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OZET
Parkli kogullarda o6gutulmis kalkopirit mineralinin kollektorsuz flo-
tasyonu iki sivi flotasyonu teknigi ile incelendi. Flotasyon pllp potan-

siyeli mineral elektrotlar kullanarak &lc¢tldi.

Neticeler kalkopiritin akik tasi dedirmende yas ve kuru olarak ve
¢elik dedirmende yas olarak o6gutildugu zaman kollektdrsiz olarak ylizdi-
gunu, c¢elik dedirmende kuru olarak 6gutuldigu zaman ise pH"*'5 de yuz-
medigini gdstermektedir. Azot atmosferi altinda yapilan testlerle bera-
ber ele alindiginda elde edilen neticeler, mineralin belli oranda dogal
vagislanir (oleophilic) 6zellige haiz olabilecedini ve oksitlenme neti-

cesi olusacak kikurtin bu 6¢zelligi arttiracagini gbdstermektedir.
ABSTRACT

The collectorless flotation of chalcopyrite ground under different
conditions has been investigated by using the two-liquid flotation
technique during which the pulp potential has been measured by using
mineral electrodes. The results show that chalcopyrite is naturally
floatable when wet or dry ground in an agate mill and wet ground in
a steel mill. However, it is unfloatable when ground dry in a steel
mill, except at pH< 5. Flotation tests were also performed under an
inert atmosphere. The results suggest that chalcopyrite is naturally
oleophilic to a degree to make the mineral recoverable at the oil/
water interface. However, formation of sulphur by oxidation can

increase this oleophilicity.
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1. GIRIS

Flotasyonun bir cevher hazirlama teknigi olarak uygulanmaya baglan-
dig1r ilk yillardan beri tartigila gelen konulardan biride sulflr mine-
rallerinin dodal yuzebilirlik (natural floatability) O6zelligine sahip
olup olmadigi, dolayisi ile kollektdr kullanmadan yuzip yuzmeyecekle-
ridir (Gaudin 1932, Ravitz ve Porter 1934 ve Ravitz 1943). Bu sorunun
vanitlanmasi temel bilimsel ac¢idan oldudu kadar, &zellikle sulfur cev-

herlerinin selektif flotasyonu ag¢isindanda ¢ok onemlidir.

Son yillarda konuya olan ilgi artmig ve bu konuda bircok arastirma
vapilmigtir (Finkelstein v.d 1975, Fuerstenau ve Sabacky 1981, Trahar
1984 ve Walker v.d 1986). En ¢ok inceleme konusu olan mineral kolko-
pirittir (CuFeS-). Bu mineralin otojen olarak ogutuldigl zaman kol-
lektdrsiz olarak ylzdidu tesbit edilmistir (Lepetic 1974). Fuerstenau
ve Sabacky (1981) sUlfur minerallerinin nisbi oksijensiz ortamda dodal
olarak ylUzdigunt gdzlemlediler. Konu ile ilgili yaygin kani ise stl-
flir minerallerinin oksitlenme kogsullarinda kollektorsliz ylzebilecegi
indirgenme kosullarinda ise ylzmeyecedi yonindedir (Heyes ve Trahar
1977, Gardner ve Woods 1979, Trahar 1983 ve 1984, Lutrell ve Yoon 1983
ve 1984 ve Walker v.d 1986).

Gerek sUlfir minerallerinin kendi oksitlenmeleri (Heyes ve Trahar
1977, Gardner ve Woods 1979), gerekse mineral ylUzeyini sulfirlestire-
-2
rek temizlemek i¢in yaygin olarak kullanilan stlfir (S ) veya hidro-
jen stlfir (HS ) iyonlarinin oksitlenmesi neticesi (Trahar 1983,
Lutrell ve Yoon 1983 ve 1984 ve Walker v.d 1986)mineral ylzeyinde
yeteri oranda hidrofobik kikirt (S°) olusmasi durumunda sulfir mine-
rallerinin kollektdrsiz ylzebilecedi tartigma gotlrmez ise de, okside
olmamis sulfur minerallerinin dodal olarak hidrofobik olup olmadigi
veya ne oranda hidrofobik oldudu hususu a¢ik degildir.

