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OZET

Bu calismada, selektif flokilasyon ile linyitlerden
piriti uzaklastirma olanadil incelenmistir. Bu ama¢ ile,
selliloz ksantatm flokilasyon etkisi test edilmig ve ¢ok
ince pirit dagilimi igeren linyit ig¢in gerekli kosullar
olusturulmustur.

Sonuc¢lar, sellloz ksantatm pirit Uzerinde selektif
floklilasyon etkisine sahip oldudunu ve piritin linyitler-
den uzaklastiralabilecegini gbdstermigstir.

ABSTRACT

In this study, the possibility of the removal of pyrite
from lignites by selective flocculation was investigated.
For this purpose, the flocculation effect of cellulose
Xanthate has been tested and the conditions have been v/orked
out for a particular lignite containing finely disseminated
pyrite.

The results indicate definitely that cellulose xanthate
produce selective flocculation effect on pyrite and the
desulphurization of lignites can be achieved.

x Doc.Dr.Meslek Yiiksekokulu Midiri,Anadolu Universitesi,
BILECIK.
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1.GIrIS

Kémirler dedisik oranlarda kikurt icerir. Kiklrt oranzi,
tag kémurtunde digik olmasina radmen, gen¢ kémurlerde (lin-
yvit) , ylUkselme gdsterir. Genelde, tUm kémirlerde kiukurt,
organik veya inorganik gekilde bulunur. Anorganik yapida
kikiirdiin buytik kisim, pirit (FeSp) halinde goérudltr. Koémir-
lerde pirit kristalleri, genelde 10-100 mikron arasinda
boyut dagilimi gbsterir.

Hava kirliligi acisindan, endistride kullanilan koémir
pirit kaynakli kuklrt igermemelidir. Bu nedenle kullanim
6ncesi kémirtn piritten arindirilmasi gerekir. Bazi durum-
larda arindirmanin gerceklesmesi amaciyla, ince &gutme ile
kéomir-pirit serbestlegmesinin sadlanmasi zorunludur.

Kéomiirden piritin arindirilmasi, fiziksel, kimyasal ve
biokimyasal yoéntemler ile gerceklegtirilebilir (Brown,1962;
Frank,1976; Ernest,1980; Silverman,1963; Tridade,1974).
Fakat bu yontemlerin codu, c¢ok ince boyut dadilimini gbste-
ren kémirlerde etkisiz kalmakta ve pahali oluslari nedeniy-
le uygulama alani bulamamaktadir. Genelde ince boyut dagi-
lim1 gbsteren tlim sistemlerde, cevher zenginlestirme yon-
temleri etkinlik gdsterememektedir.

Bazi durumlarda, ince boyut dadilimi gbsteren sistem-
lerde minerallerin ayirimi ic¢in, selektif flokilasyon va-
rarli bir ydéntem olabilir. Selektif floklUlasyon, mineralle-
rin ayiriminda yuUzey kimyasini uygulayan bir tekniktir
(Yarar,1970; Friend,1973). Bu y6ntemle elde edilen bir c¢ok
Umit verici sonuclar raporlarda belirtilmistir (Tefek,1978;
Attia,1974; Beavers,1951; Read,1976) .

Bu caligmada, kikirtld linyitlerden piritin selektif
flokllasyonla uzaklastirilmasi konu edilmistir. Bu amacla,
ince boyut dagdilimi gdsteren sistemden piritin selektif

floklilasyonu ig¢in sodyum selliloz ksantat kullanilmistir.
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2.DENEY TEKNIGI VE MINERALLER
2.1.Deneylerde Izlenen Yol

Elektroteknik &lclmler ig¢in pirit numunesi, laboratuvar
tipi ceneli kiricidan gecirildikten sonra titresimli ve
mikron deJirmende o6JutUlmistir. oJutidlen piritin -3 mikron-
luk kismi dekantasyonla elde edilerek elektroforetik &lgtm-
ler icin kullanilmistir. Hazirlanan -3 mikronluk kisim, is-
tenen pH'da 15 dakika kondisyonlandiktan sonra mobilité &1-
cumi yapilmistir. Mobilité, mikron/sn/volt/cm olarak ifade
edilmigstir, Olcimler ig¢in dikddértgen kesitli mikroelektro-
forez hiicresi (5efek,1978) kullanilmistir.

