nispeten kararli
olmas1 yikseltgen potansiyellerde albuminin muhtemelen ferrik-oksihidroksitleri ile

etkilesim sonucu soguruldugunu gostermektedir.
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Sekil 22. Farkli potansiyellerde albumin ile polarize edilmis piritin FTIR

spektrumlari

Pirit ylizeyinde DTPI sogurumu mekanizmasini aydinlatmak amaciyla pirit
ornegi DTPI ile indirgen (-400 mV), hafif yikseltgen (200 mV) ve yukseltgen (800
mV) potansiyellerde polarize edilerek FTIR spektrumlari elde edilmistir (Sekil 23).
Her Gc spektrumda da 4000-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda, bir kisminin
girdltiden kaynaklandigi diistiniilen ¢ok sayida pik olugsmustur. Bu pik yapisi,
yukarida da belirtildigi gibi, suyun O-H bag titresimlerinden ve Fe-
oksihidroksitlerden kaynaklanmaktadir (Caldeira ve dig., 2003; Chernyshova, 2003,
2004; Liu ve dig., 2007; Rath ve dig., 2000). DTPI’'in CHs, CH2 ve CH bag
titresimlerinin olusturdugu IR pikleri 3000-2800 cm™ dalga sayis1 (A bolgesi)
araliindan gézlenmistir (Colthup ve dig., 1975; Giiler ve dig., 2004; Hope ve dig.,
2003a,b; Leppinen, 1991; Maege ve dig., 1998; Nakanishi ve Solomon, 1977
Pouchert, 1981). Bu pikler indirgen potansiyelde nispeten kuvvetli bir sekilde
olusurken, hafif yiikseltgen ve yiikseltgen potansiyellerde diisiikk siddette agiga
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cikmigtir. Pik yapisindaki benzer farklilasma fosfor-stlfir ve sulfur-siilfiir baglarini
gosteren 700-400 cm™ bolgesinde de vardir. Ug kosulda da P=S piki zayif bir sekilde
olusmustur. Indirgen potansiyelde 536 cm™ bandinda P-S pikinin nispeten siddetli bir
sekilde olusmasi, mineral yiizeyine DTPI’'in radikal (DTPI°) formunda
soguruldugunu gostermektedir. Ayrica 665 cm™ dalga sayisinda kuvvetli bir sekilde
olusan FTIR piki, ylizeyde olusan toplayici bilesiginin sadece radikal olamayacagini,
ayrica karmasik metal-tiyol bilesiklerinin de olugsmus olabilecegini gostermektedir.
Indirgen potansiyellerde Fe*? iyonu kararli oldugundan, olusan bilesik muhtemelen
ferrus-DTPI karmagik bilesigi olabilir (Fuerstenau, 1980; Fuerstenau ve dig., 1968,
1971; Janetski ve dig., 1977; Jiang ve dig., 1998).
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Sekil 23. Farkli potansiyellerde DTPI ile polarize edilmis piritin FTIR spektrumlari
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Hafif ylkseltgen (200 mV) ve yukseltgen (800 mV) potansiyellerde, metal-
tiyol karmasik bilesigine ait oldugu diisiiniilen pikin zayif bir sekilde de olsa
gbzlenmesi metal-DTPI karmasik bilesiginin yiikseltgen potansiyellerde de
olustugunu ortaya koymaktadir. Pirit yiizeyinde, yiikseltgen potansiyellerde kararl
faz ferrik-oksihidroksitler oldugundan dolayi, bu IR pikinin ayn1 zamanda ferrik-
DTPI karmasik bilesiklerine de ait olabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 22.b-c’deki
spektrumlarda 501 cm™ dalga sayisinda tespit edilen kuvvetli pik, dimer ((DTPI)2)
olusumunu gosteren S-S bag titresimine atfedilmistir (Colthup ve dig., 1975; Giler,
2005; Giiler ve dig., 2004; Hope ve dig., 2003a). Metal-tiyol pikine nazaran yiizeyde
daha kuvvetli olusan baskin toplayici bilesiginin Fe-hidroksi-DTPI bilesiklerinden
ziyade (DTPI)2 oldugunu gostermektedir (Fuerstenau, 1980; Fuerstenau ve dig.,
1968, 1971; Janetski ve dig., 1977; Jiang ve dig., 1998).

