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OZET
Flotasyon pulp potansiyelini belirlemek i¢in Pt ve mineral elektrot-
lar ile ayni kosullarda Ol¢lilen pllp potansiyelleri karsilastirilmis ve
asidik ve indirgen kosullarda elektrotlar oldukca benzer potansiyeller

gosterdikleri halde,oksidan ve alkali kosullarda c¢ok farkli davranabile-

cekleri tesbit edilmistir.

ABSTRACT
A comperative study of Pt and mineral electrodes has been made by
measuring The plilp potential with both types of electrodes under The sa-
me conditions.lt has been found that under asidic and reducing conditions
electrodes gave similar potentials,whereas under oxidising and alkaline

conditions potentials might diffrentiate substentially.
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1.GIRIS

SUlfir minerallerinin gerek birbiri ile gerekse pllp ortami ile gir-
dikleri etkilegsimler ve tepkimeler bu minerallerin flotasyon kimyasi ve
kazanimlari yoéntinden ¢ok ¢énemlidirler.Bir cevher hazirlama mihendisi a-
cisindan,en iyi secicilidin(selectivite)elde edilebilmesi ig¢in,bu tepki-
melerin ve bunlarin nasil kontrol edilebilecedinin bilinmesi ¢ok 6nemli-
dir.

Mineral/pllp ara ylzeyindeki tepkimeler blytk oranda bu ara ylzeyde-
ki kuvvetlerce belirlenir.Her kati/sivi ara ylzeyinde bir elektriksel
cift tabaka olusur (Bockris ve Reddy,1977).0ksit mineralleri ic¢in II ve
OH potansiyel belirleyici iyonlardir,yani mineral ylzeyindeki sarj bu
iyonlarca kontrol edilir (Ahmed,1975;Lai ve Fuerstenau,1976).Kollektor,
bastirici gibi ajanlarin sogurumu ve tane-kabarcik etkilesimi hepsi bu
elektriksel ¢ift tabaka icinde gerceklesir.

Sfalerit (ZnS) ve Galen(PbS) gibi metal sulfirleri icin metal katyon-
2 + 2

lan(Me ) ve sulfid iyonunun(S ),potansiyel belirleyici iyonlar oldu-

gu kabul edilir(Freyberger ve de Bruyn,1957;Iwasaki ve de Bruyn,1958).
2

Bununla birlikte S  iyonu kolayca hidrolize olur ve HS Ve H"S iyonla-

r1 olusturur.Herhangi bir metal sulfirt icin

& = dPyg- =df‘}rzs=df‘l:1; ='df"1; =droﬁ (1)

oldugu gésterilebilirde Bruyn ve Agar, 1976;Ralston, 1991) .Burada M-'elec-

2. 2
trokimyasal potansiyeldir.Sulflir mineralleri icin Me ve S iyonlari
yvaninda H ve OH iyonlarida potansiyel belirleyici iyonlardir (Healy ve
Moignard,1976) .

Sulfir mineralleri kolayca oksitlenirler.Oksitlenme derecesi,yeni
ylizeyin dogasi,plilplin kimyasal kosullari ve oksijen seviyesi mineral yi-
zeyinde gerceklegsecek tepkimeler icin belirleyici Oneme sahiptir (Graham
ve Heathcote,1982;Kocabad ve Smith,1985).Sulflir flotasyonu ig¢in plTnin
yvaninda,ptilpin redoks kosullari,Enenin kontrolide faydali ve belirleyi-
ci bir degisken olabilir (Rand ve Woods,1984;Ralston,1991).

Pratikte plilp potansiyelini &lg¢mek igin yaygin olarak Pt elektrotlar
kullanilmaktadir.Stilfir mineralleri elektridi iletme 6zelliklerinden do-

lay1, elektron kaynagi veya alicisi olabilirler.Minerallerin kendileride
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elektrot olarak kullanilabilir.PUlp i¢indeki mineral tanelerinin elek-
trotla ayni "karma" potansiyele sahip olacadi varsayilmaktadir (Natarajan
ve Iwasaki,1973;Rand ve Woods,1984).

Nisbeten inert olmasi gereken Pt elektrodun potansiyelinin,ylizeyinde,
kosullara gore,farklil tepkimeler ve bilegikler olusabilecek mineral ta-
nelerinin "gercek"" potansiyellerini ne oranda yansitacaginin bilinmesi,
filotasyonun kontrolll acisindan ¢ok faydali olacaktir.

Bu calismada,plilp potansiyelini cegitli indirgen ve oksidan ajanlar-
la kontrol etmek sureti ile,Pt ve mineral elektrotlarin(Galen,Kalkopirit
ve Pirit) potansiyellerindeki dedisim incelenmistir.De§igsen kosgullara
gdére hangi tip elektrodun kullanilmasinin daha uygun olacagi belirlenme-

ge calisilmistair.