Seliloz ksantatm flokllasyon 6zellikleri, turbidimet-
rik yoéntem ile incelenmigtir. Verilen pH dederinde, 500 mi
mineral sUspansiyonu % 1 kati 6lciisiinde hazirlanarak magne-
tik karistirici ile 15 dakika giddetle karistirilmistir.
Nisasta eki yapildigi durumlarda, karistirma islemi 1 daki-
ka uzatilmistir. Sonra sellloz ksantat eklenerek, 30 saniye
daha devam eden karistirmanin siddeti azaltilmistair. 1,5
dakika sonra karistirma islemi sona erdirilerek 3 dakika
stireyle dinlenmeye birakilmigstir. Dinlenme sonunda, stspan-
siyonun Ust kismindan klUcik bir &érnek alinarak transmisyon
yizdesi bir spektrofotometre yardimiyla Olcuilmistir.

Linyitin selektif flokilasyonu ic¢in 100 gram numune 200
ppom tetra sodyum pirofosfat iceren 200 mi su (pH=10,2)
ile karistirilarak 38 mikron altina oguttulmistir. Oglitme
sonucu elde edilen sUspansiyon 1 litrelik behere konmus ve
200 ppm sodyum tetra pirofosfat iceren 700 mi su (pH=10,2)
kullanarak kati oram. % 10'a diistirtilmistir. Mekanik karisti-
rici ile yuksek devirde karigstirilan sispansiyona 15 dakika
sonra nisasta eki yapilmigs ve karistirma islemine son ve-
rilmistir. Elde edilen ana slspansiyondan, adzi kapanabilen
bir mezlir (250 mi ) ile alinan slspansiyon numunesine 5 da-
kika vibrasyon uygulandiktan sonra, 10 ppm flokilant eki
vapllmis ve mezlr vavasca basasagil 10 kez donduriulmistir.
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Coken kisim (artik) slUspansiyondan (konsantre) dekantasyon-

la ayrilmisgtair.

2.2 .Minerailer

Deneylerde kullanilan mineral ve kémir numunelerinin
cesitleri, o6zellikleri ve numunelerin alindigi yerler Ci-
zelge 1'de belirtilmistir;

Mineral ve tagkdmird numuneleri kirma ve Oglutme islem-
lerinden gecg¢irildikten sonra, -20 mikronluk kisimlar dekan-

tasyonla elde edilerek deneylerde kullanilmigtir.

Cizelge 1. Mineral ve KémUr Numuneleri

Mineral Ozellik Yer
Pirit Dipiramidal Kristal|Murgul
Kaolinit Yikanmisg Deresakari-Bilecik
fl1lit Yikanmis Inhisar-sogit
Taskomirid Uzlilmez-Zonguldak
Taskoémird (okside)| KMnO. ile okside UzUlmez-Zonguldak

edilmig

Montmorillonit Yikanmig Sari cakaya-Eskigehii
Linyit Yiksek kukurtlu Corak-Bolu

Yiksek oranda kikirt igeren linyit numunesinde piritin
serbestlesmesi ic¢in ince 6glUtmenin geredi on calismalar
dogrultusunda belirlenmigstir. Kuru linyitin yvapilan analizi;
$ 5,2 nem, % 18 kul, % 3,9 piritik kiikiirt, % 7,8 toplam kii-
ktirt ve 5700 Kcal/kg ortalama kalorifik de§er gdstermistir.
Ince oglitme islemi Oncesi, linyit kirma ve kaba &glitme is-
lemleri ile 48 mes altina indirilmistir.

Sodyum seliiloz ksantat ve nisasta (mis'ir) cozeltileri
laboratuvarda hazirlanmistir. Tum deneylerde damitik su

kullanilmis, pH ayarlara TaOH ve HCl ile yapilmistir.
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3. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Sulu ortamda, pirit elektroforetik mobilitesinin pH degerlerine gore degisimi Sekil 1'de gosteril-
mistir. Goriildiigii gibi, piritin elektriksel yahtkanhk noktasi (Iso electric point), pH-7 degerinde olus-
maktadir. Bu nokta iizerinde pirit yiizeyi negatif yiikk tasimakta ve pH artisma bagh olarak negatif
yik degeri de artis gostermektedir. Elektriksel yalitkanhk noktasi altinda ise pirit yiizeyindeki yiik
isaret degistirerek pozitif olmaktadir. Bu durum, literatiirde yapilan cahsmalar ile uyum icindedir
(Ball, 1976).
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Sekil 1. Pirit elektroforetik mobilitesinin, pH degerlerine gore degisimi.
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Pirit elektroforetik mobilitésinin, pH dederlerine gdre
de§igsim edrisi genelde iki boélumde incelenebilir. Elektro-
foretik mobilitenin pozitif oldudu birinci bdlimde, elekt-
roforetik mobilite-pH deJigsimi dodrusal dedildir. Bununla
birlikte, elektroforetik mobilitenin negatif oldudu ikinci
boélimde sodzkonusu degigim dodJrusaldir. Bu durum, pirit yu-
zeyinin birinci bdélumde sulfirlt yluzey (PeSp), ikinci bo-
limde ise bir oksit ylizeyi (Fe(0H),) gibi davranmasindan
kaynaklanabilir.

