KALKOPIRIT-PIRIT FLOTASYONUNDA ELEKTROKIMYASAL
POTANSIYEL OLCUMU VE SECIMLILIGE ETKISi

Measurement of Electrochemical Potential and its Effect on Selectivity in the Flotation of
Chalcopyrite - Pyrite
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OZET

Bu cahismada, Murgul (Artvin) bakir cevheri kullanilarak farkli elektrokimyasal kosullarda
gerceklestirilen flotasyon deneylerinde palp potansiyeli olglimii platin, kalkopirit ve pirit elektrodlar
kullanilarak yapilmis, minerallerin flotasyon davrammlan olgiilen potansiyel degerleri kullanilarak
aciklanmig ve olclilen potansiyel degerleri arasindaki iliski incelenmistir. Farkli palp potansiyellerinde,
hava ve azot gazi kullanilarak yapilan toplayicisiz flotasyon deneylerinde platin, pirit ve kalkopirit
elektrodlan ile olgiilen potansiyel degerleri arasinda dogrusal bir iliski oldugu belirlenmistir. Ayrica,
kalkopirit ve pirit elektrodlar1 ile Olclilen potansiyel degerleri arasindaki fark artikca, flotasyon
secimliliginin artig1 belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Toplayicisiz Flotasyon, Mineral Elektrodlari, Elektrokimyasal Potansiyel.

ABSTRACT

In this paper, measurement of pulp potential was done using platinum, chalcopyrite and pyrite
electrodes in the flotation tests undertaken at different electrochemical conditions using Murgul
(Artvin) copper ore, and the flotation behaviour of the minerals was explained based on the electrode
potential values. Moreover, the relationship between the measured potential values was investigated
for these three electrodes. The relationship between platinum, pyrite and chalcopyrite electrodes was
found to be linear in the collectorless flotation tests performed at different pulp potentials using air and
nitrogen as flotation gas. Besides, the flotation selectivity increased as the difference between potential
values of chalcopyrite and pyrite electrodes increased.
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1. GIRIS

Flotasyon, sulfiirhi cevherlerin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan
bir igslemdir. Ancak, yillarca siiren ¢ok sayida
arastirma ve gelistirme caligmalarina ragmen,
fiziksel ve kimyasal parametreler arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanan karmagsik olaylar
nedeniyle, flotasyon isleminin karakterizasyonu
ve kontrolii istenen dilizeyde yapilamamaktadir.
Daha ileri diizeyde gelistirme calismalarinin
yapilabilmesi i¢in, tesis uygulamasi ve temel
arastirmalar arasindaki bosglugun kapatilmasi
gerekmektedir (Fuerstenau, 1995).

Stlfirlii minerallerin flotasyon davrananlarinin
elektrokimyasal tepkimeler kullanilarak
aciklanmasi, flotasyon se¢imliliginin kontrol
edilmesinde palp pH'sina ek olarak yeni bir
parametrenin (palpm elektrokimyasal
potansiyeli) kullanilmasini saglamustir.
Toplayicisiz flotasyon, minerallerin agir metal
iyonlari ile canlanmasi ve galvanik etkilesim gibi
flotasyon palpmda meydana gelen olaylarin
elektrokimyasal potansiyelin  bir  foksiyonu
olarak meydana geldikleri belirlenmistir. Yiiksek
saflikta stlfiirli mineral numuneleri kullanilarak
yapilan mineral elektrodlar ile gerceklestirilen
elektrokimyasal  caligmalar, bir mineralin
toplayict ile etkilesiminin mineral ylizeyinde
Olciilen elektrokimyasal potansiyel ile kontrol
edilebilecegini gostermistir (Buckley ve Woods,
1982; Allison vd., 1972; Ruonala vd., 1997).

Bir kati/cozelti araylizeyindeki elektrokimyasal
potansiyel (aym1  zamanda  yiksetgenme-
indirgenme potansiyeli (ORP) veya redoks
potansiyeli olarak adlandirilmaktadir) ¢ozeltideki
yiikseltgeyici ve indirgeyici bilesenler tarafmdan
belirlenmektedir. Eger sistem dengede ve
tersinir ise, Olgiilen potansiyel Nernst esitligi ile
verilmektedir:

E=Eo_ RTf indirSenen 1

n_F [Viikseltgenenj

n: elektron sayisi

E°: standart potansiyel (Volt, SHE)

R: gaz sabiti (0,001987 kcal/°C)

T: sicaklik (298,15 °K)