2 .DENEYSEL CALISMA

Test Hlcresi

Mineral ve metal elektrotlarini kullanarak,plilp potansiyelindeki de-
gismeyi ayni anda Olcebilmek ig¢in,Pt,mineral,pH ve referans elektrotla-
rin1 iceren cam bir hiicre kullanilmistir.Iindirgen ajan kullanildigi za-
man, atmosferik oksijenin plilp potansiyelinin olusumunda etkisini azalta-
bilmek icin,hlicre plastik bir ortd ile atmosferden yalitlanmig ve test-

ler "oksijensiz" azot gazi altinda yapilmigtir.

Elektrotlar

Genis yuzeyi 0,5-1 cm’ ve kalinlidi 1-2 mm.'lik prizma seklinde ke-
silen mineral parcalarinin bir ylzeyine,GUimis epoksi rec¢inesi ile bir
bakir tel baglandi.Tel bir cam tip icerisinden gec¢irildikten sonra.mine-
ral ve cam tuplun 10-15 mm. 11k kismi silikon kaucuk kaliplar icinde
araldayt icine verlestirildi.Sertlestikten sonra,mineralin tel badli ol-
mayan yuzeyi SiC kagidi ile temizlenerek parlatildi.Her testten o6nce par-
latma islemi tekrarlandi.

pPt-elektrodu olarak camla yali ta Imis nokta uclu bir Pt tel veya yak-
lasik 0,5 cm’ blytkligiinde bir PL-foil kullanildi.Pt elektrot testten

once kromik asitle temizlenerek c¢ift damitilmis su ile yikandi.
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Referans elektrodu olarak bir civa sllfat(CS)elektrodu kullanilmig-
tir.Fakat burada belirtilen potansiyeller, CS elektrodunun standart Hidro-
jen elektroduna(SHE) karsi 0,616 \Tluk bir potansiyele sahip oldugdu var-

sayilarak,SHE skalasina cevrilmistir.

Pilp Potansivelinin Kontrold

Potansiyeli kontrol etmek ig¢in oksidan ajan olarak HjCL ve K,Cr,0,,

indirgen ajan olarakta Na,S ve Na"SjO, kullanilmigtir.

Test Ydéntemi

Testler icin akik tasi de§irmende kuru olarak ogutiilmis 3 gr."lik
mineral numunesi 75 ml.'lik ¢ift damitilmis "oksijensiz" su icinde belli
bir stre 6n kosullandirmaya tabi tutulduktan sonra,potansiyel kontrol a-
janlari ilave edilmek sureti ile Pt ve mineral elektrotlarin potansiyel-
leri degistirilerek,zamana bagli olarak,pirdaki de§igimle ayni anda.kay-
dedilmistir. Potansiyellerin, Olcumi ic¢in 2 adet dijital Multimétre,pH 1-

¢cUmU ic¢in ise bir dijital pH metre kullanilmistir.

3.DENEY NETICELERI

Galen-Pt Elektrotlari

Sekil.l'de géruldugu gibi,pH 11.4"de,testin baslangicinda Pt ve mi-
neral elektrotlari ile Olclilen potansiyeller arasinda yaklasik 280mv"luk
bir fark vardi.Pt elektrotla 6lclilen pllp potansiyeli mineral elektrotla
6lcilenden daha anodikti.H,0, i'“ve edildigi zaman ayni pH kosullarinda
Pt elektrotla d6lgllen potansiyel, her ilavede ani artig pikleri gdstere-
rek genel edilim olarak baslangi¢ deferine gbére yavas yavas bir artig
gbsterdi.

Galen elektrotla 6lclilen potansiyel ise,H.,0, ilave edildigi zaman
daha bliylk oranda ani artiglar gdstermesine Lernen tekrar azalarak belli

bir denge durumuna ulasgti.
Test sonunda pH 7.4"de iki elektrotla Ol¢lilen potansiyeller arasin-

daki fark 465 mV. civarinda idi.

442


file:///Tluk

]

2 & 8 2

n,onE MTYLIY.

-31‘

Ny I 1 1 L i

w W 30 &
Zamon,

aaman fdalt .
Sekil 1.Calen ve Pt wlekirotla L 2 i recla
okaidan

potansiya)lainin
kooul Lardeki dagigid.

Na,S ilavesi ile saglanan indirgen kosullarda(sekil.2)»baslangi¢ po-
tansiyelleri arasindaki farka ragmen,iki elektrotla ¢lg¢llen pUlp potansi-
yvelleri arasindaki fark cok daha azdi.Elektrotlarin davraniglari birbiri-
ne benzerdi.

