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OZET

GALVANIK ETKILESIMIN SULFURLU MINERALLERIN TEMAS
ACISINA ETKISI

Deniz AYDIN

Yiiksek Lisans, Maden Miihendisligi Boliimii
Tez Danmismani: Dog¢. Dr. N. Metin CAN

Haziran 2019, 53 Sayfa

Kompleks siilfiirlii cevherlerde bulunan bakir, ¢inko gibi metaller pirit cevheriyle birlikte
bulunduklarindan 6giitme ortaminda ve sonrasindaki islemlerde yiiksek konsantrelerde
bakir veya ¢inko istenilen durumlarda piritin yilizey ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
flotasyonda yiiksek konsantrelerde bakir ve ¢inko elde edilememektedir. Ciinki
kompleks siilfiirlii minerallerin yapisal, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1
elektrokimyasal o6zellikleri birbirlerinden farklilik gostermektedir. Pirit, kalkopirit ve
sfaleritin elektrokimyasal olarak farkliliklar1 ve yari-iletken durumlari nedeniyle galvanik
etkilesimleri temas acilarina ve palp potansiyellerine etki etmektedir. Bu durum
minerallerin flotasyon davranislarina etki etmektedir. Temas agis1 flotasyon verimliligini

dogrudan etkileyen 6nemli parametrelerden bir tanesidir.



Bu calismada pirit, kalkopirit ve sfalerit mineralleri 6rnekleri ile yapilan deneyler ile
galvanik etkilesimin, saf suda ve farkli toplayici derisimlerinin bulundugu durumda temas
acisina etkileri gozlemlenmistir. Tek basina ve saf suda yapilan olglimlerde artan pH’a
bagli olarak kalkopirit ve pirit minerallerinin temas agilarinda azalmalar gézlemlenirken;
sfalerit saf su ve toplayici olarak potasyum amil ksantat (KAX) kullanilarak yapilan
Ol¢iimlerde temas agisi vermemistir. Galvanik etkilesimi incelemek amaciyla yapilan
deneylerde sfaleritin, pirit ve kalkopirit ile temas etmesinden sonra temas agis1 verdigi
gorilmiistlir. Ayrica galvanik etkilesimi incelemek amaciyla yapilan deneylerde palp
potansiyellerinde azalmalar gozlemlenmistir. Bununla beraber, minerallerin tek basina
yapilan temas agisi Ol¢limlerinde pH’ 1n 6nemli bir faktdr olmast galvanik etkilesim

durumunda ayn1 etkiyi gostermemektedir.

Anahtar Kelimeler: Siilfiirlii Mineraller, galvanik etkilesim, temas agisi, flotasyon
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Since metals such as copper and zinc in complex sulphide ores are found together with
pyrite ore, copper and zinc cannot be obtained in high concentrations in flotation due to
the surface and chemical properties of pyrite in high concentrations in the grinding
environment and in subsequent processes. Because of the structural, chemical and
physical properties of complex sulphide minerals, electrochemical properties differ from
each other. The electrochemical differences of the pyrite, chalcopyrite and sphalerite and
their galvanic interactions due to their semiconductor states affect the contact angles and
the pulp potentials. This situation affects the flotation behavior of minerals. Contact angle
is one of the important parameters that directly affect flotation efficiency.

In this study, the effects of galvanic interaction on contact angle in pure water and in case
of different collector concentrations were observed by experiments with pyrite,

chalcopyrite and sphalerite samples. In the measurements performed without collector



and in pure water, decreases in contact angles of chalcopyrite and pyrite minerals were
observed due to increasing pH; sphalerite did not give contact angle in pure water and
measurements using potassium amyl xanthate (KAX) as collector. Experiments to
investigate the galvanic interaction showed that sphalerite gives contact angle after
contact with pyrite and chalcopyrite. In addition, decreases in pulp potentials were
observed in experiments conducted to investigate galvanic interaction. However, the fact
that pH is an important factor in the contact angle measurements of minerals does not

show the same effect in case of galvanic interaction.

Keywords: Sulphide Minerals, galvanic interaction, contact angle, flotation



TESEKKUR

Tez calismamda bilgi ve deneyimini esirgemeyen Danigsmanim Dog¢.Dr. N. Metin CAN’
a deneylerimi gergeklestirirken yaptiklar1 sonsuz destek ve bilgileri igin Dog.Dr. Ilkay
Bengii CAN, Dr.Ogretim Uyesi Ozlem BICAK ve Yasemin OZTURK e tesekkiirlerimi

sunarim.

Tez galigmalarim sirasinda maddi, manevi desteklerini ve her zor kosulda yardimlarim

esirgemeyen Annem, Babam ve Kardesim’ e tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

OZET oottt I
ABSTRACT ... ii
TESEKKUR....cooiieieeieeiee ettt es ettt s st s sttt esensnensns v
ICINDEKILER ......oocuititiiiicctete ettt es sttt ese sttt s st s s sae et asenneeeas Vi
CIZELGELER DIZINT .....ooiiiiiiiceeeeeeee et viii
SEKILLER DIZINT ....ouiviiiiiiecceeee ettt iX
SIMGELER VE KISALTMALAR .......ccceoiiuitiiiteiiiteteteee e xi
LGIRIS 1ottt sttt 1
2.GENEL BILGILER .....cootiiiiiiiiniisiieissiee s 2
2.1, FIOTASYON ...ttt 2
2.2 T@MAS AGIST..uutiiiiiieiiiie ettt et ettt et s sttt sa e st e e e s bt e e e eb bt e e abb e e e bb e e s be e e anr e e e nbeeeennes 2
2.3, SUHUITE MINETALIET .....civiiiieiiiie e 6
2.3.1. Siilfiirli Minerallerin Ylizey Kimyas ........cccccvriveiieniniienieie e 6
2.3.2. Siilfiirlii Mineraller i¢in Toplayicilar..........ccoovvvviiiiiiiiiiiie 9

2.4. Galvanik EtKIESIM.......coiuiiiiiie it 10
3.DENEYSEL CALISMALAR ......ccoiiiiiiii i 15
3.1. MalZeme V& YONIEIM .....eovieiiiiiieiiie ettt 15
3.1.1. KIimMYyasal ANAIZ ........ccouiiieiieie et 19
4.DENEY SONUGCLARI ......oooiiiiiiiiii s 20
4.1. Saf su ile yap1lan Deneyler ............cccoviviiiiiiiiiii 20
AL L PIEIE it 20
O G 11 (0] o1 ) S OSSO PROTPPORRRIS 21
413, STAlEIIE oo 21

4.2. Toplayict Kullanilarak Yapilan Deneyler..........ccoooveiiiiiiiiiiiii e 21
A28 PIFTE oottt bbb 22
4.2.2. KAIKOPITTT...cviiiieieeeste bbbttt 23
4.3. Galvanik Etkilesimi Incelemek Amaciyla Yapilan Deneyler ...............ccoevnene. 25
4.3.1. KalKOPIFTE-PIIE ... 25
4.3.2. PINE-STAlEIt ... 26
4.3.3. KalKOPIrit-STalerit...........coooiiiiiiiie e 27
4.4. Toplayict Kullanilarak Yapilan Deneyler........ccocccvvviiiiiiiiiiiin i 28
O I 11 (0] o [ ol = | USSR 28

Vi



A2, PIEIt-STalOrit ..o ettt e e e et e e e e e e e 30

4.4.3. KalKopirit-STalerit..........c.cooviiieiieci e 32

5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMEST .......cccooviviiiieiiceiieeeeee e, 35
5.1. Saf suda yapilan deneyler.........ccocouiiiiiiiiiiie i 35
5.2. Toplayicit Kullanilarak Yapilan Deneyler ..........ccocoviiiiiiiiiiiiiiiiciccee, 36
5.3. Galvanik Etkilesimi Olgmek I¢in Yapilan Deneyler ..........ccoocevevevcrererseevevnnnnnns 41
6.SONUCLAR VE ONERILER ........c.ccviiteiititeeeeete ettt en s an e 53
KAYINAKCA ettt ettt e e ae e be e s bt e et e e saneebeeaneeas 54
(07461 20 @11, 8 OO 59

Vi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Baz1 Metal Siilfiirlerin Sudaki Coziiniirliik Oranlart ..., 8
Cizelge 2.2. Baz1 Siilfiirlii Minerallerin Durum Potansiyelleri ..........cccccvviiniiiiiniinnns 12

Cizelge 3.1. Deneylerde Kullanilan Siilfiirlii Minerallerin Kimyasal Analiz Sonuglar1 19

viii



SEKILLER DiZINi

Sekil 2.1. Temas agisinin ii¢ fazli yiizeyde goriinimiiniin gematik gosterimi.................. 3
Sekil 2.2. Egik yiizeyde bliyliyen ve azalan temas agist modeli .........cccevvvviviiiiiiiineennnn, 4
Sekil 2.3. Minerallerin kovalent ve iyonik baglarina gore karakter yiizdeleri ................ 7
Sekil 2.4. Tek siilflirlii mineralde galvanik etkilesimin gosterimi ...........c.cccovvvvreennne 11
Sekil 2.5. Farklr galvanik etkilesim modelleri...........ccoovvriiiiiiiiiiiiii e 13
Sekil 3.1. Temas agis1 6lgme diizeneZinin EOStETIMI......eevvvveeiriveriiiieiiieesriee e 15
Sekil 3.2. Temas ac1s1 O1¢UM AUZENEFi ......eevverieiiiieiii e 16
Sekil 3.3. Minerallerin galvanik etkilesim modeli gOSterimi...........ccccovrvverienininnieennnn, 18
Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan pirit, sfalerit ve kalkopiritin ylizeyleri...............c.c...... 18
Sekil 4.1. Piritin saf suda pH gore temas agis1 ve palp potansiyeli degerleri.................. 20
Sekil 4.2. Kalkopirit saf suda pH gore temas agis1 ve palp potansiyeli degerleri........... 21
Sekil 4.3. Piritin farkli KAX derisimlerinde temas agist degisimi .......ccoocververiieeiinnnnne. 22
Sekil 4.4. Farkli KAX derisimlerinde pH gore palp potansiyellerinin degigimi ............ 23
Sekil 4.5. Kalkopiritin farkli KAX derisiminde ve pH’larda temas agis1 degisimi........ 24
Sekil 4.6. Farkli KAX derisimlerinde ve pH’ larda palp potansiyellerinin degigimi ..... 25