F: Faraday sabiti (23,06 kcal/volt-gram)
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Bu esitlige gore oOlgiilen potansiyel yiikseltgenen
ve indirgenen bilesenlerin aktivitelerinin (veya
derisimlerinin) oranina ve sicaklifa bagli olarak
degismektedir. Redoks potansiyeli, ¢ozelti
potansiyelinin bir metali, minerali veya iyonu
yukseltgeme (veya indirgeme) kapasitesini
gostermektedir. Daha yiiksek potansiyele sahip
¢ozeltiler, daha disiik elektrod potansiyelli
metalleri, mineralleri veya iyonlar1 ylikseltger.
Bunun tersi de gecerlidir. Yani, daha diisiik
potansiyelli cozeltiler daha yliksek potansiyele
sahip metalleri, mineralleri veya iyonlarl
indirger.

Flotasyon palpmda, Fe'7Fe’" ve 0,/H,0 gibi
birden fazla redoks tepkimesinin aym anda
meydana gelmesi bu durumu daha karmasik hale
getirmekte ve bir karisim potansiyeli ortaya
¢tkmaktadir (Rand ve Woods, 1984). Karisim
potansiyeli sisteminde, farklh malzemelerden
yapilmig elektrodlar ile farkli potansiyel
degerleri okunabilmektedir. Okunan potansiyel
degerleri elektrod yilizeyinde meydana gelen
spesifik  tepkimelerin  ceimodinamigine  ve
kinetigine baghh olarak belirlenmektedir. Bu
nedenle, zenginlestirilecek mineralden yapilan
elektrod ile  Olclilen  potansiyel  degeri
kullanilarak mineralin yiizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal tepkimeler ve olusan bilesikler
belirlenebilmektedir. Ancak, minerallerin
oksidasyondan ¢ok  kolay etkilenmeleri
nedeniyle, bu yoOntem her zaman uygun
olmamaktadir. Bu nedenle palp potansiyeli
genellikle platin ve altin gibi bir inert metalden
yapilmis elektrod kullanilarak ol¢iilmekte ve
standart hidrojen elektrodu (SHE) referans
alinarak ifade edilmektedir. Bu durumda platin
elektrod ile Olgiilen potansiyel herhangi bir
mineralin yiizey potansiyelini degil, ama tim
palpin toplam potansiyeline karsilik gelmektedir
(Labonte ve Finch, 1988).

Flotasyon palpinin elektrokimyasal
potansiyelinin ol¢iimii ile ilgili bircok arastirma
yapilmistir (Rand ve Woods, 1984; Labonte" ve
Finch, 1988; Chander, 1988; Ralston, 1991;
Jones, 1991; Kocabag, 1994; Ekmek¢i ve
Demirel, 1997; Bradshaw vd., 1999; Ekmekg¢i ve
Hassoy, 2000). Incelenen sistemin ve olasi
uygulamalarin daha iyi anlasilmasina karsin, bu
gline kadar palp potansiyeli Olctimleri ve
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A

flotasyon performansi arasinda tesis oOlceginde
genel bir iligki ortaya konamamustir.

Yukarnida belirtildigi gibi, palp potansiyelinin
Olclimiinde genellikle altin ve platin gibi soy
metaller kullanilmaktadir. Ancak,
zenginlestirilen cevherlerde bulunan stlfiirli
minerallerin saf parcalarindan yapilan mineral
elektrodlart  (kalkopirit, pirit, galen vb.
elektrodlar1) kullanmilarak da palp potansiyeli
oOlctilebilmektedir. Mineral elektrodlar
kullanilarak  yapilan  Olgtimlerde, mineralin
durum potansiyeline (rest potential) bagli olarak
farkhi degerler olgiilmektedir. Dolayisiyla farkl
minerallerden ol¢iilen palp potansiyellerinin ayri
ayr1 degerlendirilmesinin gerekliligi, mineral
elektrodlan kullanilarak yapilan palp potansiyeli
kontroliinii daha karmasik bir hale getirmektedir.
Ancak, palp potansiyeli ile silfiirlii minerallerin
flotasyon secimliligi arasindaki iliskinin daha iyi
anlagilabilmesi ve flotasyon tesislerinde palp
potansiyelinin bir kontrol parametresi olarak
kullanilabilmesi  icin yapilan arastirmalarda
mineral elektrodlar1 kullanilmaktadir.