Dislik molekiler agirlikli ksantatlar, kiukirtlt ve ki-
kiirtlendirilmis mineraller icin selektif flotasyon kollek-
torleri olarak kullanilir. Bu selektivite, verici (donar)

, Mg , A1"77
gibi metal katyonlari ve silika gibi anyonlar ile reaksiyo-

olarak kuklUrt iceren ksantatlann; Ca , Ba

na girmemesinden kaynaklanir. Bununla birlikte ksantatlann,
+ 2

cu'’, Cco'

katyonlariyla suda c¢OzlUnmeyen bilegikler olusturdugu bilin-

2 2

, Ni'%, zn'® ve Pe'’ gibi gecis (transition) metal

mektedir (Attia,1974). Bu nedenle, sellloz gibi uzun zin-
cirli polimerlere baglandiginda, ksantatlann selektif flo-
kiilant olarak davranacagdi suphesizdir. Bu amac¢la hazirlanan
seltloz ksantat, pirit icin selektif flokilant olarak kul-
lanilmigtir. Sekil 2* de sellloz ksantatm yapisi gorilmek-
tedir.

Selliloz ksantatm, pirit, kémir, kaolinit,-montmorillo-
nit ve illit slspansiyonlari tUzerindeki floklilasyon etkisi
Cizelge 2'de verilmigtir. GOoruldigu gibi selidloz ksantat,
kaolinit, montmorillonit wve illit sUspansiyonlari Uzerinde
flokilasyon etkinligi gdstermemektedir. Bununla birlikte,
pirit ve tagkémiri (okside olmamig) sUspansiyonlari icin
selliloz ksantat etkin bir flokilasyon 6zelligine sahiptir.
Hafif alkali ortamda (pH=7,4) kémir ve pirit ylzeyleri ne-
gatif yUk tagimaktadir. Sellloz ksantat molekilleri negatif
yikld olmalarina radgmen, karsilikli itisme yerine flokilas-
yon olugmasi sellloz ksantatm pirit ve kémir vizeyine spe-
sifik olarak adsorbe oldugunu gdstermektedir. Nigastanin
varligil sellloz ksantatm kémir ylzeyine adsorbe olmasini
engelleyerek flokilasyonu olumsuz kilmaktadir. Bilindigi

gibi nigasta koémir flotasyonunda bastirici reaktif olarak
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Sekil 2. Seliiloz ve selOloz ksantatin yapisi.
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Cizelge 2.

Seltloz Ksantatm Jlokilasyon Ozellikleri

1.dneral Flokulant 1.igesta | pH Trans lioyon,
konsantrasyonu

. o 1 ppn 10,2 0
i-solinit 5 ppm 10,2 0
10 ppom 10,2 0
1 pom 10,2 0
1131t 5 pom 10,2 0
10 pom 10,2 0
1 ppm 10,2 0
Tlontmorillonit 5 ppm 10,2 0
10 ppm 10,2 0
1 ppm 7,4 28
5 ppm 7,4 41
Tasgkémird 10 ppm 7,4 76
10 ppm 5 ppem 7,4 6
10 ppm 10,2 18
10 pom 5 ppm | 10,2 0
o 10 ppm 10,2 6
Tagkomir 10 ppm 7,4 18
(Okside) 10 ppm 5 pom | 10,2 0
1 ppm 10,2 61
5 ppm 10,2 83
Pirit 10 ppm 10,2 100
10 ppm 5 ppm 10,2 100
10 ppm 7,4 100
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kullanilmaktadir. Bununla birlikte kémirin clisidasyonu da
seltiloz ksantatm kémir slspansiyonlari UlUzerindeki floki-
lasyon etkinligini olumsuz yénde etkilemektedir. Ylksek pH
deferlerinde (pH=10,2) sellloz ksantat pirit icin etkinli-
gini suUrdirlirken, kémir siUspansiyonlarinin flokilasyonunda
vine etkisiz kalmaktadir. Bu durum oksidasyon sonucunda ve-
va ylUksek pH deJerlerinde, kOémir dodal yilzebirliginde olu-
san azalmadan kaynaklanabilir (Brown,1962; Prank,1976).
Okside koémir slspansiyonlarinda seltiloz ksantatm flokllas-
yvon etkinlidini yitirmesi, okside vylzeylere sahip olan lin-
vitlerde piritin selektif flokllasyonu ag¢isindan Umit veri-
cidir.