Sekil 24°de, -400 mV, 200 mV ve 800 mV’ta Cu*? iyonunun pirit yiizeyinde
DTPI ve albumin sogurumuna etkisini belirlemek amaciyla pirit 6rneginin, farklh
kosullarda sartlandirilmasindan sonra ¢ekilen FTIR spektrumlari verilmistir. Sekilde
verilen tim spektrumlarda 4000-3000 cm™ dalga sayis1 arasinda bir kisminin
giiriiltiiden kaynaklandig diisiiniilen bezer pik yapisi elde edilmistir. Bu pik yapisi
temel olarak suyun O-H bag titresimi ile iligkilendirilmistir (Lasagabaster ve dig.,
2006; Pejov ve dig., 1997; Sa ve Anderson, 2008; Shen ve dig., 2006). Diger taraftan
1388 cm™ dalga sayisinda olusan ve hemen hemen tiim spektrumlarda tespit edilen
ferrik hidroksit piki, O-H bag titresimi sonucu yiiksek dalga sayisinda olusan piklerin
ayn1 zamanda ferrik bilesiklerine de ait oldugunu gostermektedir (Caldeira ve dig.,

2003; Chernyshova, 2003, 2004; de Donato ve dig., 1999).
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Sekil 24. Farkli potansiyellerde Cu*?, DTPI ve albumin ile polarize edilmis piritin
FTIR spektrumlari



Cu*? aktivasyonunun etkisi, polarizasyon potansiyelinin degistirilmesine
ragmen ayirt edilebilir sekilde agiga ¢ikmamustir (Sekil 24). Fe-bilesiklerine ait IR
bantlar1 nedeniyle Cu-aktivasyonu sonucu ylizeyde olusan bakir bilesiklerine ait
FTIR pikleri tespit edilememistir. Sadece, pirit spektrumlarinda da olusan 721 cm™
bandindaki pik, yiikseltgen potansiyellerde Cu*? ilavesi ile birlikte daha kuvvetli bir
sekilde gozlenmistir. Cu-aktivasyonu sonucu mineral yiizeyi ile etkilesim imkani
bulabilen Cu-iyonlar ile pirit yiizeyi kalkopirit gibi davranir (Laajalehto ve dig.,
1999; Leppinen ve dig., 1998; Voigt ve dig., 1994). Alkali ortamda Cu-aktivasyonu
sonucu yiizeyde olusan Cu- ve Fe-hidroksitler, Cu iyonlarinin dogrudan pirit ylizeyi
ile temasmi engelleyerek kalkopirit benzeri yapinin olusumunu smirlandirir
(Laajalehto ve dig., 1999). Bu nedenle saf piritin spektrumunda elde edilen IR
piklerinin énemli bir kism1, Cu*? iyonu ile sartlandirilmis pirit spektrumunda da ayirt
edilebilecek kadar kuvvetli bir sekilde olusmustur. Farkli potansiyellerde bakir ile
sartlandirilmig pirit yiizeyinde, pilp pH degerinden dolay1 Fe-oksihidroksitlerin
baskin olmasi ve kalkopirit benzeri yapinin zayif bir sekilde olusmasi flotasyon
sonuglarma da yansmmustir (Sekil 16-17): Cu*? iyonu ilavesi ile orta yikseltgen
potansiyel degerlerinde pirit ylizeyinde zayif bir sekilde olusan hidrofobik karakterli
bakir siilfiirler flotasyon verimini hafif bir sekilde artirmistir (Bozzini ve dig., 2008;
Giiler ve dig., 2006a; Hicyilmaz ve dig., 2004a,b; Kocabag ve Giiler, 2007; Roonasi
ve Holmgren, 2009).

Cu ile etkilesime tabi tutulmus pirit yiizeyinde DTPI sogurum mekanizmasin
aydinlatmak amaciyla -400 mV, 200 mV ve 800 mV’ta sartlandirilmis pirit 6rneginin
cekilen FTIR spektrumu Sekil 24’de verilmistir. Pirit karakteristik pikleri bu
spektrumlarda da elde edilmistir. P-CH2, CHs, CH2, CH ve CCC bag titresimlerinin
neden oldugu 3000-2800 cm™ ve 1600-700 cm™ dalga sayis1 araliklarindaki FTIR
piklerinin zayif bir sekilde de olsa olugmasi ditiyofosfinin pirit ylizeyine
sogruldugunu gostermektedir (Colthup ve dig., 1975; Giiler ve dig., 2004; Hope ve
dig., 2003a,b; Leppinen, 1991; Maege ve dig., 1998; Nakanishi ve Solomon, 1977;
Pouchert, 1981). indirgen potansiyelde (-400 mV) polarize edilmis pirit mineralinin
spektrumu, yikseltgen potansiyellerde (200 mV, 800 mV) polarize edilmis