Bu calismada, farkli elektrokimyasal kosullarda
yapilan flotasyon deneylerinde palp potansiyeli
Olctimii; platin, kalkopirit ve pirit elektrodlar
kullanilarak yapilmis ve minerallerin flotasyon
davranimlant  Olgiilen  potansiyel  degerleri
kullanilarak agiklanmustir. Ayrica, bu lic elektrod

kullanilarak ~ Olciilen  potansiyel  degerleri
arasindaki iligki incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

Flotasyon deneylerinde kullanilan cevher,

KBi'ne bagli Murgul Isletmesi konsantratdriiniin
otojen degirmen beslemesinden alinmistir. Ana

mineralleri kalkopirit, pirit ve kuvars olan
cevherin  kimyasal Dbilesimi Cizelge 1'de
verilmistir.

Cevher numunesi ¢eneli ve merdaneli kiricilar
kullanilarak 2 mm altina kirilmig ve oksidasyonu
en aza indirmek amaciyla 1 kg'lik numuneler
halinde naylon torbalar icinde hava ile temas
etmeyecek sekilde saklanmistir. Flotasyon
isleminde kullanilacak malzeme seramik bilyal
porselen degirmende kuru olarak 212 um altina
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ogutiilmistiir.  Laboratuvarda yapilan 0glitme
isleminde porselen degirmen ve seramik bilya
kullanilarak, tesiste otojen  degirmenlerde
meydana gelen elektrokimyasal kosullarin aynisi
elde edilmistir.

Cizelge 1. Cevher Numunesinin Kimyasal

Bilesimi

Bilesen %
Cu 1,01
Fe 6,89
Zn 0,004
Pb 0,001
S 7,86
Si0, 82,13

Flotasyon deneyleri 1 litre hacimli pleksiglas
hiicrede ve rotoru fiberglastan yapilmis Humbold
Wedag flotasyon makinasinda  yapilmustir.
Deneylerde konsantre toplama siiresi olarak 2
dakika alinmustir. incelenen parametrelere gore
gaz fazn olarak hava veya azot gazi
kullanilmigtir.  Palp potansiyeli, indirgen reaktif
olarak Na,S.9H,0 kullanilarak ayarlanmistir.
Palpin baslangic potansiyel degeri yeterince
yiksek oldugundan, palp potansiyelini pozitif
degerlere ayarlamak icin herhangi bir yiikseltgen
reaktif kullanilmamistir. Palp yogunlugunun
agirlikca % 20 kat1 oldugu deneylerde, kopiirtiicli
olarak 100 gr/ton Aerofloat A-65 (Cyanamid)
kullanilmustir. Palp pH'sinin ayarlanmasinda %
I'lik Ca(OH), cozeltisi kullaniimistir.

Palpin  elektrokimyasal potansiyeli  platin,
kalkopirit ve pirit elektrodlarina karsi referans
elektrod olarak kalomel elektrodu kullanilarak
Olclilmustiir.  Mineral elektrodlari, cevher
yatagindan temin edilen saf kalkopirit ve pirit
numunelerinden yapilmistir. Mineral elektrodu
yapiminda kullanilan  kalkopirit ve  pirit
numunelerinin kimyasal analizleri Cizelge 2'de
verilmistir.

Mineral elektrodlari, kalkopirit ve  pirit
numunelerinden  kesilen prizma seklindeki
parcalar ve bu parcalarin kolaylikla girebilecegi
genislikte cam borular kullanilarak yapilmistir
(Sekili).
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Cizelge 2. Mineral Elektrodu Yapiminda
Kullanilan Kalkopirit ve Piritin
Kimyasal icerikleri

Bilesen (%) Kalkopirit Pirit

Cu 35,28 0,16

Fe 29,14 44,67
Zn 0,028 0,004
Pb 0,006 0,016
S 33,30 54,13

Mineral pargalarini cam boruya tutturmak icin
epoksi recine kullanilmigtir.  Cam borunun

icinde kalan mineral ylizeyi ile bakir tel
arasindaki  elektrik  iletkenligi civa ile
saglanmistir.  Her Ol¢clim sonrasinda mineral
elektrodlar ylizeyinde oksitlenme  veya

indirgenme sonucunda ortaya cikan bilesikleri
temizlemek igin elektrod yiizeyleri elmas pasta
kullanilmustir. Platin elektrod ise 1 cm’ yiizey
alanimna sahip bir platin levhadan yapilmistir.
Platin elektrod yiizeyi her ol¢iim Oncesinde
oksitli bilesiklerden yakma yontemiyle
temizlenmistir.

Her ti¢ elektrodun da potansiyel degerleri
kalomel elektroda karst bir voltmetre ile
olcilmustir. Kalomel elektrodu oOlcegine gore
okunan degerlere 0,245 Volt elkenerek
potansiyel degerleri SHE Olcegine
doniistiiriilmiistiir (Natarajan ve Iwasaki, 1974).