Sekil 4.7. Kalkopirit ve Piritin galvanik etkilesiminin temas agisina ve palp
POLANSTYEIING BTKIST ...vveveeieee et nne e 26
Sekil 4.8. Pirit-Sfalerit galvanik etkilesiminin temas agis1 ve palp potansiyeline etkisi 27
Sekil 4.9. Kalkopirit ve Sfalerit galvanik etkilesiminin temas agisina ve palp
POLANSTYEIINE BTKIST ...vvevieieee et nne e 28
Sekil 4.10. Kalkopirit ve Pirit 4x10° M Itk KAX derisiminde temas agis1 ve palp
POLANSTYCIT AEGISIMI .. 29
Sekil 4.11. Kalkopirit ve Pirit 8x10° M Iik KAX derisiminde temas acis1 ve palp
POLANSTYEIT AETISTIMI 1ttt e e 29
Sekil 4.12. Kalkopirit ve Pirit 1,6x10* M Iik KAX derisiminde temas agis1 ve palp
POLANSTYCIT AEGISIMI ..t 30
Sekil 4.13. Pirit ve Sfaleritin 4x10° M lik KAX derisiminde temas agist ve palp
POLANSTYEIT AETISTIMI 1ttt e e 31
Sekil 4.14. Pirit ve Sfaleritin 8x10° M Itk KAX derisiminde temas agis1 ve palp
POLANSTYEIT AETISTIMI 1ttt e et nneas 31
Sekil 4.15. Pirit ve Sfaleritin 1,6x10* M lik KAX derisiminde temas acisi ve palp
POLANSTYCIT AEGISIMI ..t 32



Sekil 4.16. Kalkopirit ve Sfaleritin 4x10° M Iik KAX derisiminde temas agis1 ve palp

POLANSTYCIT AEGISIMI ..t 33
Sekil 4.17. Kalkopirit ve Sfaleritin 8x10° M Iik KAX derisiminde temas agis1 ve palp
POLANSTYCIT AETISTIMI Leeiuvviiiiiie ittt bt e et e e snnes 33
Sekil 4.18. Kalkopirit ve Sfaleritin 1,6x10*M lik KAX derisiminde temas agis1 ve palp
POLANSTYCIT AEGISIMI ..t 34
Sekil 5.1. Piritin degisik KAX derisimlerinde ve pH’larda 6l¢iilen temas agilari.......... 38
Sekil 5.2. Kalkopiritin degisik KAX derisimlerinde ve pH’larda Olgiilen temas agilar1 39
Sekil 5.3. Piritin pH’a gore palp potansiyelleri .........ccoovrviiiiiiniiiieiicee e 40
Sekil 5.4. Kalkopiritin pH’ a gore palp potansiyelleri..........ccoovveriieiiiiciiiiinieiecnen, 41
Sekil 5.5. Kalkopiritin, Pirit ile galvanik etkilesiminden sonra verdigi temas agisi
(4153053 (S o TSP U TR OTRPRRUPRPTRPTPTN 42
Sekil 5.6. Kalkopirit-Pirit galvanik ¢iftinin palp potansiyel degerleri............cc.cervennee. 43
Sekil 5.7. Piritin, kalkopirit ile galvanik etkilesiminden sonra oOl¢iilmiis temas agist
(4153053 (S o TSP U TR OTRPRRUPRPTRPTPTN 44
Sekil 5.8. Piritin sfalerit ile galvanik etkilesiminden sonra temas agis1 degerleri .......... 45

Sekil 5.9. Kalkopiritin, sfalerit ile galvanik etkilesiminden sonra temas acis1 degerleri 46
Sekil 5.10 Sfaleritin saf suda ve farkli toplayici derisimlerinde pirit ile galvanik
etkilesiminden sonra temas agis1 degisiminin OSTETIMI......ccurrveerverieeriieniee e eieenenens 47

Sekil 5.11. Sfaleritin, kalkopirit ile galvanik etkilesiminin saf suda ve farkli toplayici

derisimlerinin temas ag1SINA €tKIST.......eeiiuiiiiiiieiiiiie it 48
Sekil 5.12. Sfalerit-Pirit galvanik ¢iftinin palp potansiyel degerleri ...........ccccovvvernennne. 49
Sekil 5.14. Galvanik etkilesim modeli .......ccccovviriiiiiiiiiie i 50
Sekil 5.15. Pirit-Sfalerit galvanik etkilesim modeli ...........ccoceiiiiiiiiiiiiee 51



SIMGELER VE KISALTMALAR
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1.GIRIS

Madencilik endiistrisinde stlfiirlii minerallerin flotasyonu 20.ylizyilin baglarina
dayanmaktadir. Siilfiirlii mineraller bakir, ¢inko, kursun gibi baz metallerin kaynagini
olusturmakta ve bu metallerin kazanimi genellikle stilfiirlii cevherlerin kopiik flotasyonu
islemine tabii tutulmasiyla saglanmaktadir. Flotasyon islemi bu sebepten kompleks

stlfurlii cevherlerin zenginlestirilmesinde 6nemli bir yere sahiptir.

Siilfiirli mineraller fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zellikleri bakimindan olduk¢a dnemli
bir yere sahiptir. Bu ylizden, siilfiirlii minerallerin ¢esitliligi diger minerallere gore kristal
ve elektriksel yapilarindan kaynaklanmaktadir. Kompleks siilfiirlii minerallerin bu
nedenle secimlilik sorunu ortaya c¢ikmaktadir. Giiniimiizde baz metal kaynaklarin
azalmasit nedeniyle cevher zenginlestirme islemlerinin titizlikle yiiritilmesi
kagimilmazdir. Bu noktada flotasyon devresinde en az cevher kaybiyla ve en yiiksek enerji
tasarrufu saglanmasi agisindan cevher yapisini bilmek ve ona gore islem yapmak oldukca
onem arz etmektedir. Bugiinkii kosullarda baz metallere olan talebin giderek artmaya
devam etmesi nedeniyle diinyada da yeni kaynaklar ve arastirmalar siirdiiriilmektedir. Bu
nedenle, kompleks siilfiirlii cevherlerde bulunan bakir, ¢inko gibi metaller pirit cevheriyle
birlikte bulunduklarindan o6glitme ortaminda ve sonrasindaki islemlerde yiiksek
konsantrelerde bakir veya c¢inko istenilen durumlarda piritin yilizey ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 flotasyonda yiliksek konsantrelerde bakir ve ¢inko elde

edilememektedir.

Bu ¢aligmada pirit, kalkopirit ve sfalerit minerallerinin degisik pH kosullarinda saf suda
ve toplayict (KAX) derisimlerinde temas agilar1 dlglilmiis ve birbiriyle pirit-kalkopirit,
kalkopirit-sfalerit ve pirit-sfalerit ikili ¢iftlerin galvanik etkilesiminin temas agilarina ve
palp potansiyellerine ve dolasiyla mikro Ol¢ekte flotasyon davraniglarina etkileri

incelenmistir.



2.GENEL BILGILER
2.1. Flotasyon

Flotasyon, ¢ok kiiciik boyutta serbestlesen minerallerin fiziko-kimyasal 6zelliklerine
bagli olarak yapilan bir cevher zenginlestirme yontemidir. Glinlimiizde flotasyon
madencilik sektoriiniin yani sira kagit ve atik sularin geri doniisiim islemlerinde de
kullanilmaktadir. Cevher zenginlestirme yontemi olarak yiiksek miktardaki cevherlere
uygulanmasi agisindan verimli bir yontemdir. Flotasyon, gravite yontemlerine gore
zenginlestirilmesi ¢ok verimli olmayan diisiik tenorlii kompleks cevherlere

uygulanabilmesiyle madencilik sektoriinde 6nemli bir yere sahiptir [1, 2].

Flotasyon, sulu c¢ozeltide su sevmez (hidrofobik) tanelerin hava kabarciklarina
yapigmalar1 ve hava kabarciklari sayesinde yiizeye ¢ikarak kopiik bolgesine yiikselmesi
islemidir. Mineral ylizeyinin su sevmezlik derecesi minerallerin palp igerisine gonderilen
hava kabarcigina yapigma oranina goére belirlenir. Gonderilen hava kabarciklar1 mineral
ylizeyine yapisiyorsa, yiizey su sevmez (hidrofobik) demektir ve flotasyonda mineral
yiizeyi-hava kabarcig1 yapismasi normal bir durumdur. Ote yandan ¢ozeltide cevher, hava
kabarcig1 ile yapismiyorsa su sever yani hidrofiliktir. Temas agisinin gostergesi de

mineral yiizeyinin suyu sever ya da su sevmez oldugudur [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].

2.2.Temas Acisi

Temas agis1 Ol¢limil ilk kez Thomas Young tarafindan 1805°te gerceklestirilmistir.
Giliniimiizde halen siv1 ile kat1 faz1 arasindaki en dogru enerji etkilesimini tanimlamak
icin kullanilan yontemdir [10]. Sekil 2.1” de denge halindeki {i¢ fazli durumda temas

acisinin gosterimi verilmistir.

Young denklemine gore ii¢ fazli temas hattinda temas acis1 ylizey gerilimlerinin dengesi

ile belirlenebilmektedir [11] .

/1KG = AKS + ASG COS 9 (21)



Burada; Axg; kati-gaz fazlari arasindaki yiizey gerilimi,
hks; kati-s1v1 fazlar arasindaki yiizey gerilimi,
Asc; s1vi-gaz fazlart arasindaki ylizey gerilimi,

0; temas acisidir.

KATI

Sekil 2.1. Temas agisinin ii¢ fazli yiizeyde goriiniimiiniin sematik gosterimi

Temas acis1, kat1 ile s1vi-gaz arayiizeyi arasinda Ol¢iiliir ve her zaman siv1 faz tarafindan
hesaplanir. Dupre ise adezyon kuvvetinin tersinir esitligini termodinamik acidan

aciklamistir [12].

AG = yge — (Yks + Vsc) (2.2)

Dupre (2.2) ve Young (2.1) esitlikleri birlestirildiginde, serbest enerjideki degisim;

AGg = ys5(cosB — 1) (2.3)

Yiizeyin hidrofobik olmasi igin (kat1 ile gazin yapismasi) AGs<O ya da Young
denklemine gore s1vi-gaz yiizey geriliminin kati-s1v1 ile kati-gaz arasindaki farktan biiyiik

yada esit olmasi gereklidir.

Young denklemi, ii¢ fazin birbiriyle uyumlu oldugu ve yercekiminin sifir oldugu
kosullarda s6z konusudur [13]. Mineral yiizeyindeki piiriizler, egimler, kirlilik ve
deneysel etkiler yiiziinden temas agilar1 esit olmayabilir. Sekil 2.2° de egik yiizeyde temas

agisinin sematik goriiniimii bulunmaktadir [3, 14].