Mineral kollektdrstz yluzdidu halde mineral ylzeyinde kikirtin tesbit
edilemedigi durumlar oldudu gibi (Heyes ve Trahar 1977, Yoon 1981),
mineral ylzeyinde bol miktarda kikirt tesbit edildigi halde kolkopiri-
tin ylUzmedigi durumlarda mevcuttur (Lutrell ve Yoon 1984 a,b) .
Finkelstein v.d (1975) mineral yuzeyindeki kuklrt kalinligi 6 molekil-
sel tabakanin altinda oldugu zaman flotasyon kazanimi ile kiklrt mik-
tari arasinda bir iligki olmadigini tesbit ettiler. Walker v.d (1986)

ise serbest bir gaz kabarcidinin kalkopirit ylUzeyinde 45 den daha
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buytk bir temas ag¢isi olusturabilmesi ig¢in mineral yuzeyinin 25-30 mo-
leklilsel tabaka kalinliginda kikirtle kaplanmasi gerektigini belirtir-

ler.

Kollektorsiz flotasyonun, kuklrtin termodinamik olarak kalici olma-

mas1 gereken ylUksek alkali ortamindada gdzlenmesi dodal hidrofobikli-
-2

gin ktkurt yerine polistlfirden (S* ) kaynaklanabileceinin ileri su-

rilmesine neden olmustur (ILutrell ve Yoon 1983) .

Konunun gerek temel bilimsel gerekse sulfir cevherlerinin flotasyo-
nu a¢isindan tasidigdi onem gdz oOnline alindiginda konu ile ilgili yeni

arastirmalarin yapilmasinin énemi ag¢iktir.

Bu calismada kalkopiritin dogal ylUzebilirligi iki sivi flotasyonu
teknigini kullanarak incelenmigtir, iki sivi flotasyonu her ne kadar
¢ok ince cevherlerin zenginlegtirilmesi ig¢in 6nerilmis bir tekniksede
(Shergold ve Mellgren 1969), képik (froth) flotasyonuna gore oOzellikle
minerallerin dogal hidrofobisitelerinin mukayeseli incelenmesinde bazi

avantajlar saglar.

Gazlar icgerisinde dagilim (dispersion) glU¢lerinin olmamasi mineral/
su/gaz sisteminde elde edilebilecek en blylk temas ac¢isini 120° de
sinirlarken, bu ag¢i mineral/su/ yag sisteminde 180 dir (Lucassen-
Reynders ve Lucassen 1984). Dolayisi ile ayni hidrofobiklik derecesin-
de ikinci sistemle daha buylk temas ac¢isi elde edilecektir. Bu, mine-
rallerin hidrofobisitelerinin ve dolayisi ile ylzebilirliklerinin ince-

lenmesinde, daha hassas bir 6lc¢ek saglar.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Mineral

Norveg¢ orijinli kalkopirit minerali gdzle gdrilebilir herhangi bir
impurite igermiyordu. XRF analizi mineralin c¢ok az miktarda, < %0,05,
Pb ve Mn icerdigini gdsterdi. Parcalar halindeki mineral, ¢eneli bir

kiricidan geg¢irildikten sonra kapali sigelerde saklandi.

