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ÖZET 

Parklı koşullarda öğütülmüş kalkopirit mineralinin kollektörsüz flo

tasyonu iki sıvı flotasyonu tekniği ile incelendi. Flotasyon pülp potan

siyeli mineral elektrotlar kullanarak ölçüldü. 

Neticeler kalkopiritin akik taşı değirmende yaş ve kuru olarak ve 

çelik değirmende yaş olarak öğütüldüğü zaman kolîektörsüz olarak yüzdü

ğünü, çelik değirmende kuru olarak öğütüldüğü zaman ise pH^*'5 de yüz

mediğini göstermektedir. Azot atmosferi altında yapılan testlerle bera

ber ele alındığında elde edilen neticeler, mineralin belli oranda doğal 

yağıslanır (oleophilic) özelliğe haiz olabileceğini ve oksitlenme neti

cesi oluşacak kükürtün bu özelliği arttıracağını göstermektedir. 

ABSTRACT 

The collectorless flotation of chalcopyrite ground under different 

conditions has been investigated by using the two-liquid flotation 

technique during which the pulp potential has been measured by using 

mineral electrodes. The results show that chalcopyrite is naturally 

floatable when wet or dry ground in an agate mill and wet ground in 

a steel mill. However, it is unfloatable when ground dry in a steel 

mill, except at pH< 5. Flotation tests were also performed under an 

inert atmosphere. The results suggest that chalcopyrite is naturally 

oleophilic to a degree to make the mineral recoverable at the oil/ 

water interface. However, formation of sulphur by oxidation can 

increase this oleophilicity. 
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1. GIRÎŞ 

Flotasyonun bir cevher hazırlama tekniği olarak uygulanmaya başlan

dığı ilk yıllardan beri tartışıla gelen konulardan biride sülfür mine

rallerinin doğal yüzebilirlik (natural floatability) özelliğine sahip 

olup olmadığı, dolayısı ile kollektör kullanmadan yüzüp yüzmeyecekle-

ridir (Gaudin 1932, Ravitz ve Porter 1934 ve Ravitz 1943). Bu sorunun 

yanıtlanması temel bilimsel açıdan olduğu kadar, özellikle sülfür cev

herlerinin selektif flotasyonu açısındanda çok önemlidir. 

Son yıllarda konuya olan ilgi artmış ve bu konuda birçok araştırma 

yapılmıştır (Finkelstein v.d 1975, Fuerstenau ve Sabacky 1981, Trahar 

1984 ve Walker v.d 1986). En çok inceleme konusu olan mineral kolko-

pirittir (CuFeS-). Bu mineralin otojen olarak ögütüldügü zaman kol-

lektörsüz olarak yüzdüğü tesbit edilmiştir (Lepetic 1974). Fuerstenau 

ve Sabacky (1981) sülfür minerallerinin nisbi oksijensiz ortamda doğal 

olarak yüzdüğünü gözlemlediler. Konu ile ilgili yaygın kanı ise sül

für minerallerinin oksitlenme koşullarında kollektörsüz yüzebileceği 

indirgenme koşullarında ise yüzmeyeceği yönündedir (Heyes ve Trahar 

1977, Gardner ve Woods 1979, Trahar 1983 ve 1984, Lutrell ve Yoon 1983 

ve 1984 ve Walker v.d 1986). 

Gerek sülfür minerallerinin kendi oksitlenmeleri (Heyes ve Trahar 

1977, Gardner ve Woods 1979), gerekse mineral yüzeyini sülfürleştire-
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rek temizlemek için yaygın olarak kullanılan sülfür (S ) veya hidro

jen sülfür (HS ) iyonlarının oksitlenmesi neticesi (Trahar 1983, 

Lutrell ve Yoon 1983 ve 1984 ve Walker v.d 1986)mineral yüzeyinde 

yeteri oranda hidrofobik kükürt (S°) oluşması durumunda sülfür mine

rallerinin kollektörsüz yüzebileceği tartışma götürmez ise de, okside 

olmamış sülfür minerallerinin doğal olarak hidrofobik olup olmadığı 

veya ne oranda hidrofobik olduğu hususu açık değildir. 