> Cam boru

» Bakir tel

: /v Civa

Mineral

Epoksi recine
Sekil 1. Mineral elektrodu.
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3. DENEY SONUCLART VE TARTTSMA

3.1. Azot Gazi ile Yapilan Flotasyon Deneyleri

Dogal pH'da (pH ~ 7) yapilan toplayicisiz
flotasyon deneylerinde, kuru olarak porselen
degirmende ogiitlilen cevherin flotasyon
hiicresine beslenmesinden once, suyun igindeki
¢oziinmis oksijeni uzaklagtirmak i¢in 5 dakika
siireyle azot gazi gegirilmig ve cOziinmiis oksijen
icerigi 4 ppm'den 0,8 ppm civarina
distrilmiustiir.  Farkli palp potansiyellerinde
flotasyon islemini yapabilmek amaciyla indirgen
reaktif olan sodyum siilfid (Na,S.9H,0)
kullanilmigtir.  Buna gore, 0, 250, 500 ve 1250
gr/ton Na,S.9H,0 eklenerek yapilan deneylerde
siireye baglh olarak Olcililen potansiyel degerleri
Sekil 2'de verilmistir.

Sodyum silfid eklemeden yapilan flotasyon
deneyinde platin (Ept), pirit (Epy) ve kalkopirit
(Ecp) elektrodlariyla oOlciilen potansiyel degerleri
Sekil 2a'da verilmistir. Potansiyel degerlerinin
blytkligli Ept>Epy>Ecp seklinde olmustur
Elektrodlar arasindaki potansiyel farki yaklasik
100 mV civarinda olmustur. Farkli dozajlarda
indirgen reaktif 'eklendiginde ise palp potansiyeli
reaktif dozajina baghh olarak negatif degerlere
kadar diigmiistiir. 250 gr/ton Na,S.9H,0
eklendiginde, her elektrodun potansiyel degerleri
baglangic degerlerine gore aniden diigmiis ve
daha sonra tekrar yiikselerek sabitlenmistir (Sekil
2b). Indirgen reaktif dozaji 1250 gr/ton degerine
artirlldiginda platin elektrod ile pirit elektrodu
arasindaki  fark ihmal edilebilir diizeye
diismiustiir (Sekil 2d). Platin ve pirit elektrodlar
ile kalkopirit elektrodu arasindaki fark ise 30 mV
civarma kadar diigmiistiir.

Flotasyonda siilfiirlii minerallerin davranimlarmi
agiklamada elektrokimyasal yontem
kullanildiginda, palpin elektrokimyasal
potansiyeli ile her mineral i¢in hazirlanan Eh-pH
diyagramlar1 beraber kullanilmaktadir. Aym palp
icinde tc farkhh elektrodun farkli potansiyel
degerlerine sahip olduklan disiintildiigiinde,
kalkopirit ile piritin flotasyon davrammlarinm
platin elektrod ile Olgiilen potansiyel degerleri

kullanilarak degerlendirilmesinin dogru
olmayacagi agiktir. ~  Ancak,
Sekil 2'de verilen potansiyel degerleri
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Sekil 2. Farkh sodyum siilfid derigimlerinde yapilan flotdsyon deneylerinde olgiilen elektrod
potansiyellerinin zamana bagh degisimi (pH=7, Flotasyon gaz1: azot).

incelendiginde, platin, pirit ve kalkopirit
elektrodlaninm potansiyel degerleri arasinda bir
paralellik oldugu ve buna bagh olarak aralarinda
anlamh bir matematiksel iliskinin kurulabilecegi
dustiniilmustiir.  Buna gore, flotdsyon palpmda
kullannm kolayligi nedeniyle sadece platin
elektrod ile Olcim yapilabilir ve tiiretilen

matematiksel esitlikler kullanillarak — pirit ve
kalkopirit ~ elektrod  potansiyelleri  tahmin
edilebilir.

