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ÖZET 

Flotasyon pülp potansiyelini belirlemek için Pt ve mineral elektrot

lar ile aynı koşullarda ölçülen pülp potansiyelleri karşılaştırılmış ve 

asidik ve indirgen koşullarda elektrotlar oldukça benzer potansiyeller 

gösterdikleri halde,oksidan ve alkali koşullarda çok farklı davranabile

cekleri tesbit edilmiştir. 

ABSTRACT 

A comperative study of Pt and mineral electrodes has been made by 

measuring The pülp 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.GİRİŞ 

Sülfür minerallerinin gerek birbiri ile gerekse pülp ortamı ile gir

dikleri etkileşimler ve tepkimeler bu minerallerin flotasyon kimyası ve 

kazanımları yönünden çok önemlidirler.Bir cevher hazırlama mühendisi a-

çısından,en iyi seçiciliğin(selectivite)elde edilebilmesi için,bu tepki

melerin ve bunların nasıl kontrol edilebileceğinin bilinmesi çok önemli

dir. 

Mineral/pülp ara yüzeyindeki tepkimeler büyük oranda bu ara yüzeyde

ki kuvvetlerce belirlenir.Her katı/sıvı ara yüzeyinde bir elektriksel 

çift tabaka oluşur(Bockris ve Reddy,1977).Oksit mineralleri için II ve 

OH potansiyel belirleyici iyonlardır,yani mineral yüzeyindeki şarj bu 

iyonlarca kontrol edilir(Ahmed,1975;Lai ve Fuerstenau,1976).Kollektor, 

bastırıcı gibi ajanların soğurumu ve tane-kabarcık etkileşimi hepsi bu 

elektriksel çift tabaka içinde gerçekleşir. 

Sfalerit(ZnS) ve Galen(PbS) gibi metal sülfürleri için metal katyon-
2 + 2_ 

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

ğu 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

rı oluşturur.Herhangi bir metal sülfürü için 

(1) 

olduğu gösterilebilirde Bruyn ve Agar, 1976;Ralston, 1991).Burada M-'elec-

2
+
 2_ ' 

trokimyasal potansiyeldir.Sülfür mineralleri için Me ve S iyonları 

yanında H ve OH iyonlarıda potansiyel belirleyici iyonlardır(Healy ve 

Moignard,1976). 

Sülfür mineralleri kolayca oksitlenir1er.Oksitlenme derecesi,yeni 

yüzeyin doğası,pülpün kimyasal koşulları ve oksijen seviyesi mineral yü

zeyinde gerçekleşecek tepkimeler için belirleyici öneme sahiptir(Graham 

ve Heathcote,1982;Kocabağ ve Smith,1985).Sülfür flotasyonu için plTnın 

yanında,pülpün redoks koşulları,Enenin kontrolüde faydalı ve belirleyi

ci bir değişken olabilir(Rand ve Woods,1984;Ralston,1991). 

Pratikte pülp potansiyelini ölçmek için yaygın olarak Pt elektrotlar 

kullanılmaktadır.Sülfür mineralleri elektriği iletme özelliklerinden do

layı, elektron kaynağı veya alıcısı olabilir1er.Minerallerin kendileride 
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elektrot olarak kullanılabilir.PUlp içindeki mineral tanelerinin elek

trotla aynı "karma" potansiyele sahip olacağı varsayılmaktadır(Natarajan 

ve Iwasaki,1973;Rand ve Woods,1984). 

Nisbeten inert olması gereken Pt elektrodun potansiyelinin,yüzeyinde, 

koşullara göre,farklı tepkimeler ve bileşikler oluşabilecek mineral ta

nelerinin "gerçek"" potansiyellerini ne oranda yansıtacağının bilinmesi, 

filotasyonun kontrolü açısından çok faydalı olacaktır. 

Bu çalışmada,pülp potansiyelini çeşitli indirgen ve oksidan ajanlar

la kontrol etmek sureti ile,Pt ve mineral elektrotların(Galen,Kalkopirit 

ve Pirit) potansiyellerindeki değişim incelenmiştir.Değişen koşullara 

göre hangi tip elektrodun kullanılmasının daha uygun olacağı belirlenme

ğe çalışılmıştır. 

2.DENEYSEL ÇALIŞMA 

Test Hücresi 

Mineral ve metal elektrotlarını kullanarak,pülp potansiyelindeki de

ğişmeyi aynı anda ölçebilmek için,Pt,mineral,pH ve referans elektrotla

rını içeren cam bir hücre kullanılmıştır.İndirgen ajan kullanıldığı za

man, atmosferik oksijenin pülp potansiyelinin oluşumunda etkisini azalta

bilmek için,hücre plastik bir örtü ile atmosferden yalıtlanmış ve test

ler "oksijensiz" azot gazı altında yapılmıştır. 