Sekil 2.2. Egik yiizeyde biiyiiyen ve azalan temas agis1t modeli [14]

Sekil 2.2.” de goriildiigii lizere gaz ylizeyinin iki tarafindan ol¢iilen agilar esit degildir.
Temas agisinin gittikge bilyliyen kismina 60, gittikce azalan agisina ise 0a denilmekte,
biiyiiyen ve azalan temas agilar1 arasindaki fark histerisis olarak adlandirilmaktadir [3,

14].

Minerallerin hava kabarcigina yapigma orani, ¢ozeltiye verilen gaz taneciklerinin
minerale daha ¢abuk yapismasi ve flotasyonun bir sonucu olarak kabarcik sayesinde
mineralin yiizdiiriilebilmesidir. Mineral ne kadar hidrofobik ise temas acis1 o kadar biiyiik

olmalidir [15].

Temas agis1 birgok arastirma sonucunda flotasyon i¢in dnemli bir etken oldugu ortaya
konularak; toplayici derigimleri ve ¢ozeltinin asidik-bazik dengesini bulmak igin
kullanilirken [16] ; baz1 arastirmacilara gore temas agisi, mineralin hidrofobikligi tizerine
net bir sonu¢ vermeyecegi yoniindedir [17]. Ayrica ¢alismalara gore mineral yiizeyi ve

topografya kosullar da temas agisina etki edebilmektedir [18].



Temas agis1 Ol¢iimii kat1 diiz bir ylizeyde yapildiginda damlacik capi ile temas agisi
arasinda ters orant1 goriilmiistiir. Damlanin ¢ap1 biiylidiikce temas agis1 degerini azalir.

Bunun nedeni damlaciga etki eden yer ¢ekim kuvvetidir [19].

Temas agisinin toplayict olarak ksantat varliginda gerceklestirilen 6l¢iimlerinde, diisiik
palp potansiyelinde ksantat iyonlarinin platin elektroduna soguruldugunda, temas agisinin
sifir oldugu goriilmistiir [20]. Temas agis1, ksantatin diksantojene yiikseltgendigi palp
potansiyel degerinin lizerinde Ol¢tilmustiir. Kisa zincirli ksantat iyonlar1 hidrokarbon
zinciri etkisini yok eder. Ksantat iyonlarinin suyu ¢eken polar kisimlarmin hidrofobikligi
arttirdig1 bilinen CH2 gruplarimin etkisini onemli 6l¢iide azaltir [21]. Bu durum kisa
zincirli ksantat iyonlarinin olusmasina neden olur ve bu durum mineralleri yeterince
hidrofobik duruma getiremez. Buna ragmen elektriksel yiik oksidasyon ile ortamdan
uzaklastirildiginda, yiizeye kimyasal sekilde absorbe olan ya da metal atomuna baglanan
veya diksantojenin diger ksantat radikaline baglanmasi ile sonuglanir, bu durumda ksantat
iyonunun polaritesi biiyiik 6l¢iide azalir. Su ile hidrokarbon zinciri arasindaki hidrofobik
etkilesimler daha sonra ksantat iyonlar1 tarafindan etkisiz hale getirilir ve mineral
yiizeyinde bulunan okside olmus ksantat iyonlarinin varlig1 nedeniyle mineral yiizeyi
hidrofobik olur. Bu durum alkali ksantatlarin zor ¢6ziinebilir 6zellige sahip olmasina

ragmen diksantojenin ¢abuk ¢6ziinebilir olmasiyla agiklanabilir [22, 23].

Endiistriyel kosullarda temas agis1 Ol¢iimii ylizeyin heterojenligi nedeniyle oldukga
zordur. Ciinkii ylizey geometrisi ve kimyasal heterojenligi yiiziinden temas agisinda
histerisis olusumu kaginilmazdir. Teoride, histerisis ile ilgili {i¢ boyutlu analizin yani sira
ylizey heterojenligi ve boyut etkisine gore temas agisi histerisisinin niteligini belirlemek
ana problemdir [24]. Bu durumla ilgili olarak birka¢ yontem bulunmasina ragmen halen
yontemlerin gegerliligi ve uygulanabilirligi hakkinda tartismalar devam etmektedir. Bu
baglamda Wenzel ylizey piiriizliiliigiine, Cassie ise yiizeyin kimyasal farkliligina gore
temas acis1 0lciim yontem teorileri gelistirmislerdir. Gibbs esitsizlik durum teorisi ise ii¢
fazin bulundugu durumda histerisis 6lgme yontemi olarak halen uygulanan ve gegerli bir

uygulamadir [25].



Kisaca ozetlemek gerekirse, temas agisinin duragan kosullarda 6l¢iim teorileri mevcut
olmasina karsin, dinamik kosullarda temas agis1 6l¢iimii halen tartisma konusu olup

termodinamige gore temas acisi ylizeyin kimyasal 6zelliklerine gére degismektedir.

2.3. Siilfiirlii Mineraller
2.3.1. Siilfiirliit Minerallerin Yiizey Kimyasi

Mineraller flotasyon davraniglari bakimindan siiflandirilabilmektedir [26].

1. Apolar ve ametal mineraller: Grafit, komir, kiikirt, talk. Bu mineraller dogal
yiizebilme 6zelligine sahiptir.

2. Agir metallerin siilflirleri ve dogal metaller: Galenit, kalkopirit, pirit, sfalerit, altin,
bakir vb.

3. Demir hari¢ metal oksitler: Seriizit, smitsonit, malahit vb.

4. Kalsiyum, magnezyum, baryum ve stronsiyum Kkatyonlar1 igeren polar, tuz tipi
mineraller: Barit, kalsit, manyezit vb.

5. Oksitler, silikatlar ve aliimina silikatlar: Kuvars, feldspatlar, hematit, pirolisit vb.

6. Alkali ve toprak alkali minerallerin ¢oztiniir tuzlari: Silvit, longbenit, kolemanit, jips
vb.

Minerallerdeki iyonik baglar arttikca mineralin su sever (hidrofilik) 6zelligi artar. Sekil

2.3’ te gesitli minerallerin iyonik/kovalent bagli olma oranlar1 gosterilmektedir [27, 28].
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Sekil 2.3. Minerallerin kovalent ve iyonik baglarina gore karakter yiizdeleri [26]

Mineralin hidrofobik yani gaz kabarcigina yapisip yercekimine karst koyabilmesi;
ortamdaki kohezyon (ayni tiir molekiillerin birbirini ¢ekmesi) kuvvetinin adhezyon
kuvvetinden biiyiikk olmasi demektir. Su ¢oOzeltisinde siilfiirlii mineraller ¢ok az
¢oztinmektedir (Cizelge 2.1) ve bu yiizden, sulu ¢ozeltilerde siilfiirlii minerallerin aktif
davranig gostermesi beklenmez. Fakat, oksitli minerallere nazaran siilfiirlii minerallerin
flotasyondaki davranislar1 sadece ortamin asit-baz durumuna gore degismeyip; ortamin
palp potansiyeli ve indirgenme-yiikseltgenme durumu da 6nem tasir [29, 30, 31]. Stlfiirli
mineraller, ortamda bulunan oksijen nedeniyle ylizeylerinde yiikseltgenme reaksiyonu
sonucunda S2, S°, S,032S0472 ve metal iyonlar1 veya pH’ ya bagli olarak metal oksitleri/
stilfoksitleri olusur. Olusan yiikseltgenme sonucu iyonlarin c¢oziiniirligli stlfiirli
minerallerinkinden ¢ok daha yiiksektir; boylelikle mineraller daha hidrofilik hale
gelecektir. Ornegin PbS: 3.4x10%, PbSO4: 107°, PbSOs: 101! ve Pb(OH)z: 10144
[32].



Cizelge 2.1. Baz1 Metal Siilfiirlerin Sudaki Coziiniirliikk Oranlart [33].

Siilfiirli Mineral | Coziiniirliikk Orani
FeS 2.5x10%
ZnS 2.6x102°
PbS 3.4x1028
CusS 4,0x107%
Cu2S 8.0x10™%
Ag2S 6.3x102

Siilfiirlii cevherlerde genellikle diger cevher gruplarina gore siilfiirlii minerali olusturan
molekiiller arasinda kovalent bag bulunmaktadir. Siilfiirlii minerallerin metalik 6zellik
gostermeleri miimkiindiir [34, 35, 36] ve siilfiirlii mineraller olusturduklar1 baglar

yiiziinden yari iletkendirler [37].

FeS>-COS2-NiS>-CuS, gibi  disiilfit grubundan elektronik degisimlerinde diger
ozelliklerinin de degisebildigi goriilmistiir. Bos elektron sayisi arttikga, minerallerin
parlaklig1 artis gostermektedir. Bu durumda siilfiirli minerallerin ylizey kimyasinin

modellemesinde karsimiza ¢ikmaktadir [38].

Ayni mineraller farkli jeolojik olusumlar nedeniyle fiziksel ve kimyasal ozellik
bakimindan farkli olabilecegi gibi kristal yapisi ve minerallerin bag ozelliklerinde de
degisiklik gosterebilirler [39]. Daha yash jeolojik olusumdaki mineraller daha geng
minerallere gore daha az okside olma potansiyelleri vardir. Bitisik iki kat1 faz tek kati
faza gore daha ¢abuk okside olur. Bu yiizden, galen, kovellin ve sfalerit; piritin bulundugu
durumlarda yaklasik 20 kat daha hizli okside olabildikleri belirtilmektedir [26].

Stlfiirlii minerallerden pirit ele alinacak olursa; kristal yapisi, manganez, kobalt, bakir,
cinko, kadmiyum, osmium, rutenyum ve rodyumun dogal mineral siilfiirleri ile
izomorfiktir. Acik¢asi, kompakt olarak siniflandirilamamasina ragmen, pirit cok yogun
bir mineraldir. Her Fe atomu {i¢ S atomu ile ¢evrilidir ve her S atomu en yakin bir komsu

S atomuna ve en yakin Fe atomuna sahiptir. Pirit, FeS; ila FeS1.94 arasinda degisken bir



kiikiirt eksikligine sahiptir [40]. Dolayistyla bu durum, piritin siilfiirlii mineraller arasinda

en yiiksek durum potansiyeline sahip olmasinin temel nedenlerinden sayilabilir.