Notr pH'da, farkli sodyum siilfid dozajlannda ve
azot gazi ile yapilan deneylerde olciilen elektrod
potansiyelleri kullanilarak, Ept ile Epy ve Ecp
arasinda dogrusal bir iligki oldugu belirlenmistir.
Buna gore:

Epy= 0,825(+0,018)Ept - 40,731(15.035)  (2)
R* =0,982
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Ecp = 0,663(£0,02)Ept - 77, 13(£5479) (3
R® =0,9675

esitlikleri yiiksek korelasyon katsayilari ile elde
edilmistir. ~ Olciilen ve hesaplanan degerler
arasindaki iligki, pirit ve kalkopirit elektrodlart
icin smrastyla Sekil 3 ve 4'de verilmistir.
Grafiklerde  gortildiigli  gibi, Olglilen  ve
hesaplanan degerler arasindaki sapmalar en fazla
5 mV civarinda olmustur. Bu sonuglar, Esitlik 2
ve 3'lin platin elektrodu ile yapilan Olciimden
yararlanillarak  pirit ve kalkopirit elektrod
potansiyellerinin hesaplanabilecegini
gostermektedir. Ancak, bu esitliklerin
-deneylerin yapildiklari kimyasal ve
elektrokimyasal kosullar .cki gecerli olduklar
unutulmamalidir.
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Sekil 3. Platin ve pirit elektrodlar1 arasindaki
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Sekil 4. Platin ve Kkalkopirit elektrodlar

arasindaki iliski (noktalar olgiilen, c¢izgi
hesaplanan degerleri ifade etmektedir).

Bu kosullarda iki dakikalik flotasyon sonrasinda
elde edilen konsantrenin verim ve tenor degerleri
indirgen reaktif dozajinin bir fonksiyonu olarak
Sekil 5S'de verilmistir. Kalkopirit ile pirit
arasinda en yiiksek secimlilik, indirgen reaktif
kullanilmadan yapilan deneyde elde edilmistir.
Bu deneyde olciilen elektrod potansiyelleri
incelendiginde, kalkopirit ile pirit arasinda 100
mV civarinda bir potansiyel farkinin olustugu ve
bu farkin flotasyon deneyi boyunca sabit kaldig:
gorilmektedir. Daha once belirtildigi gibi*
karigim potansiyeli sisteminde cozelti
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potansiyelinden daha diisiik potansiyele sahip
mineraller yukseltgenmektedir. Buna gore, pirit
(Epy=300 mV) ve kalkopirit (Ecp=200 mV)
elektrodlannin potansiyelleri, platin (Ept= 400
mV) elektrodundan daha diisiik oldugundan her
iki mineralin de bu kosullarda yiikseltgenmesi
gerekmektedir (Sekil 2a).

1000 1500

0 500
‘Na,S.9H,0 (gr/ton)

Sekil 5. Flotasyon gazi olarak azotun kullanildig:
deneylerde bakir ve demir verimlerinin

sodyum siilfid dozajina bagli olarak

degisimi.-

Termodinamik verilere dayanarak yapilan
degerlendirmede, 300 mV civarinda ve notr
pH'da pirit ylizeyinde silfat olusumunun
meydana gelmesi gerekmektedir (Buckley ve

Woods, 1982).
FeS,+11H,0 <->Fe(OH), +2S0°Y+19H " +15¢ (4)

Ancak, silfid . iyonlarinin  stlfat  haline
yukseltgenebilmesi icin termodinamik veriler
kullanilarak hesaplanandan ¢ok daha ytiksek bir
¢ozelti potansiyelinin gerektigi bilinmektedir
(Pourbaix, 1966). Siilfid iyonlannm elementer
kiikiirt haline yiikseltgenmesi ise cok daha hizli
olmaktadir. Bu verilere dayanarak, piritin
ylkseltgenme tepkimesinin;

FeS,+ 3H,0 <> Fe(OH), +2S° + 3H" + 3¢ (5)

seklinde oldugu belirlenmistir
Woods, 1982).

(Buckley ve
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Ayni deneyde, kalkopirit elektrodunun
potansiyeli 200 mV civarinda oOl¢tilmiistiir (Sekil
2a). Buna gore kalkopirit yiizeyinde meydana
gelen yiikseltgenme tepkimesi sonucunda;

CuFeS,+3H,0<->Fe(OH),+CuS +S°+3H"+3e (6)
yiizeyde elementer kiikiirt ve/veya metalce eksik

kuikurtli  bilesiklerden olusan bir hidrofobik
tabakanin olustugu belirtilmektedir (Gardner ve

Woods, 1979; Buckley ve Woods, 1982).
Kalkopirit ile yapilan elektrokimyasal
calismalarda bu tepkimenin baglangi¢

potansiyelinin notr pH'da 100 mV civarinda
oldugu belirlenmistir.  Bu calismada yapilan
flotasyon deneyinde kalkopirit elektrodunun
potansiyeli (200 mV) daha yiiksek oldugundan,
kalkopiritin Tepkime 6'ya gore yiikseltgenmesi
gerekmektedir.