Degisik bigimlerde hazirlanan asagidaki kalkopirit numuneleri ince-

lendi.

i) Akik tasi (Agate) deJirmende kuru 6gutildi ve daha fazla oksit-

lenmesini dnlemek i¢in vakum desikatorinde saklandi.
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ii) Paslanmaz c¢elik dedirmende kuru olarak o6Jutuldd  ve numune (i)

gibi muhafaza edildi.

iii) Paslanmaz ¢elik dedJirmende yasg olarak o6Juttldl ve cam bir kapta

su ig¢inde azot atmosferi altinda saklandi.

iv) Akik tasi degirmende yas olarak o6Juttldd ve numune (iii) gibi

muhafaza edildi.

v) Numune dedigsik konsantrasyondaki NaOH sollsyonu ic¢inde &6gutildi

ve ayni solusyon icerisinde azot atmosferi altinda saklandi.

v1) Mineral akik tasi degirmende kuru olarak ogutuldid ve 0,1 M NaoH
soltsyonu ile yikandi (leached). Sekil 1 deki K kabi ig¢inde azot
atmosferi altinda 14 saat sure ile manyetik karistirici (S) ile
karistirildi. Daha sonra karistirma durdurularak mineralin ¢ok-
mesi beklendi. Kaptaki sivi gaz basincini kullanarak bosaltildi
ve kaba W kabindan oksijensiz su ilave etmek sureti ile mineral

kaptaki suyun pH s 1”7 olana kadar yikandi.

2.2 Tki Sivi Flotasyonu

Tki sivi flotasyonu testlerinde, ayni anda pililp potansiyeli ve pH yi
Ol¢meye olanak sadlayan Sekil 2 deki cam hlicre kullanildi. Organik sivi
olarak 2.2.4 trimetil pentan (iso-oktan) kullanildi. Iso-oktan, blinye-
sinde bulunabilecek ¢ok az miktardaki ylizey aktif maddeleri temizlemek
igin, aktive alumina filtrelerden geg¢irilerek temizlendi. Deneylerde
¢ifte damitilmis su kullanildi. Kullanilan bltun reaktifler analitik saf-

likta idi.

Kuru ogutilmis numunelerle yapilan testlerde 3 gr. numune 75 mi su
igerisinde arzu edilen pH da 10 dakika sire ile kogullandirildi. 25 mi
1so-oktan hiicreye ilave edildi. HlUcrenin igerigi 5 dakika slire ile karis-
tirildi. Elde edilen emtlsiyon bir huniye bogsaltilmak sureti ile organik
ve su fazlari birbirinden ayrilarak organik fazla ylzen mineral kazanimi

tesbit edildi.

Yag ogutilmis numuneler ig¢in numunenin bulundudu kaptan pipetle yak-
lasik 3 gr kati igerecek slspansiyon hiicreye tasgsindi. Hicreye su ilave

etmek sureti ile toplam hacim 75ml ye tamamlandai.
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Oksitlenmenin mineralin dogal ylzebil ir 1ligi Ustindeki etkisini' tesbit
edebilmek i¢in testler azot atmosferi altinda tekrarlandi. Bu testlerde.
Sekil 1 deki W kabinda su igerisinden slUrekli azot gazi gecirmek sureti
ile elde edilen oksijeni alinmis su kullanildi. Su ve mineral hava ile
temasa gelmeden tamami ile gaz basincini kullanarak flotasyon hiicresine
nakledildi. Hucre atmosferden elastik bantlarda sikica sarilmig plastik
bir ortl ile yalitilmis idi. ortl karistirici girisi ve organik sivi
ilavesi ic¢in iki ag¢ikliga haiz idi. Kuru numunelerle, teste baglamadan
once 15 dakika stre ile igerisinden azot gazi gegirildi ve test sira-

sinda da gaz geg¢irilmeye devam edildi.

2.3. Pilp Potansiyeli

Mineralin oksitlenme dizeyi ile dogal ylUzebilirligi arasindaki

iligkiyi tesbit edebilmek ic¢in pilp potansiyeli o6l¢uldu.

Plilp potansiyelini 6l¢mek i¢in yvaygin olarak Pt elektrotlar kulla-
nilmakta ise" de (Natarajan ve Iwasaki 1973) Pt ve mineral elektrotlar-
la yvapilan mukayeseli bir incelemede Pt elektrodun indirgen reaktifle-
rin varliginda ve ndétr ve alkali ortamlarda mineral elektrotlardan farkli
davrandigil godzlendiginden pllp potansiyelinin 6lc¢llmesinde mineral

elektrotlar kullanildai.

Referans elektrodu olarak bir civa sltlfat elektrodu (CSE) kullanil-
migsada burada belirtilen potansiyeller CSE nun standart hidrojen
elektroduna (SHE) karsi tersinir potansiyelinin 0,616 V oldugu varsayi-

larak SHE skalasina ¢evrilmigtir.

3. NETICELER VE DEGERLENDIRME

Bir mineralin dogal yuzebilirligi, mineral ylUzeyindeki mevcut hidro-
filik ve hidrofobik gig¢lerin bir fonksiyonu olacaktir. Bu gli¢lerde
mineral ylzeyinin kimyasal bilesimi tarafindan, &érnedin; mineral ve mi-
neralin etkilegim Urtnleri tarafindan belirlenecektir. SuUlflr mineral-
lerinin dodal olarak hidrofobik &6zellige haiz olup olmadidi tartisma
konusu oldugu halde, bu minerallerin oksitlenmesi ile olusabilecek

kiukirtlin dogal olarak hidrofobik oldudu bilinmektedir.
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Sekil 3 de, paslanmaz ¢elik degirmende kuru ogttidlen hari¢ diger kal-
kopirit numunelerinin dodal olarak ylzdigu gérilmektedir. Genel olarak
akik tasi deJirmende o6gutilen numunelerin flotasyon kazaniminin c¢elik
deJirmende &glittilenlerden, yas olarak 6gutilen numunelerin flotasyon
kazanimlarinin da kuru olarak ogutilenlerden daha yliksek oldugu gdz-
lenmektedir. Ayrica diger numunelerin flotasyonu pH ya bagimli oldugu
halde ¢elik dedirmende yas olarak o6gJutllen numunenin flotasyonunun pH

dan bagimsiz oldugu bir baska gdzlemdir.

Yag ogutme sonunda elektrotlari dedirmen icine 5 dakika sltire ile
daldirmak sureti ile degirmen ic¢indeki plUlp potansiyeli &lc¢ulduginde;
akik tasi deJirmende 0,0 V, ¢elik deJirmende ise -0,263 V olarak 61-
cilmistir, Ogutme islemi sirasinda dedirmenlerdeki pllp potansiyelleri
arasindaki farkin daha fazla olacadi séylenebilir, ¢lnku c¢elik degir-
menle yari iletken &zellikteki stlflr minerali arasindaki galvanik
etkilesimden dolayi c¢elik dedirmende pilp potansiyeli daha digtk ola-
caktir (Kocabag ve Smith 1985).

Sekil 4 deki deney neticelerinden goruldigu gibi genel olarak dedisik
kalkopirit numunelerinin pllp potansiyelleri Sekil 3 deki kollektoOrstliz
flotasyon kazanimlari ile ayni ydnde bir deJisim gdstermektedir. Yani
pulp potansiyeli arttikc¢a mineralin ylzebilirligide artmaktadir. Bu
durum kalkopiritin oksitleyici ortamda kollektdrsiz olarak ylzecedi,
indirgeyici ortamda ise ylzmeyecedi yonindeki yaygin inanigi dodrular
niteliktedir (Heyes ve Trahar 1977, Gardner ve Woods 1979, Trahar 1983
ve 1984, Lutrell ve Yoon 1983 ve 1984 ve Walker v.d 1986).