Indirgen ajan olarak Na,S,0. kullanildigi zaman,yine baslangi¢ po-
tansiyelleri arasindaki farka ragmen asidik kosullarda metal ve mineral
elektrotla Olclilen potansiyeller belli bir paralellik goéstermistir(Sekil.
3).Akali ortamlarda ise potansiyeller arasindaki farklilik cok daha faz-

ladir (Sekil.4).

Kalkopirit-Pt Elektrotlari

Kalkopirit ve Pt elektrodun davranislari Galen ve Pt"e gore,dzellik-
le indirgen kosullarda,birbirine daha cok benzerdi (Sekil.5-8),fakat alka-
1i kosullarda indirgen ajan olarak Na2S5,04 kullanildigi zaman,iki elek-
trotla 6lctilen pllp potansiyelleri arasindaki fark artti(Sekil.7).Ilginc
bir gdzlemde potansiyellerdeki dedigsimin genel e§ilimi degdismemekle bera-
ber Pt elektrotla o¢lcllen potansiyelin H® ve Na,S ilen yapilan testler

sirasinda c¢ok ani dedisimler gdstermesidir.Bunun sebebi anlagilamamigstir.

Pirit-Pt Elektrotlari
Pirit stUlfir mineralleri arasinda en soy olanidir,yani durum potan-

siyveli en yuksek olan mineraldir (Woods,1976).Sekil.9 ve KT da goérildugu

gibi indirgen ajan olarak Na,S kullanildidi zaman ve Na”S"O» kullanildi-
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ginda test asidlk pH dederlerinde bagladigi zaman,pirit ve Pt elektrot-
larla 6l¢lilen pillp potansiyelleri hemen hemen aynidir.Alkali kosullarda

ise potansiyeller arasindaki fark artmistir(Sekil.ll).

K,Cr,0-"nin Etkisi

Selektif stulflir flotasyonunda Galeni bastirmak icin kullanilan en

6nemli bastiricilardan biri potasyum veya sodyum kromat veya dikromatla-
2

ridir.Kromatlar ayni zamanda gli¢li oksidanlardir.H"O, yerine Cr"Oy kulla-
nildidi zaman,Pt ve Galen elektrotla 6l¢lilen plilp potansiyelleri arasin-
daki fark,birincisine gdre ¢ok daha azdir(Sekil.12).

Kromatin Galen Uzerindeki bastirici etkisinin mineral ylzeyinde kur-
sun kromat olusmasindan ve kromoksit ¢okelmesinden kaynaklandidi tesbit
edilmistir (Okada ve Majima,1971;Shimaiizaka ve d,1976;Cecile ve Barbery,
1980) .

pH6'n1in Uzerinde,test kosullarinda,Galendin kromatla tepkimesi asadi-

daki gekilde gerceklegebilir.

2 - 2. 2 +
Cry0;” + B0 + 2 = 2HCr0,” =200, + 24" +2e 2)
2. 2. + -
PbS + CrO, + 4H,0 = PoCr0, + 0, + 8H + Be (3)
ve/veya
- - -
2PbS + Cr,0;” + 9H,0 = 2PbCr 0, + S0, + 18H" + 16e ()

Kalkopirit pllpline kromat ilavesi, hem Pt hemde mineral elektrotla 61-
clilen potansiyelin artmasina neden olmustur ve her iki elektrotla da 61-

clilen pllp potansiyelleri aynidir.Pt elektrotla 6lc¢lilen potansiyel,Galen

pUlpUnde Olcllenle vaklasik ayni seviyede seyrederken,kalkopirit elektrot
Pt elektrot gibi davranmistir (Sekil.13).

Kalkopirit ylizeyindede,2-4 nolu tepkimelere benzer tepkimeler gercgek-
legebilir , fakat hem Bakir,hemde Demir kromatlari suda ¢O6zUndigl ic¢in,mi-
neral ylizeyi metal kromat veya dikromatlarindan ziyade,mineralin kendi

oksidasyon UrlUnlerinden olugacaktir.
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4 . DEGERLENDIRME

Flotasyon plilpleri gibi,yeterli yogunlukta,iyi belirlenmig Redoks
ciftlerinin bulunmadi§i durumlarda,okunan potansiyeller sadece pllp icin-
deki oksijen veya oksidan ajan seviyesini dedil,daha kuclik iyi belirlen-
memig Redoks ¢iftlerinin etkisinide yansitan "karma" potansiyelleri tem-
sil edecektir.Bu nedenle Me-S-H,0 sistemleri ic¢in termodinamik olarak be-
lirlenen Eh degerlerinden ayirdedilmeleri gerekir.