spektrumlardan hafif farkliliklar ortaya koymustur. Indirgen potansiyelde olusmayan
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1020 cm?, 769 cm™ ve 478 cm™ pikleri yiikseltgen potansiyelde agiga ¢ikmustir.
Ayrica yaklasik 727 cm™¥de tespit edilen IR pikinin siddeti polarizasyon
potansiyelinin artisi ile azalirken, 700-500 cm™ bandi arasinda gézlenen FTIR pikleri
daha yiiksek siddetle olusmustur. Spektrumlarda gozlenen bu farklilik, yiikseltgen
potansiyellerde bakir ile sartlandirilmis pirit yiizeyinde DTPI sogurumunun (16) ve
(17) numarali tepkimelere gore gerceklestigini gostermektedir. indirgen potansiyelde
polarize edilmis spektrumda zayif bir sekilde de olsa tespit edilen DTPI pikleri,
toplayicinin pirit yiizeyine soguruldugunu ve muhtemel yiizey bilesiginin toplayici
radikali (DTPI°) oldugunu gostermektedir (Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004;
Hicyilmaz ve dig., 2004a,b). Toplayicinin canlandirilmis pirit ylizeyinde sogurumu
sonucu olusan hidrofobik karakterli CuDTPI+(DTPI)2 bilesikleri flotasyon verimini
hafif bir sekilde artirmistir (Sekil 17).

Cu*? + 2DTPI" +» Cu(DTPI), (16)

2CU(DTPI)2 <> 2CuDTPI + (DTPI), (17)

Bakir iyonu ve fosfinin pirit-albumin etkilesimine etkisini belirlemek
amaciyla, indirgen ve yiikseltgen potansiyellerde pirit 6rnegi polarize edilerek FTIR
spektrumlar1 gekilmistir (Sekil 24). Indirgen ve hafif yiikseltgen potansiyellerde
cekilen spektrumlar benzer egilim ortaya koymakla birlikte, 800 mV’ta ¢ekilen
spektrumda tamamen farkli FTIR pik yapist elde edilmistir: Piritin, aloumin, DTPI
ve Cu*? ile -400 mV ve 200 mV’ta polarizasyonu sonrasinda cekilen spektrumunun
1050-450 cm™? bandi arasindaki pik yapisi, DTPI ve Cu*? ile polarize edilmis
spektrumdaki pik yapist ile hemen hemen ortiismektedir. 800 mV’ta polarize edilmis
piritin spektrumunda 960 cm™, 817 cm™ ve 707 cm™ dalga sayilarinda yeni zayif
pikler olusmustur. Elde edilen spektrumlar, indirgen ve orta yikseltgen
potansiyellerde bakir aktivasyonu sonucu mineral yiizeyinde bakir-toplayict
bilesiklerinin (CuDTPI, (DTPI).) olustugunu, albumin etkisinin smirh diizeyde
kaldigini isaret etmistir. Yiiksek potansiyelde polarize edilmis piritin spektrumundaki
farklilik ve zayif bir sekilde de olsa olusan yeni pikler ise potansiyelin artisi ile

ylizeyde daha kararli hale gelen metal hidroksitler ile kimyasal etkilesim sonucu
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albumin sogurumunun arttigini gostermektedir (Laskowski ve Liu, 1999). Bununla
birlikte albuminin 6nemli tanimlayici pikleri olan amid I ve amid II bantlar1 zayif bir

sekilde olusmustur.

Pirit-Pb etkilesim mekanizmasini aydinlatmak amaciyla farkli potansiyellerde
polarize edilen pirit 6rneginin FTIR spektrumlari elde edilmistir (Sekil 25). Btin
spektrumlarda, 4000-3000 cm™ dalga sayisi araliginda cogunlugu diisiik siddette
bircok pik olugsmustur. Gozlenen bu yapi pirit spektrumuna nispeten benzemektedir.
Bu bolgede su ve/veya metal hidroksitlerin O-H bag titresimi sonucu FTIR pikleri
olugmaktadir (Balin, 2007; Caldeira ve dig., 2003; Chernyshova, 2003, 2004;
Lasagabaster ve dig., 2006; Pejov ve dig., 1997; Sa ve Anderson, 2008; Shen ve dig.,
2006). Olusmasi muhtemel metal hidroksitler, Fe- bilesikleri olabilecegi gibi Pb-
oksihidroksitler de olabilir.

Pb*2 iyonu ile indirgen ve yiikseltgen potansiyellerde polarize edilmis pirit
spektrumlarinin  1800-400 cm™ dalga sayis1 arahiginda olusan yapisi pirit
spektrumundan oldukga farklidir. Belirtilen bolgede indirgen potansiyelde tespit
edilen nispeten kuvvetli pikler 1724, 1668, 1637, 1589, 1537, 1488, 1444, 1388,
1186, 1145, 1089, 1051, 946, 879, 815, 781, 746, 713, 628, 590, 549 ve 491 cm?
dalga sayisindadir. Polarizasyon potansiyelinin artis1 ile 6zellikle 600-450 cm™ bandi
arahiginda piklerin siddeti artmustir. Pirit ile Pb*2 iyonu etkilesimi sonucu mineral
yiizeyinde zayif bir sekilde kursun hidroksit (1388 cm™) ve kursun siilfat (1089 cm™,
1051 cm™) olusmustur (Chernyshova ve Andreev, 1997; de Donato, 1999). Fakat
ylizeyde yogun bir sekilde bulunan bilesenler, yukarida yapilan spektrum
degerlendirmelerinde de belirtildigi gibi piritin oksidasyon Urtnd olan Fe(ll)-
oksihidroksitler, hidrate Fe(ll)- ve Fe(lll)-hidroksitler, Fe-silfidler, sllfatlar ve
sulfoksi bilesiklerdir (Caldeira ve dig., 2003; Chandra ve Gerson, 2009;
Chernyshova, 2003, 2004; de Donato, 1999; Hug, 1997; Murphy ve Strongin, 2009;
Rath ve dig., 2000).
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Sekil 25. Farkli potansiyellerde Pb*?, DTPI ve albumin ile polarize edilmis piritin
FTIR spektrumlari
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Pirit ylzeyinin Pb-aktivasyonu, Cu-aktivasyonuna benzer mekanizma ile
gerceklesir: iyon degisiminden ziyade kursun iyonu pirit yiizeyine sogrularak
yuzeyde Pb-oksihidroksitleri olusturur. Yiizeye sogrulan kursunun, bakir ile
karsilastirilamayacak kadar diisiik oranda olmasindan dolay1 spektrumda tespit edilen
Pb-bilesiklerine ait IR pikleri zayif bir sekilde ger¢eklesmis, Fe-bilesiklerine ait
pikler daha iyi ayirt edilebilir sekilde olusmustur (Laajalehto ve dig., 1999). Pirit
orneginin Pb*? iyonu ile sartlandirmasi sonucu olusan hidrofilik karakterli yukarida

belirtilen kursun bilesikleri verimi belirli oranda distirmiisleridir.

Farkli potansiyellerde kursun iyonu ile sartlandirilmig piritin DTPI ile
etkilesimini gosteren IR spektrumlart Sekil 25°de verilmistir. Cok sayida ve diisiik
siddette muhtemelen cihaz hassasiyetinden kaynaklanan pikler olusmustur.
Spektrumlarda metal oksihidroksitlerin olusumunu gosteren piklerin ayirt edilebilir
sekilde agiga cikmasina ragmen, DTPI’in hidrokarbon zincirine ait pikler de,
ozellikle 3000-2800 cm™ band: arasinda (A bolgesi) olmak izere, nispeten belirgin
bir sekilde olusmustur. indirgen ve hafif yiikseltgen potansiyellerde polarize edilmis
orneklerin spektrumlar1 benzer pik yapisi gostermislerdir. Potansiyelin artis1 ile
piklerin siddeti hafif artmistir. Fakat 6nemli farklilik 800 mV’ta olusmustur: 815 cm’
1742 cm™ ve 526 cm™ dalga sayilarinda kuvvetli pikler agiga ¢ikmustir. Aciga cikan
piklerin pirit yiizeyinde olusan Pb-DTPI bilesiklerine ait oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica 700-400 cm™ dalga sayis1 arasinda olusan pik yapisi yiizeyde ditiyolat
olustugunu da gostermektedir (Giiler, 2005; Giiler ve dig., 2004; Pecina ve dig.,
2006). DTPI/(DTPI)2 redoks ciftinin potansiyeli yiiksek oldugundan (Giiler, 2005;
Hicyilmaz ve dig., 2004a) indirgen ve orta ylkseltgen potansiyelde Pb ile
sartlandirilmig pirit yiizeyinde dimer olusumu beklenmemektedir. Bu spektrumlarda
g6zlenen DTPI pikleri, yiizeyde sogrulan 6nemli toplayici bilesiklerinin metal tuzlari

ve DTPI° oldugunu gostermektedir.

Kursun ve albumin ile etkilesime tabi tutulmus pirit ylizeyine DTPI
sogurumunu agiklamak amaciyla, farkli potansiyellerde polarize edilmis pirit
orneklerinin  FTIR spektrumlar ¢izilmistir (Sekil 25). Indirgen potansiyelde

sartlandirtlmis piritin  spektrumunda albumin piklerinden daha ¢ok su, metal-
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oksihidroksit ve DTPI pikleri daha belirgin bir sekilde olusmustur. 1700-1400 cm™
dalga sayisi1 araliginda su, Fe-oksihidroksit ve DTPI pikleri, albumin piklerinden
daha siddetli bir sekilde olusmustur. Bununla birlikte 200 mV ve 800 mV’ta
sartlandirilmig piritin spektrumunda bu pikler daha zayif bir sekilde olusmustur.
Yiikseltgen potansiyellerde bazi pikler kaybolmus (474, 536, 808, 879, 989 cm™),
var olan piklerin siddeti diismiis (624, 700, 746 cm™) ve yeni zayif pikler (501, 561
cm™?) olusmustur. Pb-DTPI tuzuna ve diger tiyol bilesiklerine ait piklerin siddetinin
diismesi ve yeni piklerin olusmasi, ylzeye metal-oksihidroksit seklinde sogrulan
Pb*2 iyonlarinin albumin ile karmagik bilesikler olusturarak yiizeyi kapladigini
gostermektedir. Albumin kullanilmasi1 durumunda goézlenen flotasyon verimindeki
diisiis bu bulguyla agiklanabilir: Pb*? iyonu hidrofobik bilesik (Pb(DTPI).)
olusturmak yerine, albumin ile bag kurarak ylizeye toplayict sogurumunu

sintrlandirmustir.

Ortam potansiyelinin pirit ile Fe™ iyonu, DTPI ve albumin etkilesimi
uzerinde roliini belirlemek amaciyla ¢ekilen FTIR spektrumlart Sekil 26’da
verilmistir. Biitiin potansiyellerde yiiksek dalga sayilarinda (4000-3000 cm™)
ferrihidrit ve Fe-oksihidroksitin OH-gerilme titresim pikleri agiga ¢ikmistir (Caldeira
ve dig., 2003; Chernyshova, 2003, 2004; de Donato, 1999). Bu pikler ayn1 zamanda
stvi su ile su buharmin O-H bag titresiminden de kaynaklanmis olabilir. 1630 cm™
civarinda olusan pik yapis1 bu bulguyu desteklemektedir (Balin, 2007; Caldeira ve
dig., 2003; Lasagabaster ve dig., 2006; Shen ve dig., 2006). 1600-400 dalga sayisi
aralifinda olusan siilfatlar, polisiilfidler ve Fe-oksihidroksitlerin neden oldugu FTIR
piklerinin (Caldeira ve dig., 2003; Chernyshova, 2003, 2004; Gadsden, 1975; Liu ve
dig., 2007; Murphy ve Strongin, 2009; Rath ve dig., 2000) pirit spektrumu ile
karsilastirlldiginda daha kuvvetli bir sekilde olusmasi, ferrus iyonunun mineral
ylzeyine sogruldugunu ve yiizeyin ferrik bilesenlerce kaplandigimi gostermektedir.

1 ve 1442 cm? dalga sayilarinda zayif karbonat pikleri elde

Ayrica 1535 cm’
edilmistir (Caldeira ve dig., 2003). Piritin yapilan analizleri sonucunda yapisinda
karbonat safsizliginin bulunmamasi, bu piklerin muhtemelen pelet yapim agamasinda
piritin atmosferik CO; ile etkilesiminden kaynaklandigini géstermektedir. Yuzeyi

kaplayan bu ferrik bilesenlerin hidrofilik karakterde olmasindan dolayi, ferrus iyonu
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ile polarize edilmis piritin flotasyon verimi incelenen potansiyel araliginda

diismuistiir.

Farkli potansiyellerde DTPI’in Fe*? iyonu ile sartlandirilmis pirit yiizeyi ile
etkilesim mekanizmasini aydinlatmak amaciyla ¢ekilen spektrumlar da Sekil 26’da
verilmistir. Pirit ylizeyinin oksidasyonu sonucu olusan ferrihidrit ve Fe-
oksihidroksitin FTIR pikleri 4000-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda belirgin bir
sekilde agiga ¢cikmistir. Yukarida da belirtildigi gibi bu piklerin olusumuna belirli
oranda su da neden olabilir. DTPI’in CHs, CH2 ve CH bag titresim piklerinin 3000-
2800 cm™ araliginda nispeten zayif bir sekilde olusmasi ditiyofosfin bilesiklerinin
pirit yilizeyine diisiik oranda sogruldugunu ve Fe-oksihidroksitlerin mineral yuzeyini
kapladigin1 gostermektedir. Ayrica 1600-400 cm™ bolgesinde de pirit oksidasyon
pikleri, diisiik siddette de olsa olugsmustur. Galen ve kalkopirit ile yapilan Onceki
calismalar DTPI’in siilfiir minerali lizerine sogurumunun genel olarak metal-tuzu
olusumu (tepkime (16)-(17)) yoluyla gerceklestigini ortaya koymustur (Gtiler, 2005;
Giiler ve dig., 2004, 2006; Pecina ve dig., 2006). Ayrica fosfinin pirit yiizeyine DTPI
radikali (DTPI°) sekilde adsorplanabilecegi de yapilan DRIFT spektroskopi
caligmalarindan tespit edilmistir (Giiler, 2005). DTPI’in ayirt edici pikleri olan
fosfor-kiikiirt baglarina ait olan piklere ilave olarak, spektrumda 700-500 cm™ dalga
say1st arasinda olusan yeni piklerin, Fe(l11)-oksihidroksi-DTPI karmasik bilesiklerine
ait oldugu diistiniilmektedir (Camuzcu ve dig., 2005; Giiler, 2005; Pecina-Trevifio ve
dig., 2003).

54



(@) -400 mV

Pirit

[
X \\/\Wiritwe
W+Fa+DTPI
Pirit+Fe+DTPI+Albumin
(c) 800 mV
Pirit

V\Wmﬁﬂz
Pirit+Fe+DTPI+Albumin

A—

%

/
o73 594

4000 3700 3400 3100 2800 1600 1300 1000 700 400
Dalga Sayisi, em’

Sekil 26. Farkli potansiyellerde Fe*2, DTPI ve albumin ile polarize edilmis piritin
FTIR spektrumlari
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Fe*? iyonu ve DTPI’in pirit yiizeyinde albumin sogurumuna etkisi, farkli
potansiyellerde belirtilen reaktiflerle polarize edilmis pirit 6rneginin ¢ekilen FTIR
spektrumlari ile incelenmistir (Sekil 26). Albumin, indirgen potansiyelde, Fe*? ve
DTPI ile polarize edilmis pirit spektrumu ile karsilastirildiginda spektrumda 6nemli
bir farklilasmaya neden olmamis, fakat albumin sogurumunu gosteren Onemli
tanimlayici pikleri (amid-I ve amid-II pikleri) 1700-1500 cm™ dalga sayis1 arasinda
olusmustur. Yikseltgen potansiyellerde ise hem var olan piklerin siddetinde artis
gbzlenmis hem de yeni pik olusmustur. Bu farklilasma 6zellikle 1800-400 cm™ dalga
sayis1 arasinda ortaya ¢ikmustir. Belirtilen bolgede 200 mV’ta polarize edilmis pirit
spektrumunda tespit edilen pikler 1708, 1656, 1623, 1581, 1562, 1496, 1465, 1425,
1353, 1305, 1265, 1189, 1151, 1093, 1056, 973, 943, 902, 865, 783, 700, 640, 594,
536 ve 480 cm™ dalga sayilarindadir. 800 mV ta polarize edilmis piritin 973 cm™ ve
594 cm? piklerinin siddetinde 6nemli artis gerceklesmistir. Ozellikle yiikseltgen
potansiyellerde (200 mV, 800 mV) olusan birgok pik, DTPI ve Fe-bilesikleri ile de
iligkilendirilememistir. Pirit yiizeyinde polarizasyon sonucu yogun bir sekilde olusan
Fe(l11)-oksihidroksitlerin albumin ile etkilesimi sonucu organik bastiricinin belirli
oranda yilizeyi kapladigi ve bu FTIR piklerin olusumuna neden oldugu
distintilmektedir. Toplayicili ortamda, albumin flotasyon verimini 6nemli oranda
diisiiriirken, aym1 ortama Fe™ iyonunun albumin ile birlikte eklenmesi verimde
dramatik bir diisiise neden olmustur. Yani Fe*? iyonu ilavesi pirit yiizeyinde albumin
sogurumunu olumlu yonde etkilemistir. DTPI’in Fe-siilfiirlere kars1 secici olmasinin
(Klimpel, 1999) albumin sogurumunu artirdigit ve sinerjik etki gosterdigi

diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

Proje kapsaminda, pirit yiizeyine tiyol toplayict (Na-diisobutil ditiyofosfin),

metal iyonu (Cu*?, Pb*?, Fe*?) ve organik bastirici reaktiflerin (kubraho, dekstrin,

albumin) sogurumu doniisiimlii voltametri (CV), kesikli flotasyon ve FTIR

spektroskopi yontemleri ile farkli elektrokimyasal kosullarda ve pH degerlerinde

incelenmistir.

¢ikarilmistir:

1-

Yapilan deneysel c¢alismalardan asagida belirtilen sonuglar

Farkli konsantrasyonlarda toplayici, metal iyonu ve organik bastirici
bulunan ortamlarda pirit ylizeyinde olusan redoks bilesiklerinin
tepkime kinetigini belirlemek amaciyla degisik tarama hizlarinda
yapilan CV testleri sonucunda, voltamogramda anodik ve katodik
bolgelerde redoks pikleri olusturan tepkimelerin tiirlerinin
degismedigi, ancak tepkime sonucu olusan kimyasal madde

miktariin degistigi tespit edilmistir.

Pirit yiizeyinin, oksidasyonu sonucu ferrus (Fe*?) iyonu ve elementer
kiikiirt agiga ¢ikmaktadir. Orta yiikseltgen potansiyellerde Fe*? iyonu
durayli olmadigindan mineral yiizeyinde Fe(III)-oksihidroksitler
olusmaktadir. CV deneyleri olusan ferrik bilesiklerinin tam olarak

tersinir olmadigini ortaya koymustur.

CV testleri metal iyonlar1 (Cu*?, Pb*?, Fe'?) ile pirit arasindaki
etkilesimin elektrokimyasal karakterli oldugunu ortaya koymustur.
Cu™ ve Pb*? iyonlar1 iyon degisiminden ziyade kimyasal
mekanizmalarla pirit yiizeyine sogrularak metal-stlfiirler ve metal-
oksihidroksitler olusturmaktadir. Fe*? iyonu mineral yiizeyinde
nispeten tersinmez ferrik oksihidroksitler olusturarak belirli oranda

pirit ylizeyini pasiflestirmistir.
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Bastirict  organik  reaktifler  (kubraho, dekstrin, albumin),
voltamogramlarda pik akim siddetini diisiirerek belirli oranda elektron
transferini engellemis ve pasif ylizeye neden olmustur. Ortamdaki
organik reaktif konsantrasyonunun pasiflik lizerindeki etkisi sinirh

diizeyde kalmistir.

Farkli tarama hizlarinda e¢lde edilen voltamogramlar, organik
reaktifler ile pirit arasindaki etkilesimin elektrokimyasal karakterli
olmadigint ortaya koymustur. Arastirilan {ic organik reaktifin de
benzer davranig ortaya koymasi nedeniyle projenin diger kisimlarinda

sadece albumin incelenmistir.

Pirit ylzeyinde albumin sogurumuna metal iyonlarinin etkisini
belirlemek amaciyla cizilen voltamogramlar, Cu*? ve Pb*? iyonlarmin
albumin adsorpsiyonunu artirarak onemli oranda elektron transferini
engelledigini ortaya korken, Fe™ iyonun ile albumin kullanimi

durumunda yiizey pasiflesmesi sinirlt diizeyde kalmistir.

DTPI, pirit voltamograminda olusan anodik ve katodik piklerin akim
siddetlerinde hafif degisiklige neden olmustur. Sinirl diizeyde kalan
bu etkilesim, DTPI’in Fe-siilfiirlere karsi segici yaklasimi ve dimer

olusum potansiyelinin yiiksek olmasi ile agiklanmstir.

Toplayicili ortamda pirit-albumin etkilesimine metal iyonlarinin
etkisini belirlemek amaciyla yapilan CV ¢alismasi, toplayicisiz ortama
gore elektron taginiminin daha fazla engellendigini géstermis ve bu
durum metal iyonu ve albuminin, DTPI ile karmagik bilesikler
olusturarak nispeten tersinmez siire¢ler sonucunda mineral ylizeyine

sogrulmasi ile agiklanmistir.

Piritin farkli pH degerinde yapilan flotasyon testleri, alkalinitedeki
artig ile birlikte pirit ylzeyinin kararli hidrofilik karakterli Fe-
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11-

12-

13-

oksihidroksitlerle kaplanmast sonucu verimin hizla diistiiglinii ortaya
koymustur. En yiiksek verim degerlerine orta-yukseltgen potansiyel

degerlerinde ulagilmistir.

Silfurlii  karmasik  cevherlerin  flotasyonu  alkali  ortamda
gergeklestirildiginden dolayr DTPI, metal iyonu ve albuminin pirit
flotasyonuna etkisi pH 9.2°de incelenmistir. Deneyler, alkali pH’da
metal iyonlarinin etkisinin smirli  kaldigim1  ortaya koymustur.
Ozellikle orta yiikseltgen potansiyellerde Cu*? iyonu, yiizeyde
olusturdugu hidrofobik karakterli CuS ve pirit oksidasyon uruni olan
S° nedeniyle zayif bir canlandirict etki gostermistir. Bakira gore daha
diisiik standart olusum potansiyeline sahip olan Pb*? ve Fe*? iyonlar
metal-oksihidroksitler seklinde mineral ylzeyinde ¢okelerek verimde

hafif diisiise neden olmustur.

Yikseltgen potansiyellerde, albumin pirit veriminde ciddi disiislere
neden olmustur. Yukseltgen potansiyellerdeki diisiisin daha fazla
olmasi, elektrokimyasal mekanizmalardan ziyade albumin ile Fe-
oksihidroksitlerin sinerjik etkisinden kaynaklanmistir. Metal iyonu
ilavesi pirit veriminde smirh diizeyde etkili olmustur: Cu*? iyonu,
albuminin bastirici etkisini azaltirken, Pb*? ve Fe*2 iyonlar1 albumin
sogurumunu artirarak bastirict etkisini artirmis ve verimi metalsiz

ortama oranla daha fazla diistirmiislerdir.

DTPI, indirgen ve orta yikseltgen potansiyellerde, muhtemelen tiyol
radikali (DTPI°) seklinde sogurularak verimde dikkate deger
iyilesmeye neden olmustur. Yiiksek potansiyel degerlerinde DTPI’in
pirit verimine etkisinin azalmasi ferrik-oksihidroksitlerin hidrofilik

etkisinden kaynaklanmigtir.

Toplayicili ortamda, Cu*® iyonu muhtemelen Cu-DTPI bilesikleri

olusumu nedeniyle verimi ytikseltmistir.
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15-

16-

FTIR sonuglarinm, Pb*? ilavesi durumunda toplayict iyonunun DTPI°
ve metal tuzu olusturarak soguruldugunu ortaya koymasina ragmen,
muhtemelen ylzeyde daha etkin olan metal-oksihidroksitlerden
dolay1, toplayicili ortamda Pb*? ilavesi indirgen ve orta yiikseltgen

potansiyelde verimde diisiise neden olmustur.

Toplayicili ortamda kontrol reaktifi olarak Fe*? iyonu kullanildiginda
ozellikle indirgen ve nispeten yukseltgen potansiyellerde verimde
ciddi dustisler gerceklesmistir. Bu durum, Fe-bilesiklerine karst
ditiyofosfinin secici oldugunu gostermektedir. Orta ylkseltgen
potansiyellerde Fe* iyonu etkisinin smirli diizeyde kalmasi, yiizey
oksidasyon Urtnl olan hidrofilik karakterli elementer kikirtten

dolay1dir.

Toplayicili ortamda Pb*2 ve Fe™? iyonlar1 albuminin hidrofilik
ozelligini iyilestirerek verimde diisiise neden olmustur. Bakirmn piriti

*2 jlavesi durumunda albuminin

canlandirict 6zelliginden dolayi, Cu
hidrofilik etkisi sinirli diizeyde kalmistir. Toplayicili ortamda albumin
ilavesi ile verimin biitiin potansiyellerde belirli oranda diismesi, metal
hidroksitlere ilave olarak farkli metal bilesiklerinin de albumin

sogurumunu etkileyecegini gostermektedir.
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