Mineralin Fe/S oranindaki artma ya da azalma, elektriksel ozelliklerinde degisimler
meydana getirir. Ornegin, elektron fazlasi olan mineraller n-tipi yar iletken olarak,
elektron eksigi olan mineraller ise p-tipi yari iletken olarak adlandirilirlar. Minerallerin
elektriksel iletkenligindeki farklilik, flotasyon prosesindeki davraniglarini etkilemektedir
[41, 42].

2.3.2. Siilfiirlii Mineraller i¢in Toplayicilar

Siilflirlii minerallerin flotasyonunda, islemin daha verimli hale getirilmesi nedeniyle
mineral yiizeyini hidrofobik yapmak i¢in kullanilan reaktiflere toplayici (kollektor)
denilmektedir. Silflirli mineraller i¢in kullanilan toplayicilar anyonik grubuna dahil
olup; siilfidril grubuna bagl olan ksantat, ditiyofosfat ve ditiyokarbamatlar siilfiirli
mineraller i¢in ylizeyi hidrofobik yapmay: saglayan kimyasallardir. Mineral yiizeyi ile
kiikiirt atomu ile reaksiyona girerek azot ve oksijen atomlar1 ve diger gruplarla bag

ozelliklerini degisime ugratir [44].

Siilfiirlii minerallerin se¢imli flotasyonunda tiyol toplayici tiirliniin daha basarili sonuglar
verdiginin 6nemine dikkat ¢ekilmistir [45]. Kat1 ile s1v1 fazdaki elektron transferi igeren
toplayici ile mineral yiizeyi arasinda gergeklesen reaksiyon elektrokimyasal nedenlerle
olustugu ileri siirtilmiistiir. Bu duruma gore yiikseltgenme reaksiyonu mineral ile
toplayici arasinda gergeklesecek, ortamin elektron transferi igin ise oksijen katodik olarak

indirgenecektir [46].

MS + 2X™ - MX, + 2e~ Anot veya (2.4)
2X™ = X, + 2e” Anodik reaksiyon diksantojen olusumu (2.5)
1/2 0, + H,0 + 2e~ - 20H" Katot (2.6)



Burada;
MS; Siilfiirlii mineral
X Ksantat

Xo; Diksantojendir

Yiizeyde olusan ksantat veya diksantojen sayesinde mineral hidrofobik hale gelerek

yiizdiiriilebilir.

Siilfiirlii minerallerin toplayici ile etkilesiminin ¢ozelti pH ve ksantat zinciri uzunlugu ile
orantilt oldugu anlasilmistir. Cozeltinin pH’1 azaldik¢a ve ksantat zinciri uzunlugu
arttikga toplayict veriminin arttigi gézlemlenmistir. Silfiirlii minerallerin toplayicilarla
olan reaksiyonu sonucunda minerale bagli olarak diksantojen veya metal-ksantat olusumu

gorilmistiir [47].

Mineral yiizeyindeki siilfiir bilesenleri siilfat veya tiyosiilfat gibi siilfiir-oksi anyonlarina

da yiikseltgenebilir [3].

MS+ 2X+ 2H,0 — MXo+ SO4%+ 8H*+ 8¢ (2.7)

2.4. Galvanik Etkilesim

Galvanik etkilesim, elektrigi ileten mineraller arasinda goriilen bir olaydir. Asidik ortam
baz alindiginda birbirine temas eden iki mineral, diisiikk durum potansiyeline sahip anot
cifti olarak davranan mineral hizla korozyona ugrar ve yiiksek durum potansiyeline sahip

mineral katot olarak davranir [48, 49, 50, 51].

Bunun yani sira, iki mineralin temasina gerek duyulmaksizin tek siilfiirlii mineralde
bulunan farkli olusumlarda da galvanik etkilesim goriilmektedir. Sekil 2.4.” te tek

mineralde galvanik etkilesim reaksiyonu gosterilmektedir [52].
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Sekil 2.4. Tek siilfiirlii mineralde galvanik etkilesimin gosterimi [52]

Tek mineral {izerinde galvanik etkilesimin gosterimi daha aciklayic1 olmayabilir.
Genellikle iki siilfiirlii mineralin birbirine temasinda veya her iki siilfiirlii mineralin
ogiitme ortaminda ¢elik bilya ile o6giitiilmesi sirasinda galvanik hiicre olugmasiyla
karsilasilmaktadir. Bu durum siilfiirlii mineraller arasindaki durum potansiyelindeki
farktan kaynaklanmaktadir. Pozitif durum potansiyeline sahip mineral katot olarak
davranirken, diger stilflirlii minerale gore daha az durum potansiyeline sahip mineral anot

olarak davranir [53].
Cizelge 2.2°de bazi siilfiirlii minerallerin durum potansiyelleri gosterilmektedir [53].

Gortilecegi lizere en yiiksek durum potansiyeline sahip siilfiirlii mineral pirittir. Bu

mineral, elektrokimyasal olarak en soy veya en ¢ok katodik mineralidir.

11



Cizelge 2.2. Bazi Siilfiirlii Minerallerin Durum Potansiyelleri [53].

Mineral Durum Potansiyeli
SHE (V)
Pirit 0.63
Kalkopirit 0.52
Kalkosit 0.44
Kovellin 0.42
Galen 0.28
Sfalerit -0.24

Cizelge 2.2° de goriildiigii iizere iki siilfiirlii mineral arasindaki galvanik etkilesim
mineraller arasindaki durum potansiyel farkindan olusur. Mineraller veya 6giitme
ortamindaki ¢elik bilyenin elektrokimyasal 6zellikleri birbirinden farkli oldugu icin

aralarinda galvanik hiicre olugmaktadir [53].

Bu durumda pirit yiiksek durum potansiyeline sahip oldugundan daha diisiik durum
potansiyeline sahip mineralle temas edince elektron transferi anottan (diisiik durum
potansiyelli mineral) katota (soy mineral-pirit) dogru gerceklesir. Pirit elektron alicist,
diger mineral ise elektron vericisi olacaktir. Oksijen pirit yiizeyinde indirgenecek, diger
mineralin yiikseltgenmesi neticesinde mineral yilizeyinde elemental siilfiir olusacaktir [3,
54].
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Sekil 2.5. Farkli galvanik etkilesim modelleri; (a) aktif-soy mineral ¢ifti, (b) ¢elik bilya-
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mineral, (c) ¢elik bilya ve iki farkli mineral [55]
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Kompleks siilfiirlii cevherlerde bulunan piritin mineralin oksidasyonunu hizlandiracagi
ve piritin elemental siilfiir olusumunu destekleyecegi ve ayrica piritin diger minerallerle

galvanik etkilesiminde diger minerallerin yiikseltgenmesinin artiracagi belirtilmistir [56].

Galvanik etkilesimin niteliksel olarak agiklanmasinin yani sira, birbirine temas eden iki
mineralin elektrokimyasal olarak palp potansiyellerin azaldigina ve bu durumun
sebebinin minerallerin kiitle transferleri ve kinetik 06zelliklerindeki degisimden

kaynaklandigini agiklamislardir [57].

Pirit ve sfaleritin galvanik etkilesiminde oksijen iyonlar1 ne kadar fazla olursa ¢ozeltiye
gececek olan Zn?* iyonlarmnin da bir o kadar artis gosterecegi ayrica ¢cozeltiye oksijen
yerine verilen azot gazinin Zn?' iyonlarinin ¢ozeltiye ge¢me hizini yavaslatacagi ve

boylelikle galvanik etkilesimini azaltacagini belirtmislerdir [58].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzeme ve Yontem

Deneylerde, pirit, kalkopirit ve sfalerit mineral 6rnekleri temin edilerek kiip seklinde

kesilmistir. Flotasyonda mineralin ne kadar yiizebilir oldugunu 6grenmek amaciyla temas

acisin1 6lgmek i¢in bir deneysel diizenek kurulmustur. Deneysel diizenek Sekil 3.1 ve 3.2’

de gosterildigi gibi, bir 151k kaynagi, 6rneklerin ve ¢ozeltinin i¢gine kondugu 12x6x5 cm’

lik dikdortgen hiicre, optik lens, mikrobiiret, 45° ile yerlestirilmis ayna ve goriintiiniin

yansidig1 buzlu camdan olugsmaktadir [3] .

Carmn
Marcek Cam
Hilcre
Ayna
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Pk
Biiret

Hava Kabarcidi
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Ik
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[

\

Sekil 3.1. Temas agis1 6lgme diizeneginin gosterimi
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Sekil 3.2. Temas acis1 6l¢iim diizenegi

Deneylerde kullanilan mineral yiizeyleri, Struers marka parlatma makinesiyle her

deneyden sonra asindirilarak yiizeyleri temizlenmistir.

Olgiimler, ii¢ farkli pH’da (5, 8, 10) once sadece saf suda yapilmistir. Daha sonra ayni
pH’larda farkli derisimler ile (4x10° M, 8x10° M ve 1,6x10* M) toplayict (potasyum
amil ksantat-K AX) kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

Galvanik etkilesimi inceleyebilmek amaciyla yapilan deneyler saf suda ve toplayici
kullanilarak, ti¢ farkli pH’da (5, 8, 10) yapilmistir. Pirit-Kalkopirit, pirit-sfalerit ve
sfalerit-kalkopirit yiizeyleri yaklasik 20 dakika kosullandirildiktan sonra pirit, kalkopirit

ve sfalerit yiizeylerinin temas agilar1 6l¢lilmiistiir.

Deneylerde temas agisinin yani sira palp potansiyeli de 6l¢iilmiistiir. Dikdortgen cam
hiicre icerisine Platin ORP elektrodu yerlestirilerek oncelikle SCE (doymus kalomel
elektrot) degeri tizerinden palp potansiyeli 6l¢iilmiis daha sonra 245 mV eklenerek SHE
(Standart Hidrojen elektrodu) degerine g¢evrilmistir [59]. Tepkime 3.1° de

gosterilmektedir.
Eshe = Esce + 245 mV (3.2)
Deneylerde kullanilan toplayici ¢ozeltileri her deney baslangicinda yeniden

hazirlanmistir. pH’y1 ayarlamak i¢in HoSO4 ve CaO ¢dzeltisi kullanilmigtir.

Deneyler sirasiyla asagidaki gibi hazirlanmstir;
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. Hiicre igerisine, belli bir miktar saf su ve toplayicit konulmus buna bagli olarak pH
ayarlanmistir. pH elektrodu ve ORP elektrodu 6l¢iim basinda ve sonunda dengeye
gelene kadar hiicre igerisinde tutularak baslangig ve bitisteki pH ve potansiyeller
kaydedilmistir.