Elektrotlar 

Geniş yüzeyi 0,5-1 cm
2
 ve kalınlığı 1-2 mm.'lik prizma şeklinde ke

silen mineral parçalarının bir yüzeyine,Gümüş epoksi reçinesi ile bir 

bakır tel bağlandı.Tel bir cam tüp içerisinden geçirildikten sonra.mine

ral ve cam tüpün 10-15 mm.
v
lık kısmı silikon kauçuk kalıplar içinde 

araldayt içine yerleştirildi.Sertleştikten sonra,mineralin tel bağlı ol

mayan yüzeyi SiC kağıdı ile temizlenerek parlatıldı.Her testten önce par

latma işlemi tekrarlandı. 

Pt-elektrodu olarak camla yalı ta İmiş nokta uçlu bir Pt tel veya yak

laşık 0,5 cm
2
 büyüklüğünde bir PL-foil kullanıldı.Pt elektrot testten 

önce kromik asitle temizlenerek çift damıtılmış su ile yıkandı. 
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Referans elektrodu olarak bir civa sülfat(CS)elektrodu kullanılmış

tır.Fakat burada belirtilen potansiyeller, CS elektrodunun standart Hidro

jen elektroduna(SHE) karşı 0,616 \Tluk bir potansiyele sahip olduğu var

sayılarak,SHE skalasına çevrilmiştir. 

Pülp Potansiyelinin Kontrolü 

Potansiyeli kontrol etmek için oksidan ajan olarak HjCL ve K
2
Cr

2
0

7
, 

indirgen ajan olarakta Na
2
S ve Na^SjO, kullanılmıştır. 

Test Yöntemi 

Testler için akik taşı değirmende kuru olarak öğütülmüş 3 gr."lık 

mineral numunesi 75 ml.'lik çift damıtılmış "oksijensiz" su içinde belli 

bir süre ön koşullandırmaya tabi tutulduktan sonra,potansiyel kontrol a-

janları ilave edilmek sureti ile Pt ve mineral elektrotların potansiyel

leri değiştirilerek,zamana bağlı olarak,pirdaki değişimle aynı anda.kay

dedilmiştir. Potansiyellerin, ölçümü için 2 adet dijital Multimètre,pH l-

çUmU için ise bir dijital pH metre kullanılmıştır. 

3.DENEY NETİCELERİ 

Galen-Pt Elektrotları 

Şekil.l
v
de görüldüğü gibi,pH 11.4"de,testin başlangıcında Pt ve mi

neral elektrotları ile ölçülen potansiyeller arasında yaklaşık 280mV"luk 

bir fark vardı.Pt elektrotla ölçülen pülp potansiyeli mineral elektrotla 

ölçülenden daha anodikti.H
2
0

2
 i'^ve edildiği zaman aynı pH koşullarında 

Pt elektrotla ölçülen potansiyel,her ilavede ani artış pikleri göstere

rek genel eğilim olarak başlangıç değerine göre yavaş yavaş bir artış 

gösterdi. 

Galen elektrotla ölçülen potansiyel ise,H
?
0

2
 ilave edildiği zaman 

daha büyük oranda ani artışlar göstermesine Lernen tekrar azalarak belli 

bir denge durumuna ulaştı. 

Test sonunda pH 7.4"de iki elektrotla ölçülen potansiyeller arasın

daki fark 465 mV. civarında idi. 
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Na
2
S ilavesi ile sağlanan indirgen koşullarda(şekil.2)»başlangıç po

tansiyelleri arasındaki farka rağmen,iki elektrotla ölçülen pUlp potansi

yelleri arasındaki fark çok daha azdı.Elektrotların davranışları birbiri

ne benzerdi. 

İndirgen ajan olarak Na
2
S

2
0. kullanıldığı zaman,yine başlangıç po

tansiyelleri arasındaki farka rağmen asidik koşullarda metal ve mineral 

elektrotla ölçülen potansiyeller belli bir paralellik göstermiştir(Şekil. 

3).Akali ortamlarda ise potansiyeller arasındaki farklılık çok daha faz

ladır (Şekil.4). 

Kalkopirit-Pt Elektrotları 

Kalkopirit ve Pt elektrodun davranışları Galen ve Pt"e göre,özellik

le indirgen koşullarda,birbirine daha çok benzerdi(Şekil.5-8),fakat alka

li koşullarda indirgen ajan olarak Na2S
2
04 kullanıldığı zaman,iki elek

trotla ölçülen pülp potansiyelleri arasındaki fark arttı(Şekil.7).İlginç 

bir gözlemde potansiyellerdeki değişimin genel eğilimi değişmemekle bera

ber Pt elektrotla ölçülen potansiyelin H^ ve Na
2
S ilen yapılan testler 

sırasında çok ani değişimler göstermesidir.Bunun sebebi anlaşılamamıştır. 

Pirit-Pt Elektrotları 

Pirit sülfür mineralleri arasında en soy olanıdır,yani durum potan

siyeli en yüksek olan mineraldir(Woods,1976).Şekil.9 ve KT da görüldüğü 

gibi indirgen ajan olarak Na
2
S kullanıldığı zaman ve Na^S^O» kullanıldı-
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ğında test asidlk pH değerlerinde başladığı zaman,pirit ve Pt elektrot

larla ölçülen pillp potansiyelleri hemen hemen aynıdır.Alkali koşullarda 

ise potansiyeller arasındaki fark artmıştır(Şekil.ll). 