Mineral kollektörsüz yüzdüğü halde mineral yüzeyinde kükürtün tesbit 

edilemediği durumlar olduğu gibi (Heyes ve Trahar 1977, Yoon 1981), 

mineral yüzeyinde bol miktarda kükürt tesbit edildiği halde kolkopiri-

tin yüzmediği durumlarda mevcuttur (Lutrell ve Yoon 1984 a,b). 

Finkelstein v.d (1975) mineral yüzeyindeki kükürt kalınlığı 6 molekül-

sel tabakanın altında olduğu zaman flotasyon kazanımı ile kükürt mik

tarı arasında bir ilişki olmadığını tesbit ettiler. Walker v.d (1986) 

ise serbest bir gaz kabarcığının kalkopirıt yüzeyinde 45 den daha 
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büyük bir temas açısı oluşturabilmesi için mineral yüzeyinin 25-30 mo-

lekülsel tabaka kalınlığında kükürtle kaplanması gerektiğini belirtir

ler. 

Kollektörsüz flotasyonun, kükürtün termodinamik olarak kalıcı olma

ması gereken yüksek alkali ortamındada gözlenmesi doğal hidrofobikli-

-2 
gin kükürt yerine polisülfürden (S^ ) kaynaklanabileceğinin ileri sü
rülmesine neden olmuştur (Lutrell ve Yoon 1983). 

Konunun gerek temel bilimsel gerekse sülfür cevherlerinin flotasyo-

nu açısından taşıdığı önem göz önüne alındığında konu ile ilgili yeni 

araştırmaların yapılmasının önemi açıktır. 

Bu çalışmada kalkopiritin doğal yüzebilirligi iki sıvı flotasyonu 

tekniğini kullanarak incelenmiştir, iki sıvı flotasyonu her ne kadar 

çok ince cevherlerin zenginleştirilmesi için önerilmiş bir tekniksede 

(Shergold ve Mellgren 1969), köpük (froth) flotasyonuna göre özellikle 

minerallerin doğal hidrofobisitelerinin mukayeseli incelenmesinde bazı 

avantajlar sağlar. 

Gazlar içerisinde dağılım (dispersion) güçlerinin olmaması mineral/ 

su/gaz sisteminde elde edilebilecek en büyük temas açısını 120° de 

sınırlarken, bu açı mineral/su/ yag sisteminde 180 dir (Lucassen-

Reynders ve Lucassen 1984). Dolayısı ile aynı hidrofobiklik derecesin

de ikinci sistemle daha büyük temas açısı elde edilecektir. Bu, mine

rallerin hidrofobisitelerinin ve dolayısı ile yüzebilirliklerinin ince

lenmesinde, daha hassas bir ölçek sağlar. 

2. DENEYSEL ÇALIŞMA 

2.1. Mineral 

Norveç orijinli kalkopirit minerali gözle görülebilir herhangi bir 

impurite içermiyordu. XRF analizi mineralin çok az miktarda, < %0,05, 

Pb ve Mn içerdiğini gösterdi. Parçalar halindeki mineral, çeneli bir 

kırıcıdan geçirildikten sonra kapalı şişelerde saklandı. 

Değişik biçimlerde hazırlanan aşağıdaki kalkopirit numuneleri ince

lendi. 

i) Akik taşı (Agate) değirmende kuru öğütüldü ve daha fazla oksit

lenmesini önlemek için vakum desikatöründe saklandı. 
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ii) Paslanmaz çelik değirmende kuru olarak öğütüldü ve numune (i) 

gibi muhafaza edildi. 

iii) Paslanmaz çelik değirmende yaş olarak öğütüldü ve cam bir kapta 

su içinde azot atmosferi altında saklandı. 

iv) Akik taşı değirmende yaş olarak öğütüldü ve numune (iii) gibi 

muhafaza edildi. 

v) Numune değişik konsantrasyondaki NaOH solüsyonu içinde öğütüldü 

ve aynı solüsyon içerisinde azot atmosferi altında saklandı. 

vı) Mineral akik taşı değirmende kuru olarak öğütüldü ve 0,1 M NaoH 

solüsyonu ile yıkandı (leached). Şekil 1 deki K kabı içinde azot 

atmosferi altında 14 saat süre ile manyetik karıştırıcı (S) ile 

karıştırıldı. Daha sonra karıştırma durdurularak mineralin çök

mesi beklendi. Kaptaki sıvı gaz basıncını kullanarak boşaltıldı 

ve kaba W kabından oksijensiz su ilave etmek sureti ile mineral 

kaptaki suyun pH s ı ^ 7 olana kadar yıkandı. 

2.2 İki Sıvı Flotasyonu 

İki sıvı flotasyonu testlerinde, aynı anda pülp potansiyeli ve pH yi 

ölçmeye olanak sağlayan Şekil 2 deki cam hücre kullanıldı. Organik sıvı 

olarak 2.2.4 trimetil pentan (ıso-oktan) kullanıldı. Iso-oktan, bünye

sinde bulunabilecek çok az miktardaki yüzey aktif maddeleri temizlemek 

için, aktive alumina filtrelerden geçirilerek temizlendi. Deneylerde 

çifte damıtılmış su kullanıldı. Kullanılan bütün reaktifler analitik saf

lıkta idi. 

Kuru öğütülmüş numunelerle yapılan testlerde 3 gr. numune 75 mi su 

içerisinde arzu edilen pH da 10 dakika süre ile koşullandırıldı. 25 mi 

ıso-oktan hücreye ilave edildi. Hücrenin içeriği 5 dakika süre ile karış

tırıldı. Elde edilen emülsiyon bir huniye boşaltılmak sureti ile organik 

ve su fazları birbirinden ayrılarak organik fazla yüzen mineral kazanımı 

tesbit edildi. 

Yaş öğütülmüş numuneler için numunenin bulunduğu kaptan pipetle yak

laşık 3 gr katı içerecek süspansiyon hücreye taşındı. Hücreye su ilave 

etmek sureti ile toplam hacim 75ml ye tamamlandı. 
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Şekil 1 . Flotasyon testlerini azot gazı altında yapmak için 
kurulan düzenek. 



Oksitlenmenin mineralin doğal yüzebil ir ligi üstündeki etkisini' tesbit 

edebilmek için testler azot atmosferi altında tekrarlandı. Bu testlerde. 

Şekil 1 deki W kabında su içerisinden sürekli azot gazı geçirmek sureti 

ile elde edilen oksijeni alınmış su kullanıldı. Su ve mineral hava ile 

temasa gelmeden tamamı ile gaz basıncını kullanarak flotasyon hücresine 

nakledildi. Hücre atmosferden elastik bantlarda sıkıca sarılmış plastik 

bir örtü ile yalıtılmış idi. örtü karıştırıcı girişi ve organik sıvı 

ilavesi için iki açıklığa haiz idi. Kuru numunelerle, teste başlamadan 

önce 15 dakika süre ile içerisinden azot gazı geçirildi ve test sıra

sında da gaz geçirilmeye devam edildi. 

2.3. Pülp Potansiyeli 

Mineralin oksitlenme düzeyi ile doğal yüzebilirligi arasındaki 

ilişkiyi tesbit edebilmek için pülp potansiyeli ölçüldü. 

Pülp potansiyelini ölçmek için yaygın olarak Pt elektrotlar kulla

nılmakta ise" de (Natarajan ve Iwasaki 1973) Pt ve mineral elektrotlar

la yapılan mukayeseli bir incelemede Pt elektrodun indirgen reaktifle-

rin varlığında ve nötr ve alkali ortamlarda mineral elektrotlardan farklı 

davrandığı gözlendiğinden pülp potansiyelinin ölçülmesinde mineral 

elektrotlar kullanıldı. 

Referans elektrodu olarak bir cıva sülfat elektrodu (CSE) kullanıl-

mışsada burada belirtilen potansiyeller CSE nun standart hidrojen 

elektroduna (SHE) karşı tersinir potansiyelinin 0,616 V olduğu varsayı

larak SHE skalasına çevrilmiştir. 

3. NETİCELER VE DEĞERLENDİRME 

Bir mineralin doğal yüzebilirligi, mineral yüzeyindeki mevcut hidro-

filik ve hidrofobik güçlerin bir fonksiyonu olacaktır. Bu güçlerde 

mineral yüzeyinin kimyasal bileşimi tarafından, örneğin; mineral ve mi

neralin etkileşim ürünleri tarafından belirlenecektir. Sülfür mineral

lerinin doğal olarak hidrofobik özelliğe haiz olup olmadığı tartışma 

konusu olduğu halde, bu minerallerin oksitlenmesi ile oluşabilecek 

kükürtün doğal olarak hidrofobik olduğu bilinmektedir. 
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Sekil 3 de, paslanmaz çelik değirmende kuru öğütülen hariç diğer kal-

kopirit numunelerinin doğal olarak yüzdüğü görülmektedir. Genel olarak 

akik taşı değirmende öğütülen numunelerin flotasyon kazanımının çelik 

değirmende öğütülenlerden, yaş olarak öğütülen numunelerin flotasyon 

kazanımlarının da kuru olarak öğütülenlerden daha yüksek olduğu göz

lenmektedir. Ayrıca diğer numunelerin flotasyonu pH ya bağımlı olduğu 

halde çelik değirmende yaş olarak öğütülen numunenin flotasyonunun pH 

dan bağımsız olduğu bir başka gözlemdir. 

Yaş öğütme sonunda elektrotları değirmen içine 5 dakika süre ile 

daldırmak sureti ile değirmen içindeki pülp potansiyeli ölçüldüğünde; 

akik taşı değirmende 0,0 V, çelik değirmende ise -0,263 V olarak öl

çülmüştür, öğütme işlemi sırasında değirmenlerdeki pülp potansiyelleri 

arasındaki farkın daha fazla olacağı söylenebilir, çünkü çelik değir

menle yarı iletken özellikteki sülfür minerali arasındaki galvanik 

etkileşimden dolayı çelik değirmende pülp potansiyeli daha düşük ola

caktır (Kocabag ve Smith 1985). 

Şekil 4 deki deney neticelerinden görüldüğü gibi genel olarak değişik 

kalkopirit numunelerinin pülp potansiyelleri Şekil 3 deki kollektörsüz 

flotasyon kazanımları ile aynı yönde bir değişim göstermektedir. Yani 

pülp potansiyeli arttıkça mineralin yüzebilirligide artmaktadır. Bu 

durum kalkopiritin oksitleyici ortamda kollektörsüz olarak yüzeceği, 

indirgeyici ortamda ise yüzmeyeceği yönündeki yaygın inanışı doğrular 

niteliktedir (Heyes ve Trahar 1977, Gardner ve Woods 1979, Trahar 1983 

ve 1984, Lutrell ve Yoon 1983 ve 1984 ve Walker v.d 1986). 

Paslanmaz çelik değirmende yaş öğütme sırasında, yukarıda belirtil

diği gibi, değirmenle mineral arasında oluşabilecek galvanik etkile

şimden dolayı değirmen içinde indirgen bir ortam mevcuttur. Bu indirgen 

ortam mineralin oksitlenmesine mani olacaktır. Eğer S kollektörsüz 

flotasyonun tek nedeni olarak kabul edilirse, çelik değirmende öğütü

len numunelerin flotasyon kazanımlarının daha düşük olması gerekir. Bu 

çelik değirmende öğütülen numunelerle, akik taşı değirmendeöğUtülen 

numunelerin flotasyon kazanımları arasındaki farkın nedeni olabilir. 

Flotasyon kazanımları arasındaki bu farkta değirmenden aşınan demirin 

oksitlenerek mineral yüzeyinde oluşturduğu Fe(oH)_ de rol oynamış ola

bilir (Adam v.d 1984). 

Genel olarak, kalkopiritin nötr ve alkali ortamdaki oksitlenme etki

leşiminin 
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Şekil 2. Flotasyon Hücresi. R.E= Referans elektrodu, 
M.E= Mineral elektrodu, pH.E= pH elektrodu. 

Şekil 3. Değişik koşullarda öğütülmüş kalkopirit mineralinin 
kollektörsüz flotasyon kazanımırıııı pH ile değişimi. 
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Şekil 4. Değişik koşullarda öğütülmüş kalkopirit mineralinin pülp 
potansiyelinin pH ile değişimi. 

Şekil 5. Akiktaşı değirmende kuru olarak öğütülmüş kalkopirit 
mineralinin flotasyon kazanımı ve pülp potansiyelinin 
pH ile değişimi. 
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[ı] 

olduğu kabul edilmektedir (Gardner ve Woods 1979). Bu etkileşimle mine

ral 

dır. 

rai yüzeyinde hidrofobik S° ün yanında hidrofilik Fe(oH)
2
 de oluşmakta' 

Asidik ortamda oksitlenme etkileşimi 

[2] 

Eh= 0,293 + 0,0295 log[Fe
2+
] 

dir. Bu etkileşimlerden görüldüğü gibi mineralin doğal yüzebilirliği 

mineralin kendisine olduğu kadar mineral yüzeyinde oksitlenme ile 

oluşabilecek S°, CuS ve Fe(oH), ün mevcudiyetine de bağlıdır. Oksit

lenme ve oksitlenme ürünleri ise pH ya ve pülp potansiyeline bağlı 

olarak değişir. 

Çelik değirmende kuru öğütme sırasında herhangi bir galvanik etki

leşimden bahsedilemez. Dolayısı ile bu numunenin pH ̂ -5 de gösterdiği 

hidrofilik özellik, öğütme sırasındaki bir galvanik etkileşimden ziyade 

öğütme sırasında değirmenden aşınan demirin koşullandırma aşamasında 

oksitlenerek mineral yüzeyinde bir Fe(oH), tabakası oluşturmasının 

yanında bu oksitlenmenin mineral yüzeyinde yaratacağı indirgen etkiden 

kaynaklanabilir. 

Özellikle çelik değirmende, kuru öğütme sırasında sürtünmeden dolayı 

oldukça yüksek boyutlarda ısı açığa çıktığı ve değirmenin ısındığı göz

lendi. Isının artması mineralin oksitlenmesini hızlandıracaktır. Bu 

durumda oksitlenme etkileşimi 

2 CuFeS
2
 + 10 0

2
 = 2 CuSO. + Fe

2
(SO.)

3
 [3] 

şeklinde olabilir. 

Şekil 3 de, çelik değirmende kuru öğütülen numunenin flotasyonunda 

pH < 5 de görülen artış, yukarıda bahsedilen oksidasyon ürünlerinin 

(Fe(OH)
3
, Fe

2
(SO )

3
 ve CuSO.) asidik ortamda mineral yüzeyinden çözün

mesi neticesi mineral yüzeyinin temizlenmesinin yanında, 2 nolu etki-
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leşimle mineral yüzeyinde S oluşmasından kaynaklanabilir. 

Şekil 5 de flotasyon testleri azot atmosferi altında yapıldığı zaman 

pülp potansiyelinde yaklaşık 75 mv luk bir düşüş olduğu görülmektedir. 

Pülp potansiyelindeki bu düşüşe karşılık flotasyon kazanmanda pH 7,5un 

altında herhangi bir değişiklik olmayıp,bu değerin üstünde ise kısmî bir 

düşüş vardır. 

Flotasyon testleri azot atmosferi altında yapılarak test sırasında 

oksidasyon önlenmiş bile olsa, öğütme sırasında oksitlenme neticesi 

kükürtün oluşabileceği ileri sürülebilir. Şekil 6 daki kükürtün Eh-pH 

diagramında görüldüğü gibi, kükürt termodinamik olarak yüksek alkali 

ortamında durağan değildir. 