Omek yiizeyleri (Sekil 3.4.), olas1 kirlenmelere ve oksitlenmeye karsi her dl¢iim
oncesinde ve sonrasinda, parlatma makinesi (Struers) ile tekrar parlatilmis; saf su ve
kullanilan elmash ¢ozeltinin temizlenmesi i¢in etil alkolle iyice yikandiktan sonra
hiicreye konmustur. Ayrica her 6lgiimden sonra ORP elektrodu ve pH metre saf su ve
gerekirse aseton yardimiyla temizlenmistir.

Mineraller, yalnizca saf su ve toplayici ile yapilan deneylerde en az 15 dakika, hafif
karistirilarak kosullandirilmastir.

Kosullandirma sonrasinda mikrobiiret ile hava kabarcig1 6rnek iizerine yapistirilmaya
calisilmig ve eger yapismissa temas agist Ol¢lilmiistiir. Temas agisi, her kosul i¢in
(6rn; pH 5° te 4 x 10° M lik KAX derisiminde mineral yiizeyine ii¢ defa hava
kabarcig1 yapistirilmistir.) liger kere Sl¢iilmiistiir.

Hiicre ve 6rnek organik bilesiklerden temizlenmeleri i¢in aseton ve ardindan saf su
ile iyice yikandiktan sonra, 1. adimdaki siray1 takiben bir sonraki kosuldaki 6l¢timlere
gecilmistir.

Galvanik etkilesimi incelemek i¢in yapilan deneyler (Sekil 3.3.) ti¢ farkli pH’da (5, 8,
10) saf suda ve aym pH’larda toplayici (KAX) kullanilarak yapilmigtir. Pirit-
kalkopirit, pirit-sfalerit ve kalkopirit-sfalerit yilizeyleri temas ettirilerek 20 dakika
kosullandirildiktan sonra her iki yilizeyin ayr1 ayr1 temas agilari tiger kere 6l¢tilmiistiir.
Her kosul sonrast mineral yiizeyleri parlatma makinesi ile temizlenmistir.

ORP ve pH elektrodu her dl¢iimden sonra saf su ve aseton ile temizlenmistir.
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Sekil 3.3. Minerallerin galvanik etkilesim modeli gdsterimi

Mineral ¢iftleri galvanik etkilesim olusabilmesi i¢in Sekil 3.3.” te gosterildigi gibi
birbirlerine temas ettirilmistir. Galvanik etkinin tam gézlemlenebilmesi i¢in her 6lgiim

yaklasik 25-30 dakika bekletilmistir.

Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan pirit, sfalerit ve kalkopiritin ylizeyleri
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3.1.1. Kimyasal Analiz

Deneyde kullanilan pirit, sfalerit ve kalkopirit minerallerinin kimyasal analizi Cizelge
3.1.” de yer almaktadir. Pirit ve kalkopirit mineralleri Murgul bakir madeninden temin
edilmis olup; sfalerit numunesi ise Wards Doga Bilimleri Kurulusundan gonderilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan siilflirlii minerallerin kimyasal analiz sonuglari

Mineraller

Element Pirit Kalkopirit Sfalerit
Fe 46,29 28,12 1,14
Cu 0,03 33,19 0,07
Pb 0,01 0,01 2,57
Zn 0,01 0,01 61,23
S 53,16 38,61 33,61
Toplam 99,50 99,94 98,62
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4.DENEY SONUCLARI

4.1. Saf su ile yapilan Deneyler

Orneklerin, ortamda toplayici1 ve galvanik etkilesim durumunun bulunmadig kosullari
inceleyebilmek ve sonraki deneylere referans olmasi amaciyla sadece saf su icerisinde
farkli pH’ larda yapilan deneylerden elde edilen temas agisi ve palp potansiyeli

degerlerine iligkin sonuglar asagida verilmistir.

4.1.1. Pirit

Pirite ait saf suda, farkli pH’larda 6l¢iilen temas agis1 ve palp potansiyeli degerleri Sekil

4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Piritin saf suda pH gore temas agis1 ve palp potansiyeli degerleri

Pirit, pH 5 ve 8’de temas agis1 vermistir, fakat pH 10’da temas acis1 degeri
Olclilememistir. pH 5’te yaklasik 61° lik a¢1 oOlgiiliirken, pH 8° de 55° lik bir ag1
Ol¢iilmiistiir. Palp potansiyeli, artan pH ile azalmaktadir. pH 5 de 508 mV olan palp
potansiyeli, pH 10’da yaklasik 250 mV azalarak, 245 mV’ a inmistir.
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4.1.2. Kalkopirit

Sekil 4.2°de kalkopirite ait deneysel sonuglar gosterilmektedir. Bu 6rnek tiim pH’larda
temas agis1 vermistir. pH 5’te temas agis1 yaklasik 58° ve palp potansiyeli yaklasik 451
mV olarak dlgiilmistiir. pH 8’ de temas agis1 degeri yaklasik 40° 6lgiilmiistiir. pH 10’ da
Ise temas agis1 degeri yaklasik 39° olarak dl¢lilmiistiir. Palp potansiyeli diger 6rneklerde
oldugu gibi pH’nin artmasiyla azaldig1 burada da goriilmiistiir. pH 10’ da 0lgiilen palp
potansiyeli 305 mV tur.
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Sekil 4.2. Kalkopirit saf suda pH gore temas agis1 ve palp potansiyeli degerleri

4.1.3. Sfalerit

Sfalerit, CuSQaile aktive edilmediginden temas ag¢is1 vermemistir. Sfaleritin temas agisi

degerleri diger drneklerle galvanik etkilesiminden sonra ortaya konacaktir.

4.2. Toplayic1 Kullamlarak Yapilan Deneyler
Bu kisimda yapilan deneylerde toplayict olarak Potasyum Amil Ksantat (KAX)

kullanilmistir. Toplayici derisimlerine ise 6nceki ¢alismalar baz alinarak karar verilmistir
[3]. Boylelikle drneklerin toplayict kullaniminda, davranislarindaki farkliliklar anlamak
amaciyla, li¢ farkli KAX derisiminde (4x10° M, 8x10° M ve 1,6x10* M) ve farkh
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pH’larda (5, 8, 10) deneyler yapilmistir. Yapilan deneylere iligkin sonuglar asagida

sunulmustur.

4.2.1. Pirit

Sekil 4.3’ te ii¢ farkli derisimde toplayict kullanilarak, degisik pH’larda 6l¢iilen temas
acilart goriilmektedir. Saf su dl¢timlerinde oldugu gibi sadece KAX kullanilarak alinan
Ol¢timlerde de, artan pH ile temas agisinin giderek azaldigi anlasilmistir. Deney yapilan
biitiin toplayic1 derisimlerinde ve alkali pH’da pirit, temas agis1 vermistir. En yliksek
temas agilar biitiin toplayici derisimleri i¢in pH 5’ te dlgiilmiistiir. pH 5’ te 4x10° M
KAX derisiminde yaklasik 64° lik bir temas agis1 dlgiiliirken; 8x10° M de yaklasik 77°
dleiilmiis olup 1,6x10* M KAX derisiminde temas agis1 degeri diger dlciimlere gore en
yiiksek degeri vererek yaklasik 81° olarak &l¢iilmiistiir. 4x10°M KAX derisiminde pH
10°da yaklasik 46° lik bir temas acis1 Olgiiliirken 8x10° ve 1,6x10% M KAX
derigimlerinde Ol¢iilen temas agilari birbirine yakin degerler goriilmiistiir. Bu durumda
oOlgiilen temas acilar1 47-48° dir. Sekil 4.3’ te toplayict derisiminin piritin temas agisina

etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Piritin farkli KAX derisimlerinde temas agis1 degisimi
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Sekil 4.4’ te KAX derisiminin palp potansiyeli iizerine etkisi goriilmektedir. Biitiin KAX
derisimlerinde artan pH ile palp potansiyeli azalmaktadir. Palp potansiyeli artan 1,6x10%
M KAX derisimi ile daha da azalmistir.

pH 5’ te 4x10° M, 8x10° M ve 1,6x10* M KAX derisimleri icin dlgiilen palp
potansiyelleri sirastyla, 325 mV, 277 mV ve 236 mV tur. pH 8’ de palp potansiyelleri
hizla azalmaktadir. pH 10° da 1,6x 10* M KAX derisiminin palp potansiyeli 175.5 mV
olarak Slciilmiistiir. pH 10 da hizla azalan palp potansiyeli degerleri 4x10° M, 8x10° M
ve 1,6x10*% M KAX derisimleri igin sirastyla 241 mV, 245 mV ve 175.5 mV olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli KAX derisimlerinde pH gore palp potansiyellerinin degisimi

4.2.2. Kalkopirit

Sekil 4.5.” te kalkopirite ait sadece KAX ile yapilan deney sonuclart goriilmektedir:
Toplayici ile yapilan tiim deneylerde ve tiim pH’larda temas agis1 6l¢ililmiistiir. Artan pH
ile temas agis1 azalirken, artan KAX derisimine gore temas acgilar1 azalis gostermistir.
Grafikte goriilecegi lizere (Sekil 4.5) asidik durumda yani pH 5’ te en yiiksek temas agilari
Olciilmiis ve artan KAX derigimine gore sirasiyla 68°, 66° ve 60° civarinda temas acilar

kaydedilmistir. Grafikten anlasilacagi gibi pH 8’de, 4x10° M ve 8x10° M KAX
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derisimlerinde ise 54°, 55° ve 45° temas acis1 dlciilmiistiir. pH 10°da ise 4x10™° M, 8x10-
> M ve 1,6x10* M KAX derisimlerinde 45°, 41° ve 44° temas agilar dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.5. Kalkopiritin farkli KAX derisiminde ve pH’larda temas agis1 degisimi

Asagidaki grafikte (Sekil 4.6.) pH 5°te 4x10®° M, 8x10° M ve 1,6x10* M KAX
derisimleri i¢in 6lgiilen palp potansiyelleri sirasiyla 257 mV, 226 mV ve 215 mV olarak
ol¢iilmiistir. pH 8’de gelindiginde en fazla azalma 1,6x10* M KAX derisiminde
griilmiistiir. pH 10 da palp potansiyeli degerleri 4x10° M, 8x10™° M ve 1,6x10* M KAX
derigimleri i¢in sirasiyla 255 mV, 202 mV ve 207 mV olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.6. Farkli KAX derisimlerinde ve pH’ larda palp potansiyellerinin degisimi

4.3. Galvanik Etkilesimi Incelemek Amaciyla Yapilan Deneyler

Galvanik etkilesimin temas agisina etkisini inceleyebilmek i¢in kalkopirit,pirit ve sfalerit
ornekleri ikigser olarak gruplandirilarak (kalkopirit-pirit, kalkopirit-sfalerit ve pirit-
sfalerit) saf suda ve toplayict kullanilarak farkli pH’larda (5,8,10) yiizeyler 15-20 dk

birbirine temas ettikten sonra galvanik etkilesimin temas agilarina etkisi incelenmistir.