Natarajan ve' Iwasaki(1973) elektrotta asiri "zehirlenme'”nin olma-
di§1 durumlarda Pt elektrotla 6lclilen potansiyelin,atmosferik oksijenin
varliginda her seferinde IkO - 0, ¢izgisine yaklastigini tesbit ettiler.

H,0, ile yapilan testlerde Pt elektrodu

Pro + 28" + 27 T2 Pt +H0 (E=0,980 V) (5)
tepkimesine gdre oksitlenebilir.Olclilen potansiyeller bu tepkimeden bek-
lenen potansiyel dederlerine yakindir.Sekil.l'de goéruldigi gibi,Galen +
H,0, sisteminde CL ¢ikisi gdzlenmistir.Bu yukarida belirtilen Natarajan
ve Iwasaki(1973)"nin tesbitlerini dodrulamaktadir.

Oksidan kosullarda mineral elektrotlari ve pulp ic¢indeki mineral ta-
nelerinin yizeylerinde deJisik oksidasyon tepkimeleri gerceklesgebilir.

Ornedin; Galen icin :

PbSO, + 8H' + 8 == DS + 4 H,0  (E=0,289 V) (6)
PO +85 +2H +2 == PbSs + H,0 (E;=0,732 V) (7)
Po(OH), + S + 20 +2¢° == Pbs + 20,0 (E, =0,765 V) (8)

a_ -
Pb(OH)2 + 5203 + 104 + 80 = 2PbS + ?H20 (E0=0,61 V) (9)

tepkimeleri yazilabilir.

Indirgen kosullarda,elektrot yiizeylerinde yeni bir faz olusma olasi-
11§1 daha azdir.Ylzeylerin temiz Pt ve MeS olmasi beklenir,fakat 6zellik-
le pil \ 4 degerlerinde S ve SH iyonlarinin Pt elektrodu zehirleyebi-
lecegi ifade edilmistir (Natarajan ve Iwasaki,1973).

Indirgen ajan olarak Na,S kullanildigi zaman ve asidik ortamda Na"S~0/
ile metal ve mineral elektrotlarin potansiyellerinin birbiri ile uyum i-

¢inde olmasi1 bir zehirlenme olasiligini azal talaktadir. Na”S"0. ile alkali
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ortamda elektrotlar arasindaki davranig farkliligi,hem sodyumtionit”in
daha zayif bir indirgen ajan olmasindan,nemde Na,S ile,mineral ylzeyi on-
ceden belli oranda oksitlenmis bile olsa MeS sekline restore edilecedi
halde,Na,S,0, ile bdyle bir dedisimden ziyade ¢dézelti potansiyelindeki

dedigimle mineral ylzeyinin polarize olmasindan kaynaklanabilir.

5. SONUCLAR

Pt ve mineral elektrotlarin mukayeseli incelenmesi neticesinde,

1- Bazi kosgullarda mineral ve metal elektrotlari,pllp potansiyelin-
deki degisime bagli olarak benzer davranislar gosterdikleri halde,difer
baz1i kosullarda birbirlerinden oldukca farkli bir dedisim gOsterebile-
cekleri gortulmistir.

2- Potansiyeli kontrol etmek icin kullanilan indirgen ve oksidan a-
janin niteligi,mineral ylizeyi ile tepkimeleri ve mineralin kimyasininda
6nemli oldugu tesbit edilmis olup,pratikte Eh 6lc¢lmleri icin cevherin
mineralojik karekteri ve flotasyon pllplnUn kimyasinin énemli olabilece-
§ini gbstermektedir.

3- Asidik ortamda ve indirgen kosullarda,mineral ve metal elektrot-
larinin davranislarinin nisbeten birbirine daha ¢ok benzer oldugu,alkali
ortamlarda ve oksidan kogullarda ise oldukca farkli potansiyeller gdste-
rebilecekleri belirlenmisgtir.

4- Pt elektrotla 6lc¢tilen potansiyel,pllp i¢indeki mineral tanelerinin
gercek potansiyelinden ziyade,cdzelti potansiyeli olabilir. Mineral elek-
trotlarla ¢lc¢tlen potansiyeller ise mineral tanelerinin gergek potansiyel-
lerini ve mineral tanelerinin ylizeylerinin gergek karekterini daha iyi
temsil edebilir.Dolayisi ile,elektrotlari sik sik temizleyip,pllp i¢inde
kalis sliresini flotasyon zamanina orantili olarak kisa tutmak sureti ile,
pllp potansiyelini 6l¢mek ic¢in mineral elektrotlar kullanilmasi daha sag-
likl1 olabilir.
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