Kalkopirit pH 14 de öğütülüp, flotasyon testleri atmosfere açık ola

rak yapıldığı zaman, yani deney sırasında oksitlenmeye mani olunmadığı 

zaman , Şekil 7 de görüldüğü gibi flotasyon kazanmanda iki bölgede 

artış (pH 9-11 ve pM <' 7) ve pHft* 8 de bir minimum gözlenmektedir, 

öğütme pH 11 de yapıldığı zaman bu minimum gözlenmediği gibi, flotasyon 

kazanmada daha yüksektir. 

Her ne kadar kükürt yüksek alkali ortamda termodinamik olarak durağan 
2-

değilsede SO. a oksidasyonu kinetik olarak çok yavaş olduğundan mineral 

yüzeyinde bulunabileceği iddia edilmiştir (Trahar 1984). Ayrıca alkali 
2-

ortamda doğal hidrofobikligin kükürt yerine polisülfürler (S ) olabı-

leceğide ileri sürülmüştür (Lutrell ve Yoon, 1983). 

Bu duruma ışık tutabilmek için kalkopirit (numune VI)14 saat süre ile 

azot atmosferi altında 0.1 M NaoH solüsyonu ile karıştırılıp, yıkandığında 

(leached)ı eğer mineral yüzeyinde öğütme aşamasında oluşmuş kükürt mevcut 

ise, bu yıkama işlemi sırasında mineral yüzeyinden temizleneceği varsayr* 

labilir.Doğal flotasyonun nedeni kükürt değilde polisülfür iyonları ise, 

mineral inert atmosfer altında oksijensiz saf su ile yıkandığı zaman 

polisülfür iyonlarının seyrelerek temizlenmiş olması gerekir. 

Dolayısı ile her iki haldede kalkopiritin doğal yüzebilirliginin azalmasını 

ve flotasyon kazanmanın düşmesini bekleyebiliriz. Halbuki Şekil 8 de gö

rüldüğü gibi, test sırasında oksidasyona mani olunduğu zaman pülp potan

siyelinde 100 mv dan daha fazla bir düşüşe rağmen, pH < 9 da flotasyon 

kazanmanda % 20 ye varan bir artış gözlenmektedir. Aynı numune oksijen-
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o -4 
Şekil 6. S -H-0 sisteminin Eh-pH diyagramı, 298 K ve 10 M 

iyon konsantrasyonunda (Pourbaix, 1966, S.64) 

Şekil 7. Akiktaşı değirmende farklı pH da öğütülmüş kalkopiritin 
kollektörsüz flotasyon kazanımı ve pülp potansiyelinin 
pH ile değişimi. 

444 



Şekil 8. 0,1 M NaOH solüsyonunda yıkanmış kalkopiritin kollektörsüz 
flotasyon kazanımı ve pülp potansiyelinin pH ile değişimi. 

Şekil 9. 0,1 M NaOH solüsyonundan sonra oksijensiz su ile yıkanmış 
kalkopiritin flotasyon kazanımı ve pülp potansiyelinin 
değişimi. 
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siz su ile yıkandığı zaman flotasyon kazanımı dahada artmıştır (Şekil 9). 

4. SONUÇ 

Elde edilen bu neticeler, oksitlenme neticesi mineral yüzeyinde olu

şan kükürtün S° veya alkali ortamda polisülfürlerin (S ~) doğal flotas-

yonun tek nedeni olabilmeleri olasılığını zayıflatmaktadır. Bu nedenle, 

her ne kadar mineralin oksitlenmesi ile mineral yüzeyinde oluşabilecek 

kükürt veya polisülfürler mineralin yüzebilirliginin artmasına neden 

olabileceksede, kalkopirit mineralinin doğal halde belli oranda yağ 

ıslanır (oleophilik) özelliğe haiz olması ve iki sıvı flotasyonu ile 

kollektörsüz olarak yüzebilmeside mümkündür. 
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