4.3.1. Kalkopirit-Pirit

Sekil 4.7” de, kalkopirit ve pirit yilizeylerinin saf suda 15 dakika kosullandirildiktan sonra
temas agilar1 ve palp potansiyeli sonuglar1 gosterilmistir. Saf suda pH 5’ te kalkopirit ve
piritin temas acis1 sirasiyla 52°- 49° olarak Ol¢lilmiistiir. Artan pH ile temas agisi
degerlerinin azalarak pH 10’ da kalkopirit ve piritin temas agilar1 35°- 37° dir. pH 5°te
palp potansiyeli 570 mV civarindadir. pH 10°da dlgiilen palp potansiyeli 307 mV tur.
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Sekil 4.7. Kalkopirit ve Piritin galvanik etkilesiminin temas agisina ve palp potansiyeline

etkisi

4.3.2. Pirit-Sfalerit

Sekil 4.8” de pirit ve sfalerit yiizeylerinin saf suda ve pH 5, 8 ve 10’ da 20 dakika boyunca
temas ettirildikten sonra pirit ve sfaleritin temas agilar1 ve palp potansiyeli degerlerinin
nasil degistigi gosterilmistir. Sfalerit tek basina saf suda temas agis1 vermezken; pirit
ylizeyi temas edildikten sonra CuSOyg ile aktive edilmesine gerek kalmadan temas agisi
vermigstir. Pirit ve sfaleritin saf suda en yliksek temas acgist degeri pH 8’de 63° ve 59°
olarak olglilmistiir. Palp potansiyelinin artan pH degerleri i¢in sirasiyla 584 mV, 395 mV
ve yaklasik 314 mV civarinda oldugu pH’ a bagli olarak azaldig goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Pirit-Sfalerit galvanik etkilesiminin temas agis1 ve palp potansiyeline etkisi

4.3.3. Kalkopirit-Sfalerit

Sekil 4.9° da kalkopirit sfalerit yiizeylerinin saf suda temas ettirilmesinden sonra, temas
acis1 ve palp potansiyellerinin degisimi gosterilmistir. Kalkopirit, pH 5°te en yiiksek
temas agis1 degeri vererek 55° olarak olglilmiis ve pH 8-10 da temas agis1 giderek
azalarak 41° ve 37° kadar diigmustir. Sfalerit, kalkopirit ylizeyi ile yaklagik 20 dakika
temas ettikten sonra temas agis1 degerleri incelenmistir. pH 5 ve pH 8’ de yaklasik 44°
olarak olgiiliirken pH 10 ‘da 35° olarak oOl¢iilmiistiir. Palp potansiyelleri ise artan pH ile
azalarak 454 mV, 296 mV ve son olarak 265 mV tur.
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Sekil 4.9. Kalkopirit ve Sfalerit galvanik etkilesiminin temas agisina ve palp potansiyeline
etkisi

4.4. Toplayict Kullanmilarak Yapilan Deneyler

Kalkopirit, pirit ve sfaleritin tek basina 6l¢iimleri yapilirken kullanilan KAX (Potasyum
Amil Ksantat) galvanik etkilesimi incelemek amaciyla yapilan deneylerde de aym

derisimlerde (4x10° M, 8x 10° M ve 1,6x10* M) toplayici olarak kullanilmustir.

4.4.1. Kalkopirit- Pirit

Kalkopirit ve pirit yiizeyleri 4x10° M, 8x10™° M ve 1,6x10* M KAX derisiminde ve farkli
pH’ larda (5, 8 ve 10) yaklasik 15 dakika yiizeylerin birbirleriyle temas etmesinden sonra
kalkopirit ve pirit ylizeylerinin temas acilar1 tek basina dlgiimlere gore degisim gostermis
ve artan derisimlere gore kalkopirit temas acis1 pH 5’te 4x10° M derisiminde yaklasik
62° ve 8x10° M - 1,6x10* M KAX derisimlerinde pH 5’te yaklasik 64°-80° olarak
dleiilmiistiir. 1,6x10* M KAX derisiminde kalkopirit 76° temas agis1 vermistir. pH 10’
da kalkopirit yiizeyinin temas agis1 dl¢iimiinde 1,6 X 10* M KAX derisiminde yaklasik
64° olarak olciilmiistiir. Kalkopirit ve pirit yiizeylerinin temas etmesinden sonra piritin
artan derisimlere gore temas acis1 degerleri, pH 5 ‘de 1,6x10* M 78° olarak &l¢iilmiistiir.
Sekil 4.10° da 4x10° M ik KAX derisimine ait, Sekil 4.11° de 8x10° M lik KAX
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derisimine ait ve Sekil 4.12 de ise 1,6x10*M Iik KAX derisimine ait temas ag1s1 ve palp

potansiyel degerlerinin degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. Kalkopirit ve Pirit 4x10° M hk KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.11. Kalkopirit ve Pirit 8x10° M hk KAX derisiminde temas acis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.12. Kalkopirit ve Pirit 1,6x10* M Iik KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi

4.4.2. Pirit-Sfalerit

Pirit ve sfalerit ylizeylerinin temasindan sonra galvanik etkilesimin temas agisina etkisi
Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’te gosterilmektedir. Sfaleritin pirit ile 20 dakika boyunca
kosullandirilmasindan sonra temas agis1 verdigi goriilmiistiir. Sfalerit, pH 5° te 4x10° M
KAX derisiminde 66° lik bir temas acis1 vermistir. Fakat pH 10” da 1,6 x 10* M KAX
derisiminde temas agis1 vermemistir. Piritin sfalerit ile etkilesiminden sonra 4x10° M
KAX derisiminde pH 5°te yaklasik 63° temas ag1s1 verirken 1,6 x10* M KAX derisiminde

73° dlglilmiistiir. Palp potansiyelleri artan pH lara gére azalmistir.
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Sekil 4.13. Pirit ve Sfaleritin 4x10° M lik KAX derisiminde temas acis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.14. Pirit ve Sfaleritin 8x10° M Itk KAX derisiminde temas agisi ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.15. Pirit ve Sfaleritin 1,6x10* M ik KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi

4.4.3. Kalkopirit-Sfalerit

Bu deneyde de kalkopirit ve sfalerit yilizeylerinin temas etmesinden sonra minerallerin
vermis olduklar1 temas agilar1 degerleri Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18” de gosterilmektedir.
Sfaleritin en diisiik temas acis1, pH 10 da 4x 10° M KAX derisiminde yaklasik 30° olarak
dleiilmiistiir. En yiiksek temas acis1 ise 1,6x10 M derisiminin pH 5’ teki durumunda 51°
dir. Kalkopirit dl¢iimlerinde ise artan KAX derisimine ve palp potansiyeli degisimine
gore temas agis1 degerlerinin degisimi incelenmistir. Palp potansiyelleri her 6l¢iimde

artan pH degerlerine gore azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Kalkopirit ve Sfaleritin 4x10° M Iik KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.17. Kalkopirit ve Sfaleritin 8x10° M Itk KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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Sekil 4.18. Kalkopirit ve Sfaleritin 1,6x10*M lik KAX derisiminde temas agis1 ve palp

potansiyeli degisimi
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. Saf suda yapilan deneyler

Saf suda olgiilen deneyler Sekil 4.1 ve 4.2° de gosterilmistir. Sekillerden de goriilecegi
tizere toplayict olmadigr durumda artan pH ile temas agisi hizla diismektedir. pH 5 ve
8’de sfalerit hari¢ tiim orneklerin temas agist verdigi goriilmektedir. Sfalerit CuSOg ile

aktiflestirilmediginden temas agis1 vermemistir.

Yapilan arastirmalara gore toplayicisiz olarak yapilan deneylerde piritte bulunan demir,
asidik ¢ozeltide ylikseltgenerek ¢ozeltiye demir iyonlari olarak ge¢me egilimlerinin artig
gosterdigi ve pirit ylizeyinin bdylelikle daha hidrofobik 6zellik gosterdigi belirtilmistir.
Literatiirde piritin yiizeyinde elemental siilflir olustugu ve piritin yiizeyinde olusan demir
hidroksit tabakasinin ¢ozeltiye karigmasiyla piritin yiizeyinin hidrofobik elemental stilfiir
tabakasiyla kaplandig1 yoniinde bulgular mevcuttur [54]. Sekil 4.1.’de incelenen piritin
saf suda ve pH 5 te 61° lik temas acist vermesi yukarida bahsedilen kosulu

aciklamaktadir.

Sekil 4.2.” de goriildiigii iizere Kalkopirit toplayicisiz olarak pH 5, 8 ve 10’ da temas agisi
vermektedir. Arastirmalara, kalkopiritin pH 9’da toplayicisiz olarak yiizebildigini
gostermektedir [60]. Termodinamik verilere gore kalkopiritin dogal flotasyonunda bir
iliski bulamamiglardir [61]. Bazi aragtirmacilara gore kalkopiritin toplayicisiz
flotasyonunda elemental siilfiir olusumuna gerek olmadigi sonucuna varimstir. Ote
yandan bazi arastirmacilara gore ise kalkopiritin toplayicisiz flotasyonu icin ¢ok fazla
kanit bulunmamasina ragmen kalkopirit yiizeyinde olusan elemental siilfiiriin kalkopiritin

toplayicisiz yiizebilirliginin en basit mekanizmasi olabilecegini belirtmislerdir [54].

Tepkime 5.1°¢ gore kalkopiritin asidik ¢ozeltideki yiikseltgenme reaksiyonu [62];
CuFeS; — CuS + Fe?" + S + 2¢” (5.1)
Notr ve bazik ¢ozeltideki reaksiyonu (tepkime 5.2)

CuFeS; + 3H20 — CuS + Fe(OH)s + S° +3H" + 3¢ (5.2)

CuS 1n yiikseltgenmesinin pH’ a ve potansiyele bagli oldugu belirtilmistir (tepkime 5.3)
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CuS +2H20 — Cu(OH)2 + S + 2H" + 2¢ (5.3)

Kalkopiritin ve Piritin Eh-pH diyagramina bakildiginda (Sekil 4.1 ve 4.2) pH 5’te ve
yaklasik 450-500 mV potansiyelde pirit ve kalkopirit yiizeyinde siilfat ve diger
bilesiklerin olusumu sonucuna varilabilir. Ancak pirit ylizeyinde siilfat ve diger
bilesiklerin olugsmadig1 veya ¢ok az bir miktar olustugu; hidrofobikligin yiizeyde bulunan
elemental kiikiirtle iliskilendirilmistir [3].