Seliloz ksantat kullanarak, linyitlerden piritin selek-
tif flokulasyonla uzaklastirilmasi, asagida belirtilen ne-
denlere bagli olarak uygun bir sistem olusturmaktadir:

a- Yuksek pH de§erinde (pH=10,2), linyitin igerdigi tlm
mineraller negatif yuUk tasir. Bu nedenle karsilikla kuUme
olusturma olasiligil azalir (Brown,1962; Prank,1976; Tefek,
1978) .

b- YlUksek pH, .oksidasyon ve nigasta, kOémir icin basti-
rici rol oynamaktadirlar. Bastiricilarin varliginda seliloz
ksantat kémir ig¢in flokllasyon etkinligini yitirmektedir.
Bununla birlikte, selliloz ksantat pirit ig¢in etkin bir flo-
kilanttar.

c- Yuksek mineral yogunludu nedeniyle pirit flokllleri,
diger minerallere kiyasla daha hizli c¢dkerler.

Linyit numunesi Uzerinde yapilan flokilasyon caligsma-
larinin sonuclari, Cizelge 3'de verilmigtir. Sadece floku-
lant kullaniminda selektivite elde edilmemistir (Test 1) .
Selektiviteyi artirma amaciyla, nigasta (Test 2) ile tetra
sodyum pirofosfatin (Test 3) ayri ayri ve birlikte kullani-
m1 incelenmistir. Izlenecedi gibi, nisasta ve tetra sodyum
pirofosfatin birlikte kullanimi ayirimi olumlu yoénde etki-
lemektedir (Test 4) . Bilindigi gibi tetra sodyum pirofos-
fat kil ve oksit mineralleri ic¢in kullanilan, sUspansiyon
dengesini artirici (daditici) bir reaktiftir. Buna radmen
6n caligmalar slam kaplamanin o6nlenebilmesi ve etkin bir

sUispansiyon dengesi eldesi ig¢in mekanik karistirma yerine
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Cizelge 3.

Linyitten Piritin Selektif Flokilasyonu

Test No Uriinler Afirlik, | Pirit, | Pirit
% dagilimi
1 Konsantre 49 3,81 48
Artik 51 4,00 52
2 Konsantre 82 3,6 76
N=5 ppm Artik 18 5,2 24
3 Konsantre 78 3,3 66
TSP=200 ppm | Artik 22 6,0 34
4 Konsantre 76 2,5 45
N=5 ppm Artik 24 8,3 55
TSP=»200 ppm
5 Konsantre 65,7 1,35 6
11=5 ppm Ana artik 24 8,3 55
TSP=200 ppm | Iki temizleme 10,3 16,0 39
artigi

Tuim testler,
vapilmistair.

pH=10,2*de ve 10 ppm flokilant kullanarak

(N=Nlsasta, TSP=Tetra Sodyum pirofosfat)
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vibrasyon uygulanmasinin zorunlu oldudunu gbstermigtir.

Piritin istenilen seviyeye dislUrtlmesi i¢in konsantre-
nin temizlenmesi gerekmektedir. Iki temizleme sonucunda
pirit, % 1,35'e kadar dustriilmistiir. Bu durum, selektif
floktlasyonun, linyitlerin piritten arindirilmasinda Umit
verici bir yéntem olarak gdrUlmesi acg¢isindan sevindirici-
dir.

Sonuc¢lar, konsantre agirliginin distk oldugunu gbster-
mektedir. Bununla birlikte, konsantre adirligini artirma
konusunda yapilacak olan c¢aligsmalarin olumlu sonu¢ verece-
gi Umit edilmektedir.

Normal cevher zenginlegtirme iglemlerinin uygulanmasi
olanaksiz goérlilen cok ince taneli (-38 mikron) linyit sUs-
pansiyonlarindan piritin selektif floklUlasyonla uzaklasti-
rilmasi, selektif flokulasyohun cevher zenginlegstirme ac¢i-

sindan o6nemini acikca ortaya koymaktadir.

4 . SONUCLAR

Bu calismada elde edilen sonuclar, asagida belirtilmig-
tir:

1- Piritin elektriksel vyalitkanlik noktasi pH=7 deJe-
rinde olusur.

2- Sellloz ksantat pirit ig¢in etkili bir flokdlanttir.

3- Seliloz ksantat, okside olmamis koémlr lUzerinde flo-
kiilasyon 6zellidi gOstermesine radgmen, floklulasyon etkin-
1igini; kémirin oksidasyonu sonucunda viksek pH de§erlerin-
de ve nigastanin varliginda yitirmektedir.

4- Kaolinit, 1llit ve montmorillonit suspansiyonlari
icin selltloz ksantat floklUlasyon etkinlidine sahip dedil-
dir.

5- Selldloz ksantatin selektif flokulant olarak kulla-
nilmasiyla, piritin linyitlerden uzaklasgstirilmasi olasi

gébrilmektedir.
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