Paslanmaz c¢elik degirmende yas 6gutme sirasinda, yukarida belirtil-
digi gibi, defirmenle mineral arasinda olugabilecek galvanik etkile-
simden dolayi deJirmen ic¢inde indirgen bir ortam mevcuttur. Bu indirgen
ortam mineralin oksitlenmesine mani olacaktir. EJer S kollektdrsiz
flotasyonun tek nedeni olarak kabul edilirse, c¢elik deJirmende &6Juti-
len numunelerin flotasyon kazanimlarinin daha disik olmasi gerekir. Bu
¢elik degirmende 6Jutulen numunelerle, akik tasgi dedirmendedGUtilen
numunelerin flotasyon kazanimlari arasindaki farkin nedeni olabilir.
Flotasyon kazanimlari arasindaki bu farkta dedirmenden asinan demirin
oksitlenerek mineral ylzeyinde olusturdudu Fe (oH)_ de rol oynamis ola-
bilir (Adam v.d 1984).

Genel olarak, kalkopiritin nétr ve alkali ortamdaki oksitlenme etki-
legiminin
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Sekil 2. Flotasyon Hlicresi. R.E= Referans elektrodu,
M.E= Mineral elektrodu, pH.E= pH elektrodu.
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Sekil 3. Degisik kosgullarda o6gutulmis kalkopirit mineralinin
kollektorstiz flotasyon kazanimiriiii pH ile dedisimi.
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Sekil 4. DeJisik kosullarda 6gutulmis kalkopirit mineralinin pililp
potansiyelinin pH ile degigimi.
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Sekil 5. Akiktasi dedirmende kuru olarak 6gutilmis kalkopirit
mineralinin flotasyon kazanimi ve pllp potansiyelinin
pH ile degisgimi.



— O * =
Cl.lF'(E!S2 + 3H20-—CUS + Fe [01'113 + 5+ 3H + 3e [l]

Eh= 0,.547-0,059 pH

oldugu kabul edilmektedir (Gardner ve Woods 1979). Bu etkilegimle mine-
ral ylzeyinde hidrofobik S° Un yaninda hidrofilik Fe (oH), de olusmakta'

dir.

Asidik ortamda oksitlenme etkilegimi

2+

CuFeS, == cus + P’ + 57 + 2¢7 [2]

Eh= 0,293 + 0,0295 log[Fe’"]

dir. Bu etkilegimlerden gorildigi gibi mineralin dofal ylUzebilirligi
mineralin kendisine oldudu kadar mineral ylizeyinde oksitlenme ile
olusabilecek S°, CuS ve Fe(oH) , Un mevcudiyetine de baglidir. Oksit-
lenme ve oksitlenme Urlnleri ise pH ya ve pulp potansiyeline bagli

olarak degisgir.

Celik degirmende kuru ogutme sirasinda herhangi bir galvanik etki-
lesimden bahsedilemez. Dolayisi ile bu numunenin pH ~-5 de gdsterdigi
hidrofilik 6zellik, ogutme sirasindaki bir galvanik etkilegimden ziyade
ogutme sirasinda dedirmenden asinan demirin kosullandirma agamasinda
oksitlenerek mineral ylUzeyinde bir Fe (oH), tabakasi olusturmasinin
yaninda bu oksitlenmenin mineral ylzeyinde yaratacadi indirgen etkiden

kaynaklanabilir.

Ozellikle celik defirmende, kuru odlitme sirasinda stirtinmeden dolayi
oldukca yiksek boyutlarda 1si agida ¢iktigi ve de§irmenin i1sindigi goz-
lendi. Isinin artmasi mineralin oksitlenmesini hizlandiracaktir. Bu

durumda oksitlenme etkilegimi
2 CuFeS, + 10 0, = 2 CusO. + Fe,(SO.), [3]

seklinde olabilir.

Sekil 3 de, ¢elik degirmende kuru 6gutilen numunenin flotasyonunda
PH < 5 de gérlilen artis, yukarida bahsedilen oksidasyon Urlnlerinin

(Fe(OH),, Fe, (SO ), ve CuSO.) asidik ortamda mineral ylzeyinden ¢ozin-

3

mesi neticesi mineral ylzeyinin temizlenmesinin yaninda, 2 nolu etki-
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legimle mineral ylUzeyinde S olusmasindan kaynaklanabilir.

Sekil 5 de flotasyon testleri azot atmosferi altinda yapildidi zaman
pulp potansiyelinde yaklasik 75 mv luk bir disis oldudu gdrilmektedir.
Plilp potansiyelindeki bu diglse kargsilik flotasyon kazanmanda pH 7,5un
altinda herhangi bir dedisiklik olmayip,bu dederin tstinde ise kisml bir

diiglis vardar.

Flotasyon testleri azot atmosferi altinda yapilarak test sirasinda
oksidasyon 6nlenmig bile olsa, 6OJlutme sirasinda oksitlenme neticesi
kiklirtin olusabilecedi ileri surulebilir. Sekil 6 daki kiklrtin Eh-pH
diagraminda goruldigu gibi, kukirt termodinamik olarak yliksek alkali

ortaminda duradan degildir.

Kalkopirit pH 14 de 6guttliup, flotasyon testleri atmosfere acgik ola-
rak yap1ldigil zaman, yvani deney sirasinda oksitlenmeye mani olunmadigi
zaman , Sekil 7 de gorildigl gibi flotasyon kazanmanda iki bdlgede
artigs (pH 9-11 ve pM <' 7) ve pHft* 8 de bir minimum gbdzlenmektedir,
ogttme pH 11 de yapildigil zaman bu minimum gdzlenmedigi gibi, flotasyon

kazanmada daha yuksektir.

Her ne kagar kiklrt yuksek alkali ortamda termodinamik olarak duradan
degilsede SO. a oksidasyonu kinetik olarak ¢ok yavag oldugundan mineral
yluzeyinde bulunabilecedi iddia edilmigstir (Trahar 1984). Ayrica alkali

ortamda dogal hidrofobikligin kiklrt yerine polistlflrler (S ) olabi-

lecegide ileri surulmistir (Lutrell ve Yoon, 1983).

Bu duruma 1sik tutabilmek ic¢in kalkopirit (numune VI)14 saat sure ile
azot atmosferi altinda 0.1 M NaoH solisyonu ile karigstirilip, yikandiginda
(leached)1 eJer mineral ylzeyinde &Jlitme asamasinda olusmug kiuklrt mevcut
ise, bu yikama islemi sirasinda mineral ylzeyinden temizlenecedi varsayr*

labilir.Dogal flotasyonun nedeni kukirt degilde polisulfir iyonlari ise,
mineral inert atmosfer altinda oksijensiz saf su ile yikandigi zaman
polistlfir iyonlarinin seyrelerek temizlenmis olmasi gerekir.
Dolayisi ile her iki haldede kalkopiritin dogal ylzebilirliginin azalmasini
ve flotasyon kazanmanin digsmesini bekleyebiliriz. Halbuki Sekil 8 de go-
rildidi gibi, test sirasinda oksidasyona mani olundudu zaman pulp potan-
siyelinde 100 mv dan daha fazla bir disuse ragmen, pH < 9 da flotasyon

Q

kazanmanda % 20 ye varan bir artig gdzlenmektedir. Ayni numune oksijen-
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kollektorsiz flotasyon kazanimi ve plUlp potansiyelinin
PH ile degigimi.
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siz su ile yikandigi zaman flotasyon kazanimi dahada artmigtir (Sekil 9) .

4. SONUC

Elde edilen bu neticeler, oksitlenme neticesi mineral yUzeyinde olu-
san kukurtun S° veya alkali ortamda polisulfirlerin (S ~) dodal flotas-
yonun tek nedeni olabilmeleri olasiligini zayiflatmaktadir. Bu nedenle,
her ne kadar mineralin oksitlenmesi ile mineral yUzeyinde olusabilecek
kikirt veya polistilflirler mineralin yluzebilirliginin artmasina neden
olabileceksede, kalkopirit mineralinin dodal halde belli oranda yvagd
1slanir (oleophilik) 6zellide haiz olmasi ve iki sivi flotasyonu ile

kollektorsiuz olarak yuzebilmeside mimkundur.
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