Biitiin 6rneklerin pH 5° te daha yiiksek temas agis1 vermesinin nedeninin kalkopirit ve
pirit ylizeyinde olusan elemental siilfiiriin ve metalce eksik siilfiir tabakasinin neden

oldugu sdylenebilir [3, 54].

Bazik cozeltilerde piritin bastirilmasinin demir iyonlarinin demir hidroksit iyonlarina
hidrolizi ve ardindan gergeklesen yiikseltgenme reaksiyonu ile iliskilendirmislerdir

(Tepkime 5.4-5.5) [53, 63].

e + 20 — e 2+ .
Fe?* + 2H,0 — Fe(OH)z + 2H* (5.4)

Fe(OH)2 + OH  — Fe(OH)3 + ¢ (5.5)

5.2. Toplayic1 Kullanilarak Yapilan Deneyler
Toplayict olarak Potasyum Amil Ksantat (KAX) kullanilarak yapilan deneylerde elde

edilen temas agis1 ve palp potansiyeli sonuglar1 Sekil 5.3-5.6 arasindaki grafiklerde
gosterilmistir. Sekiller incelendiginde orneklerin calisilan tiim KAX derisimlerinde ve
biitlin pH’larda temas acisinin Sl¢ilildiigli goriilmektedir. Piritin temas agis1 degerleri,
KAX derigsimleri ile beraber artmis olup kalkopirit i¢in ise ayn1 durum séz konusu
olmamustir. Pirit, pH 5° te 1,6 x10™* M Itk KAX ¢bzeltisi derisimde 81° lik temas agis1
degeri 6lciiliirken; kalkopirit en yiiksek temas agis1 degeri olan 68° 4 x10°M da vermistir.
Nitekim ortama KAX eklenmesi ile saf suya gore ¢ok daha yiiksek temas acilar1 elde
edilmistir. Toplayici eklenmesinin temas agisinda oldukga 6nemli bir faktor oldugu, fakat
derisimi artirmanin ayni1 etkiye sahip olmadigi gériilmiistiir. Giderek artirilan pH ile temas

acisiin azaldig goriilmektedir. Kalkopirit ve pirit temas agilarinda pH 5° te ve pH 10’
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da dlgiilen en yiiksek ve en diisiik temas agilar1 arasinda 25-30°’lik farklar elde edilmistir.
Artan pH ile temas agilarinin azalmasina ragmen, saf su ol¢timleri ile karsilastirildiginda
pH’1m KAX varliginda temas agis1 degerini 6lgcerken onemini yitirdigi ve yiiksek pH’

larda bile piriti bastirmanin miimkiin olmadig1 ortaya ¢ikmaktadir [3].

Toplayicisiz olarak yapilan kosullarda pH 8-10’dan sonra genellikle temas agisi
degerlerinde azalmalar gozlemlenirken 4x10° M ve 8 x 10° M KAX derisimlerinde
kalkopirit ve pirit temas acilarinda artislar goriilmiistiir. Onceki ¢alismalara gre en diisiik
KAX derisiminde (4x10° M) dahi pirit yiizeyinin yeterince diksantojen iyonlariyla
kaplanarak hidrofob oldugu ve KAX derisimini fazla miktara getirilmesinin temas agisi
degisimi lizerinde ¢ok etken olmadigi ortaya ¢ikmaktadir [3]. Palp potansiyel degerlerinin
artan KAX derisimi ve aym1i zamanda artan alkali seviyesi nedeniyle azaldig
goriilmektedir.  Ortamin  baziklik  derecesinin  artirllmasina ragmen  piritin
bastirilamamasinin nedeni ise toplayicidan kaynaklanan diksantojenin piritin ylizeyini

kaplayarak hidrofobik hale getirmesidir.

Ayni pH’larda, artan toplayict derisimiyle palp potansiyellerinde artis va azalmalar
goriilmektedir. Oksijenin indirgenmesi nedeniyle oksijen derisimindeki azalmanin
yanisira ksantat iyonlarmin elektrot ylizeyine yapismasi yiliziinden elektrot Ol¢ltim
yiizeyinin  kirlenmesinin palp potansiyelindeki bu degisime neden oldugu

diistiniilmektedir.

Sfalerit bu deneyde CuSOQOs aktiflestirilmediginden temas agisi ve palp potansiyel
degerleri 6l¢iilmemis; kalkopirit ve piritin toplayict kullanilarak yapilan deneylere gore

sonuglar1 incelenmistir.
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Sekil 5.1. Piritin degisik KAX derisimlerinde ve pH’larda Glgiilen temas agilari

Sekil 5.1.” de goriildiigii gibi piritin saf suda ve farkli toplayici derisimlerinde vermis
oldugu temas agilari artan toplayici derisimleriyle dogru orantili olarak artmaktadir. Saf
suda yiiksek pH’ da temas agis1 vermezken toplayic1 kullanilarak yapilan deneylerde

yiizeyin diksantojen kaplanarak hidrofobik olmasi nedeniyle temas agis1 artmistir.
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Sekil 5.2. Kalkopiritin degisik KAX derisimlerinde ve pH’larda 6l¢iilen temas agilari

Sekil 5.2.” de goriildiigi tizere kalkopiritin saf suda ve farkli toplayict derisimleriyle
temas agisin1 Olgmek i¢in yapilan deneylerde piritten bagimsiz olarak temas agisi
degerleriyle artan KAX derisimi arasinda bir orantt bulunamamistir. Kalkopirit
toplayicisiz durumlarda yiizebilen bir mineral oldugu i¢in toplayici eklenen durumlarda

s0z konusu oldugun temas acis1 degerlerinde dogrusal artis oran1 yakalanmamustir.
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Sekil 5.3. Piritin pH’a gore palp potansiyelleri

Sekil 5.3.” te ise piritin palp potansiyel degerlerinin saf suda ve farkli KAX derisimlerinde

pH’ a gore nasil degistigi gosterilmistir. Artan pH ile c¢ozeltinin alkali durumu

artirtldiginda palp potansiyelinin de azaldig1 gériilmektedir.
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Sekil 5.4. Kalkopiritin pH’ a gore palp potansiyelleri

Sekil 5.4.” te ise kalkopiritin palp potansiyel degerlerinin saf suda ve farkli KAX
derisimlerinde pH’ a gore nasil degistigi gosterilmistir. Artan KAX ile ¢ozeltinin palp
potansiyel degerinin de diistiigii gozlemlenmistir. Ayrica saf suda ani azalmalar

gozlemlenirken toplayict durumunda deger degisiminin daha duraganlastigi gortilmustiir.

5.3. Galvanik Etkilesimi Olcmek Icin Yapilan Deneyler

Kalkopirit-pirit, pirit-sfalerit ve kalkopirit-sfaleritin birbirleriyle galvanik etkilesimini
incelemek amaciyla yapilan deneylere ait sonuglar Sekil 5.5-5.13 arasindaki grafiklerde
gosterilmektedir. Galvanik etkilesimin temas agilarina etkisini tam anlamiyla incelemek
i¢in saf suda ve farkli KAX derisimlerinde mineralin tek basina verdigi temas agis1 degeri

ve galvanik etkilesiminden sonra Olgiilen degerleri incelenmistir.
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Sekil 5.5. Kalkopiritin, Pirit ile galvanik etkilesiminden sonra verdigi temas agisi

degerleri

Sekil 5.5.” te kalkopiritin, pirit ile etkilesiminden sonraki temas acis1 degerleri
gosterilmektedir. Kalkopirit ve pirit galvanik etkilesiminden sonra kalkopiritin en yiiksek
toplayici derisimi olan 1.6 x 10 M ik KAX derisimde pH 5’ te yiiksek temas agis1 degeri
Ol¢iilmiistiir. Ayrica kalkopirit tek basina yapilan dl¢limlere gore burada artan pH ‘a
ragmen daha yiiksek temas ac¢is1 degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu durumun piritten gelen demir
hidroksit tabakasmin kalkopirit ylizeyini kaplayarak hidrofobikligi artirmis olabilir.
Ayrica ¢ozeltiye eklenen toplayicinin da yiizeyi hidrofobik yaptig1 diisiiniilebilir.
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Sekil 5.6. Kalkopirit-Pirit galvanik ¢iftinin palp potansiyel degerleri

Sekil 5.6 da kalkopirit-pirit galvanik etkilesiminin palp potansiyeline etkisi
gosterilmektedir. Saf suda artan pH ile beraber hizla azalan palp potansiyel degeri eklenen
toplayict ile beraber daha c¢ok azalmis pH 5’ te en yiiksek KAX derisiminde 240
mV(SHE) olarak o6l¢iilmiis; en diisiik palp potansiyel degeri pH 10’ da 179 mV(SHE)

olarak kaydedilmistir. Galvanik etkilesimle beraber palp potansiyel degerleri azalmistir.
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Sekil 5.7. Piritin, kalkopirit ile galvanik etkilesiminden sonra olgiilmiis temas agisi

degerleri

Sekil 5.7.” de gosterildigi {izere piritin kalkopirit ile galvanik etkilesiminden sonra saf
suda ve toplayici kullanilarak yapilan temas agis1 6l¢tim degerleri yer almaktadir. Grafige
gore piritin saf su Olgiimlerine gore toplayict kullanilan deneylerde temas agist
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Fakat temas degerleri artan toplayici derisimiyle

dogrusal olarak artmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Piritin sfalerit ile galvanik etkilesiminden sonra temas agis1 degerleri

Sekil 5.8.” de piritin sfalerit ile galvanik etkilesiminin temas agisina etkileri gosterilmistir.
Pirit, sfalerit ile temas ettikten sonra saf suda toplayict kullanimina nazaran daha diisiik
temas agis1 degeri verildigi goriilmektedir. Toplayici kullanilan durumda artan pH ile
beraber temas agis1 degerlerinin azaldig1 gozlemlenirken saf suda tam tersi durum séz

konusudur.
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Sekil 5.9. Kalkopiritin, sfalerit ile galvanik etkilesiminden sonra temas agis1 degerleri

Sekil 5.9.” da goriildiigii iizere kalkopirit sfalerit ile olan temasindan sonra artan pH ile
temas agis1 degerleri azalmistir. Ayrica incelendiginde kalkopirit sfaleritle olan galvanik
etkilesiminde tek basina yapilan 6l¢timlerde daha yiiksek temas agilar1 elde edilmistir.
Bununla beraber grafikten de anlasilacag gibi 4 x 10° M KAX derisiminde ve saf suda
artan pH ile beraber temas agis1 degerleri azalmis fakat diger KAX derisimlerinde pH 8’

de temas acis1 degerlerinde artislar gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.10. Sfaleritin saf suda ve farkli toplayici derisimlerinde pirit ile galvanik

etkilesiminden sonra temas agis1 degisiminin gdsterimi

Sekil 5.10.” da goriildiigi tizere sfalerit pirit ile galvanik etkilesiminde saf suda ve bazi
toplayici derisimlerinde temas agis1 verirken; pH 10 da 1,6 x 10* M KAX derisiminde
temas agis1 vermemistir. Bu durum, ortamin alkali seviyesinin yiikselmesi ve artan
toplayict derisiminin gaz ylizeyini kaplayarak yiizeyin hidrofobikligini azaltmis oldugu
diisiiniilmektedir [16]. Ayrica sfaleritin pH 10’ da temas acis1 vermemesinin bir baska
nedeni diksantojenin ¢oziiniirliigiiniin azalmasindan kaynaklaniyor olabilir. Tepkime 5.1

5.2 ve 5.3’ te ksantat ve diksantojen olusum tepkimeleri verilmistir.

MS + 2X™ - MX, + 2e~ Anot veya (5.2
2X~™ = X, + 2e” Anodik reaksiyon diksantojen olusumu (5.2)
1/2 0, + H,0 + 2e~ - 20H" Katot (5.3)
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Sekil 5.11. Sfaleritin, kalkopirit ile galvanik etkilesiminin saf suda ve farkli toplayici

derigimlerinin temas agisina etkisi

Sekil 5.11.° de sfaleritin kalkopirit ile galvanik etkilesiminden sonra temas agis1 degerleri
gosterilmektedir. Burada sfalerit tek basina yapilan Olgiimlerde temas acgist degeri
vermezken galvanik etkilesimden sonra her durumda temas agis1 degeri Ol¢iilmiistiir.
Artan KAX derisimi ile beraber temas acis1 degerleri arasinda yaklagik 1-2° farklar
gozlemlenmistir. Ortamin pH seviyesi artinca diger deneylerde oldugu gibi burada da

azalis yakalanmustir.

48



Sfalerit-Pirit Eh-pH
700
600
500
400
300
200 = — —$

100

Eh (mV) SHE

—8—Safsu —@—4E-5M —8—B8E-5M 1.6E-4M

Sekil 5.12. Sfalerit-Pirit galvanik ¢iftinin palp potansiyel degerleri
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Sekil 5.13. Kalkopirit ve sfaleritin galvanik etkilesimden sonra 6lgiilen palp potansiyel

degerleri
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Sekil 5.12 ve 5.13° te sfalerit-pirit ve sfalerit-kalkopirit galvanik c¢iftlerinin palp
potansiyel egrileri gosterilmistir. Sekil 5.12 ele alinacak olursa saf suda asidik ortamda
palp potansiyel degeri en yiiksek degerine ulagmis fakat diger palp potansiyel
grafiklerinde oldugu gibi artan pH ile ani diisiis goriilmektedir. Bu durum Sekil 5.13. i¢in
de gecerlidir. Fakat kalkopirit-sfalerit (Sekil 5.13) galvanik etkilesiminde artan KAX

derigimi ile beraber palp potansiyelinde orantili azalis gézlemlenmemistir.

Galvanik etkilesimin temas agisina etkisini incelemek amaciyla yapilan kalkopirit-pirit
deneyinde kalkopirit ve piritin tek basina yapilan temas acgist Olglimlerine gore
minerallerin temas agilarinin ve dolayisiyla palp potansiyellerinde genellikle azalmalar
gozlenmistir. Bu degisim incelenecek oldugunda; saf suda pH 10’ da pirit temas agisi
vermezken kalkopirit-pirit temas etmesiyle pH 10’ da yaklagik 37° lik bir temas agisi

Olciilmiistiir.

Mineraller birbirleriyle etkilesim halinde olunca, farkli durum potansiyelleri yiiziinden
galvanik hiicre olusur. Galvanik hiicrede redoks tepkimeleri meydana gelir. Durum
potansiyeli yiiksek olan mineral katot olarak davranirken, diisiik olan mineral anot olarak
davranir. Kalkopirit-Pirit etkilesiminde; kalkopirit pH 7° de durum potansiyeli 452 mV
(SHE) olgiiliirken; piritin durum potansiyeli pH 7’ de yaklasik 510 mV(SHE) olctildiigii
i¢in pirit soy mineral olarak (katot) indirgenme reaksiyonu gostermis olup; kalkopirit bu

durumda yiikseltgenme reaksiyonu (anot) gostermistir (Sekil 5.14.).

Fe(OH)s3

S" Somm— H20

Sekil 5.14. Galvanik etkilesim modeli [54]
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Mineraller yiizeyinde olusan galvanik akimin ylizeyleri bozdugu diistiniilmektedir.
Bunun sebebinin, ¢dzelti i¢cinde bulunan ¢oziinmiis oksijenin indirgenerek pirit lizerinde
OH’ iyonlar1 olusturmasi gosterilebilir. Temas agis1 degerlerinin degismesinin bir diger
nedeni de kalkopiritin yiikseltgenmesiyle olusan Cu*? iyonlarinin piritin indirgenmesiyle
olusan demir iyonlariyla reaksiyona girerek CuS; olusturdugu anlasilmaktadir (Tepkime
5.6) [54].

FeS, + Cu?* < CuS; + Fe?* (5.6)

Kalkopirit-Pirit ¢iftinde minerallerin temas agilarinin degismesini, CuFeS; yiizeyinde

olusan elemental stilfiiriin neden oldugu diistiniilmektedir [3, 54].

Toplayict derisiminin (4x10° M, 8x10° ve 1,6x10* M) galvanik etkilesimine nasil
etkiledigini incelemek i¢in yapilan deneylerde kalkopirit-pirit mineralleri saf suya gore

daha yiiksek temas agis1 vermis oldugu gozlemlenmistir.

Kalkopirit-Sfalerit ve Pirit-Sfalerit galvanik etkilesimleri g6z Oniine alindiginda tek
basina sfalerit, CuSOs ile aktiflestirilmediginden saf suda ve toplayici eklendigi halde
temas ac¢is1 vermemistir. Fakat diger minerallerle galvanik etkilesim durumu s6z konusu
oldugunda sfaleritin temas agis1 verdigi goriilmiistiir. Pirit-Sfaleritin galvanik etkilesimi

Sekil 5.22° de gosterilmistir.

Fe** + 20H" <> Fe(OH),

H.O

1/20,

Sekil 5.15. Pirit-Sfalerit galvanik etkilesim modeli [58]
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Pirit-Sfalerit galvanik ¢iftinde sfalerit diisiik elektrokimyasal potansiyele sahip oldugu
icin anodik davranis gostererek Zn?* iyonlar1 olusmustur. Ayrica tiim galvanik ¢iftlerde
oldugu gibi pirit-sfalerit galvanik etkilesiminde de palp potansiyel diisiisi
gozlemlenmistir. Bu durum mineral arasi elekton transferi nedeniyle olusmus oldugu

sOylenebilir [58].

Kalkopirit-Sfalerit ve Pirit-Sfalerit galvanik ciftlerinde farkli toplayict derisimleriyle

yapilan deneylerde sfaleritin temas agis1 verdigi durumlar her iki kosulda da goriilmiistiir.

Ksantat ile galvanik c¢iftin etkilesimi daha soy olan mineralin (pirit) diksantojen
olusturarak daha aktif (sfalerit) olan mineralin ise metal-ksantat ¢iftini olusturarak; metal-

ksantat ile diksantojen arasinda elektron transferi ile agiklanabilir [58].

Tim galvanik ¢iftler degerlendirilecek olursa, pirit oksijenin indirgenmesi ve OH"
iyonlarinin olusumu igin bir elektrokatalizordiir ve oksijenin indirgenmesi i¢in diger
minerallere gére daha aktiftir. Pirit ylizeyinde demir hidroksit olugmas1 kadar oksijenin

indirgenmesi de yiizeyi daha hidrofilik yapar [64].

Galvanik etkilesimin flotasyonda g6z oniine alinmasi gereken 6nemli bir husustur.
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6.SONUCLAR VE ONERILER

Minerallerin tek basina yapilan temas agis1 6l¢iimlerinde;

» Pirit ve kalkopiritin pH’ a bagli olarak temas agist degerlerinin azaldig
goriilmiistiir. Ozellikle saf suda, alkali hale getirilen ¢ozeltide pirit temas acis1
vermemistir.

» Toplayict eklenen durumlarda kalkopirit ve piritin tim Orneklerde temas agisi
vermesi ve akabinde bazik ¢ozelti haline getirilmesiyle temas agisi1 degerlerinin
azaldig goriilmiistir.

» Artan toplayici derisimiyle temas agist degerinin ¢ok fazla degistigi
gbzlemlenmemistir. Bu durum agiklanacak olursa, artan KAX derisiminin ¢ozelti
palp potansiyelini arttirmamasi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.

» Galvanik etkilesimi incelenen minerallerde temas agisinin, pH’a bagli olarak
degismedigi ortaya ¢ikmaistir.

» Galvanik etkilesim nedeniyle palp potansiyellerinin diistiigli gozlemlenmistir.

» Pirit-Sfalerit, Kalkopirit-Sfalerit ¢iftlerinde sfalerit tek basimna temas agisi
vermezken galvanik etkilesim sayesinde temas acis1 verdigi bulgular arasindadir.
Bu durum sfaleritin diger minerallere gore en az durum potansiyeline sahip olmasi
kalkopiritin ve piritin katodik hareket etmesine ve mineraller arasi olugan elektron
transferi ve elemental siilfiiriin olusmasi sfaleritin daha hidrofobik olmasina neden

olmustur.

Sonraki ¢aligmalara 6neri olmasi agisindan; toplayici kosullarinin galvanik etkilesime
nasil etki ettigi ve sfaleritin farkli toplayici kosullarinda nasil davranis gosterdigi diger

calismalarda incelenebilir.

Sfaleritin bu durumunun flotasyonda hidrofobik olmasina galvanik etkilesimin 6nemli bir

etkisi olmustur.
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