Selektif sülfür flotasyonunda Galeni bastırmak için kullanılan en 

önemli bastırıcılardan biri potasyum veya sodyum kromat veya dikromatla-
2 

rıdır.Kromatlar aynı zamanda güçlü oksidanlardır.H^O, yerine Cr^Oy kulla

nıldığı zaman,Pt ve Galen elektrotla ölçülen pülp potansiyelleri arasın

daki fark,birincisine göre çok daha azdır(Şekil.12). 

Kromatin Galen üzerindeki bastırıcı etkisinin mineral yüzeyinde kur

şun kromat oluşmasından ve kromoksit çökelmesinden kaynaklandığı tesbit 

edilmiştir(Okada ve Majima,1971;Shimaiizaka ve d,1976;Cecile ve Barbery, 

1980). 

pH6
v
nın üzerinde,test koşullarında,Galendin kromatla tepkimesi aşağı

daki şekilde gerçekleşebilir. 

(3) 

(A) 

Kalkopirit pülpüne kromat ilavesi, hem Pt hemde mineral elektrotla öl

çülen potansiyelin artmasına neden olmuştur ve her iki elektrotla da öl

çülen pülp potansiyelleri aynıdır.Pt elektrotla ölçülen potansiyel,Galen 

pUlpUnde ölçülenle yaklaşık aynı seviyede seyrederken,kalkopirit elektrot 

Pt elektrot gibi davranmıştır(Şekil.l3). 

Kalkopirit yüzeyindede,2-4 nolu tepkimelere benzer tepkimeler gerçek

leşebilir , fakat hem Bakır,hemde Demir kromatları suda çözündüğü için,mi

neral yüzeyi metal kromat veya dikromatlarından ziyade,mineralin kendi 

oksidasyon ürünlerinden oluşacaktır. 

(2) 
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4.DEĞERLENDİRME 

Flotasyon plilpleri gibi,yeterli yoğunlukta,iyi belirlenmiş Redoks 

çiftlerinin bulunmadığı durumlarda,okunan potansiyeller sadece pülp için

deki oksijen veya oksidan ajan seviyesini değil,daha küçük iyi belirlen

memiş Redoks çiftlerinin etkisinide yansıtan "karma" potansiyelleri tem

sil edecektir.Bu nedenle Me-S-H„0 sistemleri için termodinamik olarak be

lirlenen Eh değerlerinden ayırdedilmeleri gerekir. 

Natarajan ve' Iwasaki(1973) elektrotta aşırı "zehirlenme'^nin olma

dığı durumlarda Pt elektrotla ölçülen potansiyelin,atmosferik oksijenin 

varlığında her seferinde IkO - 0
2
 çizgisine yaklaştığını tesbit ettiler. 

H
2
0

2
 ile yapılan testlerde Pt elektrodu 

(5) 

tepkimesine göre oksitlenebilir.Ölçülen potansiyeller bu tepkimeden bek

lenen potansiyel değerlerine yakındır.Şekil.l
x
de görüldüğü gibi,Galen + 

H
2
0

2
 sisteminde CL çıkışı gözlenmiştir.Bu yukarıda belirtilen Natarajan 

ve Iwasaki(1973)
x
nin tesbitlerini doğrulamaktadır. 

Oksidan koşullarda mineral elektrotları ve pülp içindeki mineral ta

nelerinin yüzeylerinde değişik oksidasyon tepkimeleri gerçekleşebilir. 

Örneğin; Galen için : 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

tepkimeleri yazılabilir. 

İndirgen koşullarda,elektrot yüzeylerinde yeni bir faz oluşma olası

lığı daha azdır.Yüzeylerin temiz Pt ve MeS olması beklenir,fakat özellik-

le pil \ 4 değerlerinde S ve SH iyonlarının Pt elektrodu zehirleyebi

leceği ifade edilmiştir(Natarajan ve Iwasaki,1973). 

İndirgen ajan olarak Na
2
S kullanıldığı zaman ve asidik ortamda Na^S^O/ 

ile metal ve mineral elektrotların potansiyellerinin birbiri ile uyum i-

çinde olması bir zehirlenme olasılığını azal talaktadır. Na^S^O. ile alkali 
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ortamda elektrotlar arasındaki davranış farklılığı,hem sodyumtionit^in 

daha zayıf bir indirgen ajan olmasından,nemde Na
2
S ile,mineral yüzeyi ön

ceden belli oranda oksitlenmiş bile olsa MeS şekline restore edileceği 

halde,Na
2
S

2
0, ile böyle bir değişimden ziyade çözelti potansiyelindeki 

değişimle mineral yüzeyinin polarize olmasından kaynaklanabilir. 

5.SONUