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ÖZ

‹ki veya daha fazla toplay›c›dan meydana gelen toplay›c› kar›fl›mlar›n›n flotasyon üzerindeki sinerjik etkisi uzun za-
mand›r bilinmektedir. Ancak halen toplay›c› kar›fl›mlar›n›n mineral yüzeyiyle olan etkileflim mekanizmas› henüz
tam olarak aç›klanamam›flt›r. Bu çal›flmada toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kalkopirit ve pirit yüzeyine so¤urumu dönüflüm-
lü voltametri ve UV görünür bölge spekroskopisi kullan›larak incelenmifltir. Toplay›c› olarak farkl› kimyasal yap›la-
ra ve seçimlilik özelliklerine sahip iki tür toplay›c›, sodyum iso propil ksantat (SIPX) ve di-iso bütil dithiofosfin (DTPI)
kullan›lm›flt›r. Kar›fl›mlar›n kalkopirit yüzeyine so¤urulmalar›nda ekleme s›ras›n›n önemli olu¤u, SIPX ilk eklendi¤i
koflulda bask›n bir karakter sergiledi¤i ve DTPI’›n so¤urumunu engelledi¤i görülmüfltür. Bununla birlikte, DTPI’›n
SIPX’ten önce eklenmesi durumunda DTPI’›n oldukça yüksek miktarlarda so¤uruldu¤u gözlenmifltir. Tek toplay›-
c›l› deneylerle karfl›laflt›r›ld›¤›nda, kar›fl›mlarda toplam so¤urulan toplay›c› miktar› daha yüksek olmufltur. En yük-
sek so¤urum DTPI’›n önce eklendi¤i koflulda 30:70 (SIPX:DTPI) oran›nda ve birlikte eklendikleri koflulda 50:50
oran›nda elde edilmifltir. DTPI’›n pirit yüzeyine so¤urulmad›¤› ve SIPX’in pirit yüzeyine so¤urulmas›n› belli bir oran-
da engelledi¤i görülmüfltür. Bu durum, toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kalkopiritin piritten fleçimli flotasyonundaki yarar›n›
ortaya koymaktad›r.

Anahtar Kelimeler: Flotasyon, kalkopirit, pirit, so¤urum, toplay›c› kar›fl›mlar›.

ABSTRACT

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

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

Yerbilimleri, 28 (3), 137-146
Hacettepe Üniversitesi Yerbilimleri Uygulama ve Araflt›rma Merkezi Dergisi
Journal of the Earth Sciences Application and Research Centre of Hacettepe University

E. Ba¤c›
E-posta: ebagci@hacettepe.edu.tr



G‹R‹fi

Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n flotasyon performans›
üzerindeki sinerjik etkisi uzun zamand›r flotayon
tesislerinde gözlenmektedir. Sinerji, tek bafllar›-
na yeterli olmayan toplay›c›lar›n beraber kulla-
n›ld›klar›nda performanslar›nda meydana gelen
geliflme olarak tan›mlanabilir. Toplay›c›lar palpa
kar›fl›m halinde eklendiklerinde flotasyon perfor-
mans›nda gözlenen art›fl›n, sinerjik etkiye ba¤l›
olarak toplay›c›lar›n mineral yüzeyine daha et-
kin so¤urulmas›yla iliflkili oldu¤u düflünülmekte-
dir.

Toplay›c›lar› kar›fl›m halinde kullanman›n ana
amac›, flotasyon verimini artt›rmak ve yüksek
seçimlilik elde etmektir. Ayn› fonksiyonel gruba
(örn., farkl› zincir gruplar›na sahip ksantat kar›-
fl›mlar›) veya farkl› fonksiyonel gruplara (ksantat
ve dithiofosfat) sahip olan toplay›c› kar›fl›mlar›-
n›n flotasyon kineti¤ini, verimi ve seçimlili¤i art-
t›rd›¤› gözlenmifltir. Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kul-
lan›lmas›n›n di¤er bir yarar› da seçimlilik ve ve-
rimden ödün vermeksizin toplay›c› tüketimini
azaltmakt›r. Toplay›c› kar›fl›mlar› kullan›ld›¤›nda
toplay›c›lar›n tek tek kullan›mlar›na göre daha
az dozaja gereksinim duyulmaktad›r (Bradshaw
ve O’Connor, 1993). Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n
flotasyon performans› üzerindeki olumlu etkisi
uzun zamand›r bilinmesine ra¤men, toplay›c›
kar›fl›mlar›n›n etkileflim mekanizmas› henüz
tam olarak anlafl›lamam›flt›r.

Kalkopirit ve pirit do¤ada kompleks sülfürlü cev-
herlerde en yayg›n olarak bulunan ve kimyasal
yap›lar›, yüzey özellikleri ve dolay›s›yla flotas-
yon davran›fllar› birbirinden farkl› olan mineral-
lerdir. Kalkopirit, bak›r elde edilmesinde kullan›-
lan ekonomik de¤eri yüksek bir mineraldir. Pirit
ise, kompleks sülfürlü cevherlerde en çok bulu-
nan ancak ekonomik de¤eri olmayan bir mine-
raldir. Flotasyon iflleminde karfl›lafl›lan en bü-
yük sorunlardan birisi, ekonomik de¤eri olan mi-
nerallerin piritten seçimli olarak ayr›lmas›d›r. Bu
nedenle pirit mineralinin farkl› toplay›c›lar ve
toplay›c› kar›fl›mlar› kullan›ld›¤›ndaki flotasyon
davran›m› son derece önemlidir. Bu çal›flmada,
toplay›c› kar›fl›mlar›n›n so¤urum davran›fllar›
her iki mineral için de araflt›r›lm›fl ve aralar›nda-
ki farkl›l›klar tart›fl›lm›flt›r. Dönüflümlü voltametri
tekni¤i sülfürlü minerallerin yar› iletken özellikle-
rinden yararlanarak mineral yüzeyinde mineral
ile toplay›c›lar ve toplay›c› kar›fl›mlar› aras›nda
meydana gelen olas› tepkimeleri araflt›rmak için

kullan›l›rken, toplay›c› so¤urum çal›flmalar› UV
görünür bölge spektroskopisi kullan›larak ger-
çeklefltirilmifltir.

MALZEME VE YÖNTEM 

Dönüflümlü Voltametri

Dönüflümlü voltametri deneylerinde gelenek-
sel üç elektrotlu elektrokimyasal hücre kullan›l-
m›flt›r. Doygun kalomel elektrotu (SCE) refe-
rans, platin levha elektrotu karfl›t elektrot ve
mineral elektrotu çal›flma elektrotu olarak kul-
lan›lm›flt›r (fiekil 1). Kalkopirit elektrotu,
Ward’s Natural Science Laboratory’den al›nan
yüksek safl›ktaki kalkopirit minerali kullan›larak
haz›rlanm›flt›r. Dikdörtgen prizma fleklindeki
bir kalkopirit parças› eylemsiz epoksi reçine
yard›m›yla cam tüpün içine gömülerek çal›flma
elektrotu haz›rlanm›flt›r (fiekil 2). Deneyler,
0.05 M Na2B4O7.10H2O tampon çözeltisi içeri-
sinde pH 9.2’de ve voltametri deneylerinde ta-
ramalar anodik bölgeden katodik bölgeye do¤-
ru 50 mV/s h›z›nda gerçeklefltirilmifltir. Bu ma-
kaledeki tüm potansiyel de¤erleri Standart Hid-
rojen Elektrotu (SHE) cinsinden verilmifltir. 

So¤urum Çal›flmalar›

Mineral yüzeyine so¤urulan toplay›c› miktar›-
n›n belirlenmesi amac›yla UV görünür bölge
spektrometrisi kullan›lm›flt›r. Her bir deneyde,
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fiekil 1. Geleneksel üç elektrotlu elektrokimya hüc-
resinin flematik gösterimi. (K.E: Karfl›t
elektrot, Ç.E: Çal›flma elektrotu, R.E: Re-
ferans elektrotu).

Figure 1. Schemetic drawings of the conventional
three electrode electrochemical cell. (K.E:
Counter electrode, Ç.E: Working electro-
de, R.E: Reference elektrode).



0.25 g malzeme, toplay›c› veya toplay›c› kar›-
fl›m›ndan oluflan 20 ml çözelti içinde 10 dakika
boyunca koflulland›r›lm›flt›r. Koflulland›rma so-
nunda, vakumlu filtre yard›m›yla h›zla süzülüp
elde edilen berrak çözeltideki toplay›c› deriflimi
ölçülmüfltür. Tek toplay›c› ve toplay›c› kar›fl›m-
lar›yla yap›lan tüm deneylerde bafllang›ç deri-
flimi 1*10-4 M al›nm›flt›r. Deneyler pH 9.2’ de
tampon çözelti içerisinde gerçeklefltirilmifller-
dir. SIPX’in karakteristik pikleri 301 nm ve 228
nm’de iken DTPI sadece 228 nm’de pik ver-
mektedir. Molar so¤urum katsay›s› (ε) her pik
için ayr› olarak afla¤›daki eflitlik yard›m›yla he-
saplanm›flt›r.

ABS = ε x C                                                            (1)

Burada; ABS absorbans, C deriflim olup, çözel-
tideki SIPX ve DTPI miktarlar› afla¤›daki gibi he-
saplanm›flt›r.

‹lk olarak 301 nm’de ki absorbans de¤eri kulla-
n›larak SIPX’ in deriflimi (Eflitlik 2),

(2)

daha sonra 228 nm’de ki dalga boyundaki mo-
lar so¤urum katsay›s› kullan›larak SIPX’in 228
nm’de ki absorbans de¤eri (Eflitlik 3) hesaplan-
m›flt›r. Bu de¤er 228 nm’ de ölçülen toplam ab-
sorbans de¤erinden ç›kar›larak DTPI’›n bu dal-
ga boyundaki absorbans de¤eri bulunmufltur.

(3)

Son olarak DTPI’›n 228 nm’deki molar so¤urum
katsay›s› kullan›larak so¤urulan DTPI deriflimi
Eflitlik 4 yard›m›yla hesaplanm›flt›r.

(4)

Bu deneylerde kullan›lan saf mineraller agat de-
¤irmende 20 dakika boyunca ö¤ütülmüfl ve yü-
zey alan› BET kullan›larak belirlenmifltir. So¤u-
rum çal›flmalar› için LABMED Spectro UV-VIS
Double Beam model spektrometre kullan›lm›fl-
t›r. Sonuçlar birim yüzey alan›na so¤urulan mol
(M/m2) olarak verilmifltir.

Toplay›c›lar

Deneylerde sodyum diisobutil dithiofosfin (DTPI)
ve sodyum isopropil ksantat toplay›c› olarak kul-
lan›lm›flt›r. DTPI (AEROPHINE 3418A) ve SIPX
Cyctec Technology Co.’dan sa¤lanm›flt›r. Topla-
y›c›lar›n kimyasal yap›lar› fiekil 3’te verilmifltir. 
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fiekil 2. (a) Platin levha (karfl›t) ve (b) mineral (ça-
l›flma) elektrotu.

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

fiekil 3. Toplay›c›lar›n kimyasal yap›s›.
Figure 3 . Chemical structure of collectors.

DENEY SONUÇLARI VE DE⁄ERLEND‹RME

Dönüflümlü Voltametri

Kalkopirit

Tek toplay›c›l› deneyler: Kalkopiritin toplay›c›s›z
olarak ve farkl› deriflimlerinde SIPX ile çekilmifl



voltamogramlar› fiekil 4’te verilmifltir. Kalkopiri-
tin toplay›c›s›z olarak çekilen voltamogram›nda,
anodik bölgede yaklafl›k 0 mV’dan bafllay›p 200
mV’da pik veren A(1) piki ve 400 mV’da A(2) pi-
ki olmak üzere iki karakteristik pik görülmekte-
dir. A(1) pikinin kalkopirit yüzeyinin oksidasyo-
nunu gösterdi¤i ve afla¤›daki tepkimeye göre
gerçekleflti¤i düflünülmektedir (Gardner ve Wo-
ods, 1979; Pang ve Chander, 1990; Güler ve
Hiçy›lmaz, 2004). 

CuFeS2+3H2O=CuS+Fe(OH)3+S+3H++3e-     (5)

A(2) pikinin ise,

CuS + 2H2O = Cu(OH)2 + S + 2H+ + 2e- (6)

tepkimesine ba¤l› oldu¤u bilinmektedir (Gardner
ve Woods, 1979; Guy ve Trahar, 1985; Pang ve
Chander, 1990). 

Farkl› SIPX deriflimlerinde çekilen kalkopirit vol-
tamogramlar› incelendi¤inde; 1*10-5 M ve 1*10-4

M deriflimlerinde önemli bir de¤iflim gözlenmez-
ken, ksantat deriflimi 1*10-3 M ve 1*10-2 M’a art-
t›r›ld›¤›nda, kalkopiritin kendi piklerinin kaybol-
du¤u ve 300 mV’ da yeni bir pikin meydana gel-
di¤i gözlenmifltir. 300 mV’ da meydana gelen pi-
kin CuX oluflumunu gösterdi¤i düflünülmektedir
(Pang ve Chander,1990). 

Kalkopiritin pH 9.2’de çeflitli DTPI deriflimlerde
çekilen voltamogramlar› fiekil 5’te verilmifltir.
1*10-5 M ve 1*10-4 M DTPI deriflimlerinde kalko-
piritin anodik pikinde bir ak›m azalmas› meyda-
na gelirken, 1*10-3 M ve 1*10-2 M DTPI deriflim-
lerinde anodik pik tamamen kaybolarak kalkopi-
rit yüzeyi elektrokimyasal olarak pasif bir yüzey

haline gelmifltir. Meydana gelen bu pasif yüze-
yin kalkopiritin yüzeyine büyük oranda kimyasal
olarak so¤urulan iyonlar›ndn kaynakland›¤› dü-
flünülmektedir (Güler ve Hiçy›lmaz, 2004).

Elektrokimyasal ölçümler DTPI’ ›n kalkopirit yü-
zeyine so¤uruldu¤unu göstermifltir. Ancak, so-
¤urulan DTPI bilefli¤inin türünü yaln›zca elektro-
kimyasal deneyler ile belirlemek mümkün olma-
m›flt›r. Daha önce yap›lan DRIFT çal›flmalar›na
göre DTPI’n›n afla¤›daki tepkimeler do¤rultu-
sunda yüzeye so¤uruldu¤u düflünülmektedir
(Güler ve Hiçy›lmaz, 2004).

Cu+2 + 2DTPI – ↔Cu(DTPI)2 (7)

Afla¤›da verilen tepkimede oluflan ürünün du-
rayl› olmad›¤› bilinmekte ve daha durayl› CuDT-
PI ve (DTPI)2 haline dönüfltü¤ü tahmin edilmek-
tedir. 

2Cu(DTPI)2 ↔2CuDTPI + (DTPI)2 (8)

Toplay›c› kar›fl›mlar›: Kar›fl›m deneyleri, toplam
toplay›c› deriflimi 1*10-2 M olacak flekilde farkl›
kar›fl›m oranlar›nda (30:70, 50:50 ve 70:30) ger-
çeklefltirilmifltir. Oranlarda ilk de¤er SIPX mikta-
r›n›, ikinci de¤er ise DTPI miktar›n› göstermekte-
dir. Çözeltiye ekleme s›ras›n›n toplay›c›lar›n mi-
neral yüzeyine so¤urumuna olan etkisinin araflt›-
r›lmas› için toplay›c›lar önce SIPX sonra DTPI,
önce DTPI sonra SIPX ve her iki toplay›c› ayn›
anda olmak üzere üç farkl› flekilde eklenerek de-
neyler yap›lm›flt›r. Bu deneylerden elde edilen
sonuçlar fiekil 6’da toplu olarak gösterilmifltir.

30:70 oran›nda, yüksek DTPI deriflimine ra¤-
men (7*10-3 M) 200 mV’dan itibaren ksantat pi-
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fiekil 4. Kalkopirit elektrotunun farkl› SIPX deriflim-
lerinde çekilmifl voltamogramlar› (pH 9.2,
50 mV/s).

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

fiekil 5. Kalkopirit elektrotunun farkl› DTPI deriflim-
lerinde çekilmifl voltamogramlar› (pH 9.2,
50 mV/s).

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



ki görülmeye bafllanm›flt›r. Bu kar›fl›m oran›nda
SIPX deriflimi 3*10-3 M de¤erindedir ve fiekil
4’de görüldü¤ü gibi SIPX’in etkisi 1*10-3 M deri-
fliminden itibaren elektrokimyasal olarak gözle-

nebilmektedir. Toplay›c›lar›n teker teker eklen-
di¤i koflullarda, kar›fl›mlarda kullan›lan SIPX
oran› artt›kça ksantat pikinin ak›m fliddeti de art-
maktad›r (fiekil 6a ve 6b). Toplay›c›lar›n bera-
ber eklendi¤i koflulda (fiekil 6c) 50:50 oran›nda
ksantat pikinin fliddeti 70:30 oran›ndan daha
yüksek olmustur. Bu durum toplay›c›lar›n bera-
ber kullan›ld›klar›ndaki sinerjik etkilerinden kay-
nakland›¤› düflünülmektedir. 

Pirit

Tek toplay›c›l› deneyler: Toplay›c›lar›n pirit üze-
rindeki davran›fllar›n›n daha iyi anlafl›labilmesi
için pirit elektrotu kullan›larak SIPX ve DTPI’ ›n
voltamogramlar› çekilmifltir. Piritin toplay›c›s›z
ve farkl› SIPX deriflimlerinde, pH 9.2’de -500
mV +550 mV (SHE) aral›¤›nda çekilen volta-
mogramlar› fiekil 7’ de verilmifltir. Piritin toplay›-
c›s›z voltamogram›nda bir anodik ve bir katodik
pik görülmektedir. Anodik pikin, afla¤›da verilen
tepkimeye göre Fe(OH)2’nin Fe(OH)3’e yükselt-
genmesi sonucu olufltu¤u düflünülmektedir.

Fe(OH)2 + H2O2 →Fe(OH)3 + H+ + e– (9)

Katodik pik ise, ayn› tepkimenin tersinir olarak
gerçekleflmesi sonucunda Fe(OH)3’ün,
Fe(OH)2’ye indirgenmesiyle oluflmaktad›r.

1*10-5 M ve 1*10-4 M SIPX deriflimlerinde pirit
voltamogramlar›nda herhangi bir de¤iflim mey-
dana gelmezken, 1*10-3 M SIPX derifliminde pi-
ritin anodik ve katodik bölgelerdeki piklerinin
bast›r›larak 22 mV’ dan bafllayan ve 160 mV’ da
pik veren yeni bir ksantat pikinin meydana gel-
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fiekil 6. Farkl› ekleme s›ralar› ve oranlar›nda ekle-
nen toplay›c› kar›fl›mlar› ile elde edilen vol-
tamogramlar. (Kalkopirit elektrotu. Toplam
deriflim 1x10-2 M. pH 9.2, tarama h›z› 50
mV/s): (a) önce SIPX sonra DTPI, (b) ön-
ce DTPI sonra SIPX, (c) beraber ekleme. 

Figure 6. Voltammograms of mixtures of collectors
at various ratios of SIPX and DTPI and va-
rious sequences of additions. (Chalcopyri-
te electrode. Total collector addition: 1x10-

2 M. (pH 9.2, scan rate 50 mV/s)). (a) first
SIPX and second DTPI, b) first DTPI and
second SIPX, (c) collectors were simulta-
neously added.

fiekil 7. Farkl› SIPX deriflimlerinde çekilmifl pirit
elektrotu voltamogramlar› (pH 9.2, 50
mV/s).

Figure 7. Voltammograms of pyrite obtained at diffe-
rent SIPX concentrations (pH 9.2, 50
mV/s).



di¤i gözlenmektedir. Bu pikin ksantat›n pirit yü-
zeyine diksantojen halinde so¤uruldu¤unu gös-
teren afla¤›daki tepkimeye karfl›l›k geldi¤i düflü-
nülmektedir (Majima, 1971).

2X – →X2 + 2e– (10)

Farkl› DTPI deriflimlerinde çekilen pirit volta-
mogramlar› fiekil 8’de verilmifltir. Artan DTPI
deriflimlerine ra¤men pirit voltamogram›nda
anodik ve katodik piklerin yerlerinde bir de¤iflim
gözlenmemekte, ancak 1*10-2 M DTPI’›n eklen-
di¤i koflulda ak›mda çok az bir azalma söz ko-
nusu olmaktad›r. Pirit voltamogramlar›nda artan
DTPI deriflimlerine ra¤men yüzeyde pasifizas-
yon görülmemifltir. Bu durum DTPI’›n pirit ile
kimyasal veya elektrokimyasal herhangi bir etki-
leflime girmedi¤ini göstermektedir. DTPI’›n pirit
yüzeyi ile etkileflime girmemesi, alkali pH’larda
pirit yüzeyinde demir hidroksit bilefliklerinin bas-
k›n olmas›na ve sülfürlü toplay›c›lar›n pirit yüze-
yine genellikle dimer halinde so¤urulmas›na
ba¤lanm›flt›r. DTPI’›n dimer oluflumu 800
mV’da meydana gelmektedir. Bu nedenle piritin
katalizör etkisine ra¤men incelenen potansiyel
aral›¤›nda, pirit yüzeyinde (DTPI)2 oluflumu
meydana gelmemektedir.

Toplay›c› kar›fl›mlar›: SIPX ve DTPI kullan›larak
bu türdeki toplay›c›lar›n kar›fl›m halinde kullan›l-
d›klar›nda pirit yüzeyine so¤urulma davran›fllar›
incelenmifltir. Bu deneylerde, kalkopirit için ya-
p›ld›¤› gibi, farkl› oranlarda ve ekleme s›ras›nda
SIPX ve DTPI eklenerek piritin voltamogramlar›
çekilmifltir. Bu deneylerden elde edilen sonuçlar
toplu olarak fiekil 9’ da verilmifltir.
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fiekil 8. Farkl› DTPI deriflimlerinde çekilmifl pirit
elektrotu voltamogramlar› (pH 9.2, 50
mV/s).

Figure 8. Voltamograms of pyrite absence and pre-
sence in the different DTPI concentrations
(pH 9.2, 50 mV/s). 

fiekil 9. Farkl› ekleme s›ralar› ve oranlar›nda ekle-
nen toplay›c› kar›fl›mlar› ile elde edilen vol-
tamogramlar (Pirit elektrotu. Toplam deri-
flim 1x10-2 M, pH 9.2, tarama h›z› 50
mV/s): (a) önce SIPX sonra DTPI, (b) ön-
ce DTPI sonra SIPX, (c) beraber ekleme.

Figure 9. Voltammograms of mixtures of collectors
at various ratios of SIPX and DTPI and va-
rious sequences of additions (Pyrite elec-
trode. Total collector addition: 1x10-2 M,
pH 9.2, scan rate 50 mV/s): (a) first SIPX
and second DTPI, b) first DTPI and se-
cond SIPX, (c) collectors were simultaneo-
usly added.

Toplay›c›lar belirli bir s›rayla eklendikleri koflul-
larda 30:70 oran›nda Fe(OH)2’nin yükseltgendi-
¤ini gösteren pik kaybolmakta ve ksantat piki



fiekil 10. Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kalkopirit ve pirite
so¤urumu (Önce SIPX sonra DTPI).

Figure 10. Adsorption of collectors from the mixture
of collectors on chalcopyrite and pyrite
surface (First SIPX and second DTPI).

fiekil 11. Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kalkopirit ve pirite
so¤urumu miktarlar› (Önce DTPI sonra
SIPX).

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

meydana gelmektedir. Sadece ksantat kullan›l-
d›¤›nda elde edilen pikin ak›m fliddeti 30:70 ora-
n›ndakinden oldukça küçüktür. Bu durum,
SIPX’in DTPI varl›¤›nda so¤urumunun artt›¤›n›
göstermektedir (fiekil 9a ve 9b). 50:50 oran›nda
ksantat pikinin ak›m fliddeti di¤er piklerden yük-
sek oldu¤u görülmektedir. 

Toplay›c›lar beraber eklendi¤i zaman (fiekil 9c)
farkl› kar›fl›m oranlar›n›n voltamogramlar› ara-
s›nda belirgin bir fark olmad›¤› görülmektedir.
DTPI’›n pirit yüzeyine elektrokimyasal olarak
so¤urulmad›¤› bilinmektedir. Buna ra¤men,
DTPI ve SIPX birlikte eklendiklerirnde SIPX’in
so¤urumunu engelledi¤i gözlenmifltir.