Buna gore, hem kalkopirit hem de piritin
yiizeyinde elementer kiiklirdiin olustugu ve bu
nedenle her iki mineralin de toplayicisiz olarak
yuzdikleri sonucuna varilmistir.  Ancak, pirit
elektrodunun potansiyeli kalkopirite gore daha
yilksek oldugundan, pirit ylizeyinde olusan
elementer kikiirdiin stilfat haline
yukseltgenmesinin kalkopirite gore daha hizli
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle,
kalkopiritin flotasyon verimi % 98 civarindayken
piritin verimi % 79 diizeyinde kalmistir (Sekil 5).

Indirgen reaktif dozaji artinldiginda palp
potansiyeli negatif degerlere diigmiis ve reaktif
dozajma bagli olarak elektrodlar arasindaki fark
giderek azalmigtir (Sekil 2b, 2c¢ ve 2d). Bu
kosullarda siilfid iyonunun durayli hali HS'
oldugundan (Pourbaix, 1966), her iki mineralin
de flotasyon verimleri onemli oranda diismiistiir
(Sekil 5). Flotasyon gazi olarak azot gazinin
kullanildig1 ve toplayicisiz olarak yapilan bu
deneylerin sonuglarindan, kalkopirit ile pirit
arasindaki se¢imliligin her iki mineralin elektrod
potansiyelleri arasindaki farka bagh oldugu
belirlenmistir.

3.2. Hava ile Yapilan Flotasyon Deneyleri
Flotasyon gazi olarak havanin kullanildig:

deneylerde OoOlclilen potansiyel degerleri Sekil
6'da verilmistir. Azot gazi kullanilarak yapilan
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deneylerde oldugu gibi, bu deneylerde de 0, 250,
500 ve 1250 gr/ton Na,S.9H,0 dozajlan
kullanilmistir.  Indirgen reaktif kullanilmadan
yapilan flotasyon deneyinde OoOlciilen elektrod
potansiyelleri (Sekil 6a), deneyin baslangicindan
1 dakika sonra yaklagik 100 mV artarak belli bir
degerde sabitlenmistir. Azot gazi kullanilarak
yapilan flotasyon deneylerinde oldugu gibi (Sekil
2a), elektrod potansiyelleri arasinda yaklasik 100
mV civarinda bir fark meydana gelmistir. Palpa
250 gr/ton sodyum siilfid eklendiginde, elektrod
potansiyelleri deneyin ilk dakikalarinda yaklasik
olarak 250 mV civarinda diismiis, ancak 5 inci
dakikadan sonra palpa hava verilmesiyle beraber
kademeli olarak artmiglardir.  Sodyum siilfid
dozaji artirildiginda, elektrod potansiyelleri daha
diisiik degerlere diismelerine ragmen, bu diisiis
orani azot gazinin kullanmildigi deneylere kiyasla
daha az olmus ve elektrodlar arasindaki
potansiyel farki ortadan kalkmamustir. Bu
durumun palpin igindeki ¢Oziinmiis oksijen
iceriginden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Bu deneylerde flotasyon gazi olarak azot yerine
hava kullanildigindan, palpin elektrokimyasal
ozellikleri farkli olacaktir.  Sekil 6'da verilen
potansiyel  degerleri  kullanilarak  yapilan
istatistiksel degerlendirme sonunda asagidaki
esitlikler bulunmustur.

Epy = 0,906(+0,018)Ept - 83,099(15,262)  (7)
R>=0,988

Ecp = 0,922(+0,025)Ept - 183,76(+7,271)  (8)
R>=0,978

Azot gazi ile yapilan deneylerde oldugu gibi,
flotasyon gazi olarak havanin kullanildig:
deneylerde de Olciilen Ept, Epy ve Ecp degerleri
arasinda yiksek korelasyon Kkatsayis1 ile
matematiksel esitlikler bulunmustur. Bu
esitlikler kullanilarak Olclilen ve hesaplanan
degerler arasindaki iliski pirit ve kalkopirit

elektrodlart icin sirastyla Sekil 7 ve 8'de
verilmistir.
Flotasyon deneylerinden elde edilen

konsantrelerin tenor ve verimlerinin gosterildigi
grafik incelendiginde (Sekil 9), yiliksek sodyum
silfid dozajma ragmen flotasyon veriminin cok
az etkilendigi ve her iki mineralin de  yiiksek
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Sekil 6. Farkli sodyum siilfid derigimlerinde yapilan flotasyon deneylerinde dl¢iilen elekirod
potansiyellerinin zamana bagh degisimi (pH=7, Flotasyon gazi: hava).
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Sekil 7. Platin ve pirit elektrodlan arasindaki
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iliski (noktalar Olctilen, ¢izgi hesaplanan
degerleri ifade etmektedir).
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Sekil 8. Platin ve kalkopirit elektrodlan

arasindaki iliski (noktalar Olclilen, cizgi
hesaplanan degerleri ifade etmektedir).
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verimde yuzduikleri gorilmiustir. Palp icinde
bulunan c¢oOziinmiis oksijenin stlfid iyonlarini
elementer kiikiirde yiikseltgeme tepkimesi (9)
devam  ettiginden  (Hemmingsen, 1992),
flotasyon gazi olarak havanin kullanildigr bu

deneylerde sodyum siilfid bastirict  gorevini
yerine getirememistir.
S"eS°+ 2 9)
1/2Q,+ H,0 + 2e <» 20H" (10)
100 , ;
0 Z::A\;ﬂ |
80 4
70 |
= 60
E 50 - c
340 e
30 | —a—Fe
20 -
10
0 . .
0 500 1000 1500
Na,$.9H,0 {grton)
Sekil 9.Flotasyon gazi olarak  havanin

kullamldig1 deneylerde bakir ve demir
verimlerinin sodyum siilfid dozajina
bagh olarak degisimi.

Yiiksek sodyum siilfid derisiminde kalkopirit
elektrodunun potansiyeli hem azot (Sekil 2d)
hem de havanin (Sekil 6d) kullanildig:
deneylerde yaklasik olarak -100 mV gibi bir
degere dusmiistiir. Her iki deneyde de Ecp
degeri yaklasik olarak ayni olmasina ragmen,
azot gaz1 ile yapilan deneyde Kkalkopiritin
flotasyon veriminin oOnemli oranda dustigi,
havanin kullanildig1 deneyde ise verimin ¢ok az
etkilendigi gorilmiustiir. Diger elektrodlarin
potansiyel degerleri (Ept ve Epy) ise havayla
yapilan deneyde pozitif degerlerde kalmislardir.
Palp icinde oksijen derisiminin 4 ppm civarinda
kalmasi ve flotasyon swrasinda 6-7 ppm
degerlerine c¢ikmastyla, silfid iyonlari strekli
olarak yiikseltgenerek elementer kiikiirt formuna
donugstirilmiistiir Tepkime (9 ve 10). Yiksek
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sodyum silfid derisimlerinde cok miktarda
elementer kiikiirt olusturularak elektrod ytlizeyleri
ve mineral tanelerinin yiizeyleri hidrofobik bir
tabaka ile kaplanmaktadir. Kiikiirdiin Eh-pH
diyagrami incelendiginde, elementer kiikiirdiin

durayliblk  bolgesinin ¢cok dar  oldugu
gorilmektedir  (Pourbaix, 1966). Ancak,
elementer kiikiirdiin suilfat formuna
yiikseltgenme ve HS" formuna indirgenme

tepkimelerinin kinetiklerinin ¢ok yavas oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle elementer kiikiirdiin
daha genis bir Eh-pH bolgeside durayli oldugu
bir gecis fazinin (meta-stable) bulundugu ve bu
nedenle termodinamik agidan olmamasi gereken
yerlerde  meydana geldigi  belirtilmektedir
(Chander, 1988). Hava ile yapilan flotasyon
deney sonuglarinda, elementer kiikiirdiin genis
bir aralikta durayli olarak kalmasindan dolayi,
yiiksek sodyum siilfid derisimlerinde dahi hem
kalkopirit hem de pirit tanelerinin yiiksek
verimde ytuizdiikleri belirlenmistir.

3.2. Farkh pH'Iarda Yapilan Flotasyon
Deneyleri

Palp pH'simn elektrod potansiyellerine ve
kalkopirit ile piritin flotasyon davranimlarina
etkisinin belirlenmesi amaciyla, farkli pH'larda
4.7, 72, 89 ve 104) flotasyon deneyleri
yapilmistir. Platin, kalkopirit ve pirit
elektrodlarmin potansiyel degerlerinin zamana
bagli degisimi Sekil 10'da verilmistir. Genel
olarak biitiin elektrodlarin potansiyelleri pH
artigtyla azalmistir.  Bu durum pH artisiyla
potansiyelin diisiisiinii gosteren,

Eh=E° - 0.059 pH (11)

esitligi ile uyum i¢indedir (Garrels and Christ,
1965). Elektrodlarin potansiyel degerleri onceki
deneylerde gozlenen (Ept > Epy > Ecp) siralama
ile ayn1 kalmistir. Herhangi bir indirgen reaktif
ve toplayict eklemesi olmadigindan, elektrod
potansiyelleri biitiin deney boyunca baslangic
degerlerinden onemli diizeyde sapma
gostermemistir.

Sekil 10'da verilen elektrod potansiyel degerleri
kullanilarak asagidaki esitlikler tiiretilmistir:
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Sekil 10. Farkli pH'larda yapilan flotasyon deneylerinde olciilen elektrod potansiyellerinin
zamana baglh degisimi (Flotasyon gazi: hava).

Epy = 1,067(+0,049)Ept-1 10,58(121,44)
R*=0,948

(12)

Ecp = 1,124(£0,076)Ept-201,48 (+33,62)
R*=0,893

(13)

Platin ile piritin elektrod potansiyelleri arasinda
yiikksek korelasyonlu bir matematiksel iligki
bulunmus, ancak kalkopirit elektrodu ile uyumun
cok iyi olmadig1 belirlenmistir. Platin elektrodu
ile pirit ve Kkalkopirit elektrodlart arasinda
Olclilen ve hesaplanan verilerin uyumu Sekil 11
ve 12'de gosterilmektedir.

Kuru olarak porselen degirmende Ogiitiilen
sulfiirlii minerallerin ylizeylerinde sulu c¢ozeltide
kiikiirtce zengin bir hidrofobik tabakani olustugu
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Sekil 11.Farkh pH'larda yapilan deneylerde
platin ve pirit eiektrodlan arasindaki
iligki (noktalar olctilen, cizgi hesaplanan
degerleri ifade etmektedir).
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Ept

Sekil 12.Platin ve kalkopirit elektrodlar
arasindaki iligki (noktalar olgiilen, cizgi

hesaplanan degerleri ifade etmektedir).

bilinmektedir (Forssberg vd., 1988). Flotasyon
gazi olarak havanin kullanildigr bu deneylerde
yuksek palp pH'sma ragmen kalkopiritin ytiksek
verimde ylizmesi bu olusumlara baglanmistir
(Sekil 13). Elekrodlarm potansiyel degerlerinin
de 100 mV'un iizerinde kalmasi, ylizeyde
kiikiirce zengin, muhtemelen elementer kiikiirt,

hidrofobik bir tabakanin olustugu savim
desteklemektedir.

100 7

90 **"“““*x\\\$5__¢
880 - c

-+
2 —o—Cu
w70 —&— Fe

60

50 T T F T T T

4 5 6 7 8 9 10 11
Sekil 13.Flotasyon gazi olarak havanin
kullanildigi deneylerde bakir ve demir
verimlerinin palp pH'sina bagli olarak
degisimi.

Bu deneylerde Cu ve Fe verimleri arasinda % 15-
20 civarinda bir farkin meydana gelmesi,
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kalkopirit ve pirit arasinda belli bir oranda
secimliligin saglandigin1 gostermektedir.  Bu
deneylerde indirgen reaktif kullaniimadigindan,
kalkopirit ve pirit elektrodlar1 arasinda 50-100
mV civannda bir fark olugmustur. Daha once
belirtildigi gibi, iki mineral elektrodu arasindaki
potansiyel farki artik¢a, iki mineral arasindaki
secimlilik artmustir.

4. SONUC

Farkli palp potansiyellerinde, hava ve azot gazi
kullanilarak  yapilan  toplayicisiz  flotasyon
deneylerinde  platin, pirit ve  kalkopirit
elektrodlart ile olclilen potansiyel degerleri
arasinda dogrusal bir iligki oldugu belirlenmistir.
Farkli kosullarda yapilmis olan deneylerde
esitliklerdeki ~ kaysayilarin farkli olmasi,
elektrodlar arasindaki iligkinin palpm kimyasal
ve elektrokimyasal kosullarina bagli olarak
degistigini gostermektedir.

Kalkopirit ve pirit elektrodlar1 ile olgiilen
potansiyel degerleri arasindaki fark artikca,
flotasyon se¢imliligi belli bir oranda artmustir.

Bu deneyler toplayicisiz olarak yapilmistir. Bu
nedenle farkli tiirde ve dozajlarda toplayicinin

flotasyon  palpina  eklenmesi  durumunda
elektrodlar arasindaki iligkinin nasil
degiseceginin  detayli  olarak  arastiriimasi
gerekmektedir.
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