So¤urum Çal›flmalar›

Kalkopirit

‹lk olarak toplay›c›lar›n pH 9.2’de kalkopirit yü-
zeyine so¤urum davran›fllar› ayr› ayr› incelen-
mifltir. So¤urum çal›flmalar›nda eklenen toplam
toplay›c› deriflimi 1*10-4 M olarak belirlenmifltir.
10 dakika koflulland›rmadan sonra, 5.81*10-5

M/m2 SIPX ve 7.08*10-5 M/m2 DTPI kalkopirit
yüzeyine so¤urulmufltur. DTPI’›n SIPX’e göre
daha zay›f bir toplay›c› olmas›na ra¤men, kal-
kopirit yüzeyine daha fazla so¤urulmas›n›n ne-
deninin DTPI’›n bak›rl› minerallere karfl›
SIPX’ten daha seçimli bir toplay›c› olmas›na
ba¤lanm›flt›r. 

Önce SIPX sonra DTPI’›n eklendi¤i deneyler-
den elde edilen sonuçlar fiekil 10’ da gösteril-
mifltir. 30:70 oran›nda SIPX, DTPI’dan biraz
fazla so¤urulmas›na ra¤men 50:50 ve 70:30
oranlar›nda SIPX belirgin biçimde DTPI’dan da-
ha fazla so¤urulmufltur. 30:70 oran›nda DTPI’›n
yüksek bafllang›ç deriflimine ra¤men, SIPX’ten
6.82*10-6 M kadar daha fazla so¤urulmas› ekle-
me s›ras›n›n önemini göstermektedir.

Ekleme s›ras› DTPI önce SIPX sonra fleklinde
de¤ifltirildi¤inde elde edilen sonuçlar fiekil 11’de
verilmifltir. DTPI ilk olarak eklendi¤inde SIPX’in
so¤urumunun perdelendi¤i gözlenmifltir.
SIPX’in bafllang›ç derifliminin 7*10-5 M oldu¤u
70:30 koflulunda dahi mineral yüzeyine so¤uru-
munun DTPI ile neredeyse eflit miktarda oldu¤u
görülmüfltür. Ancak, 30:70 oran›nda DTPI so¤u-
rum miktar›n›n (8.58*10-5 M/m2) tek bafl›na
DTPI kullan›ld›¤›ndaki miktardan (1.49*10-5

M/m2) bile daha fazla olmufltur. Bununla bera-

Birlikte eklendiklerinde, toplay›c›lar›n kar›fl›m
içindeki oranlar› kalkopirit yüzeyine so¤urum
davran›fllar›n› belirlemektedir (fiekil 12). Örne-
¤in, 70:30 oran›nda SIPX’in deriflimi 4.13*10-5

M/m2’dir ve DTPI’dan daha fazla so¤urulmak-
tad›r. Di¤er yandan 30:70 oran›nda DTPI,
SIPX’ten daha fazla so¤urulmaktad›r. Her iki
toplay›c›n›n derifliminin eflit oldu¤u oranda
DTPI, SIPX’e göre daha fazla so¤urulmakta-
d›r. 30:70 oran›nda SIPX kalkopirit yüzeyine

ber çok az da olsa SIPX’in de so¤uruldu¤u gö-
rülmektedir. Önce DTPI sonra SIPX ekledi¤imiz
30:70 koflulunda kalkopiritin yüzeyine so¤uru-
lan toplam toplay›c› miktar›n›n toplay›c›lar›n bir-
likte kullan›lmas›yla oluflan sinerjik etki sayesin-
de artt›¤› düflünülmektedir. 
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Pirit

SIPX ve DTPI tek toplay›c› olarak eklendiklerin-
de s›ras›yla 1.33*10-4 M/m2 ve DTPI 4.11*10-5

M/m2 miktarlar›nda so¤urulmufltur (bkz. fiekil
10). Dönüflümlü voltametri çal›flmalar›na göre
ksantat›n pirit yüzeyine diksantojen olarak so-
¤uruldu¤u bilinmektedir (bkz. fiekil 7). Pirit yü-
zeyine so¤urulan SIPX miktar›n›n, çözeltiye ek-
lenen SIPX miktar›na ba¤l› olarak de¤iflti¤i gö-
rülmüfltür. Farkl› deriflimlerdeki DTPI çözeltile-
rinde çekilen pirit voltamogramlar›, DTPI’›n pirit
yüzeyine so¤urulmad›¤›n› göstermifltir (bkz. fie-
kil 8). Ancak, so¤urum çal›flmalar›nda çok az da
olsa DTPI’n›n pirit yüzeyine so¤uruldu¤u belir-
lenmifltir. Bu durum iyonlar›n›n olarak yükselt-
genip nötr moleküllerin pirit yüzeyine çökelme-
siyle aç›klanabilir (Güler ve Hiçy›lmaz, 2004).
Çok az miktarda gerçekleflen bu so¤urumun
elektrokimyasal deneylerde gözlenmesi müm-
kün olmam›flt›r. So¤urum deneylerinde, DTPI’›n
kar›fl›ma SIPX’ten sonra eklenmesi durumunda
pirit yüzeyine so¤urumu ihmal edilebilir düzeyde
gerçekleflmifltir.

SIPX önce eklendi¤inde SIPX ve DTPI’ ›n pirit
yüzeyine so¤urum davran›fllar› fiekil 10’da,
DTPI’›n önce eklendi¤i koflullar ise fiekil 11’de

oldukça az so¤urulmufltur. Di¤er iki koflul ile
karfl›laflt›r›ld›¤›nda, 50:50 oran›nda toplay›c›lar
ayn› anda eklendi¤inde so¤urulan toplam top-
lay›c› miktar› en yüksek de¤erde olmaktad›r
(bkz. fiekil 12).

verilmifltir. SIPX önce eklendi¤i deneylerde
DTPI so¤urumu çok azd›r. Benzer sonuçlar
DTPI’›n önce eklendi¤i koflullarda da elde edil-
mifltir. Sadece 70:30 oran›nda ve SIPX önce ek-
lendi¤inde, SIPX’in tek toplay›c› olarak kullan›-
m›na göre daha fazla so¤urulmufltur. Toplay›c›-
lar beraber eklendi¤inde SIPX ve DTPI’›n dav-
ran›fllar› fiekil 12’de verilmifltir. DTPI bu deney
koflullar›nda di¤er koflullara göre daha fazla so-
¤urulmufltur. SIPX ise, tam tersine di¤er koflu-
larla karfl›laflt›r›ld›¤›nda daha az so¤urulmufltur.
DTPI’›n SIPX’in so¤urumunu belli bir oranda en-
gelledi¤i görülmektedir. 

Flotasyon ortam›ndaki mineral tanelerinin kim-
yasal ve elektrokimyasal özellikleri yönünden
heterojen bir yüzeye sahip olduklar› bilinmekte-
dir. Bu durum farkl› kimyasal özelliklere sahip
toplay›c›lar›n so¤urum davran›fllar›n› etkilemek-
tedir. Seçimli olan toplay›c› (örn., DTPI) mineral
yüzeyindeki güçlü bölgelere so¤urulurken, az
seçimli toplay›c› (örn., SIPX) ise mineral yüze-
yindeki zay›f bölgelere so¤urulmaktad›r (Brads-
haw ve O’Connor, 1993). Farkl› kimyasal yap›-
ya sahip toplay›c›lar kullan›ld›¤›nda her birinin
polar gruplar› kendileri için en uygun bölgeye gi-
derek so¤urulurlar. Bu durum mineral yüzeyine
daha fazla miktardaki toplay›c›n›n so¤urulmas›-
na neden olmaktad›r (Glembotskii vd., 1972).
Bu mekanizmaya göre kalkopirit yüzeyinde güç-
lü ve zay›f bölgeler afla¤›daki gibi tan›mlanabilir.

Güçlü bölge: ve/veya oksitlenmemifl yüzey

Zay›f bölge: ve/veya oksitlenmifl yüzey

DTPI seçimli bir toplay›c› oldu¤undan, do¤ru-
dan Cu a¤›rl›kl› güçlü bölgelere so¤urulmaktad›r
(fiekil 13). Geri kalan zay›f bölgelere ise, kuv-
vetli toplay›c› olarak bilinen SIPX’in CuX ve/ve-
ya X2 halinde so¤uruldu¤u düflünülmektedir. 

Önerilen di¤er bir mekanizma, nötr ve kuvvetli
hidrofobik olan X2’nin kalkopirit yüzeyine Van
der Walls ba¤lar› ile yüzeye daha önce so¤urul-
mufl olan DTPI’a hidrokarbon ba¤lar›ndan tutu-
narak toplam toplay›c› miktar›n› artt›rmas›d›r.
Woods (1994) yapt›¤› çal›flmada bir mineralin
yüzeyinde toplay›c›n›n kimyasal so¤urumunun
fiziksel so¤uruma oranla daha homojen da¤›ld›-
¤›n› göstermifltir. Toplay›c›lar›n kar›fl›m halinde
kullan›lmas› durumunda yüzeyde daha iyi bir
da¤›l›m sa¤land›¤›, ayr›ca kimyasal olarak so-
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fiekil 12. Toplay›c› kar›fl›mlar›n›n kalkopirit ve pirite
so¤urumu (Toplay›c›lar ayn› anda eklen-
mifltir).

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



SIPX kalkopiritin yüzeyine CuX olarak so¤uru-
lurken piritin yüzeyine X2 olarak so¤urulmufltur.
DTPI’›n ise, kalkopirit yüzeyinde pasifizasyona
neden olmas› yüzeye genel olarak kimyasal
mekanizma ile so¤uruldu¤unu göstermifltir. Pirit
voltamogram›nda artan deriflime karfl›n herhan-
gi bir de¤ifliklik olmamas› (bkz. fiekil 8) DTPI’›n
pirit yüzeyine so¤urulmad›¤›n› göstermektedir.

Toplay›c› ekleme s›ras›n›n etkisi dönüflümlü
voltametri ve so¤urum çal›flmalar› ile incelen-
mifltir. Yap›lan kar›fl›m deneylerinde ekleme s›-
ras›n›n etkisi belirgin bir flekilde ortaya ç›km›flt›r.
SIPX’in önce eklenmesi DTPI’›n so¤urumunu
engellemifl, ancak DTPI’ ›n önce eklenmesi
SIPX’in kalkopirit yüzeyinde so¤urumu artt›r-
m›flt›r. DTPI’›n önce eklendi¤i 30:70 oran›nda,
tek bafl›na eklendi¤inden daha fazla DTPI kal-
kopirit yüzeyine so¤urulmufltur. Bu durum, kar›-
fl›m halinde kullan›ld›klar›nda toplay›c›lar ara-
s›nda meydana gelen sinerjik etkiye ba¤lanm›fl-
t›r. Kalkopirit yüzeyine en yüksek toplam topla-
y›c› so¤urumu DTPI’›n önce eklendi¤i koflulda
30:70 ve beraber eklendi¤i koflulda 50:50 oran-
lar›nda görülmüfltür. So¤urulan toplam toplay›c›
miktar› s›ras›yla 1.25*10-4 M/m2 ve 8.69*10-5

M/m2 olarak ölçülmüfltür.

So¤urum çal›flmalar› DTPI’›n kalkopirit yüzeyine
SIPX’ten daha fazla so¤uruldu¤u gözlenmifltir.
DTPI’›n kalkopirite SIPX’ten daha fazla so¤urul-

mas› ve toplay›c›lar›n beraber eklendi¤i koflulda
50:50 oran›nda DTPI’›n bask›n bir karakter ser-
gileyip ve ayn› deriflimde konulduklar› halde,
SIPX’ten daha fazla so¤urulmas› DTPI’›n daha
seçimli bir toplay›c› olmas› ve CuDTPI bilefli¤i-
nin durayl›l›¤›n›n yüksek olmas› ile aç›klanabilir.

SONUÇLAR

Kalkopirit elektrotuyla yap›lan deneylerde
SIPX’in mineral yüzeyine CuX, DTPI’›n ise
CuDTPI fleklinde so¤uruldu¤u görülmüfltür. Ka-
r›fl›m halindeki her iki toplay›c›n›n kalkopirit ve
pirit yüzeylerine so¤urum davran›fllar› dönü-
flümlü voltametri ve UV görünür bölge spektro-
metresi ile araflt›r›lm›flt›r. Toplay›c›lar›n ekleme
s›ras›n›n, toplay›c›lar›n kalkopirit yüzeyine so-
¤urum davran›fllar›n› etkiledi¤i gözlenmifltir.
SIPX önce eklendi¤inde 30:70 (SIPX:DTPI) ora-
n›nda bile oldukça bask›n bir karakter sergiledi-
¤i görülmektedir. Bununla birlikte, DTPI önce
eklendi¤i deneylerde DTPI’›n so¤urumu önemli
miktarda artm›flt›r. Kalkopirit yüzeyine so¤uru-
lan en fazla toplam toplay›c› miktar›, DTPI önce
eklendi¤i zaman 30:70 oran›nda ve toplay›c›lar
beraber eklendi¤inde 50:50 oran›nda elde edil-
mifltir. Kar›fl›mlar›n so¤urum miktarlar›n›n topla-
y›c›lar›n tek bafllar›na so¤urumlar›ndan daha
fazla oldu¤u görülmüfltür.

Pirit elektrotuyla yap›lan deneylerde, SIPX’in pi-
rit yüzeyine (SIPX)2 olarak so¤urulurken DTPI
pirit yüzeyine so¤urulmam›flt›r. UV deneylerinde
DTPI’›n pirit yüzeyine bir miktar so¤uruldu¤u
gözlenmifltir. Ancak bu durum, iyonlar›n›n ola-
rak yükseltgenip nötr moleküllerin pirit yüzeyine
çökelmesiyle aç›klanabilir. Toplay›c›lar›n bera-
ber eklendi¤i deneylerde DTPI’›n pirit yüzeyine
so¤urulmamakla birlikte ayn› zamanda SIPX
so¤urumunu da engelledi¤i gözlenmifltir.

Kompleks sülfürlü cevherlerde kalkopirit ve pirit
do¤ada genellikle birlikte bulunmaktad›r. Dola-
y›s›yla, kalkopiritin seçimli flotasyonunda kalko-
piritin davran›fl› kadar, piritin de toplay›c› ile et-
kileflimi önem kazanmaktad›r. DTPI’›n kalkopiri-
te seçimli olarak so¤urulurken pirite so¤urulma-
mas› ve ayn› zamanda SIPX’in pirite so¤urumu-
nu azaltmas› kalkopiritin seçimli flotasyonunda
önemli bir avantaj sa¤lamaktad›r. Uygun ekle-
me s›ras› ve kar›fl›m oranlar› kullan›ld›¤›nda
toplay›c› kar›fl›mlar›n›n sülfürlü minerallerin flo-
tasyonunda, toplay›c›lar›n tek bafllar›na kulla-
n›mlar›na göre fayda sa¤lad›¤› görülmektedir.
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fiekil 13. Kar›fl›m halinde eklenen DTPI ve SIPX’ in
kalkopirit heterojen yüzey özelli¤ine sahip
minerallere so¤urum modeli.

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

¤urulan bilefliklerin daha durayl› oldu¤u ve bun-
lar›n üzerine daha fazla diksantojen gibi hidrofo-
bik nötr toplay›c› bilefliklerinin so¤urulmas›yla
mineral yüzeyine daha güçlü so¤urulmufl çok
tabakal› kaplaman›n meydana geldi¤i düflünül-
mektedir.
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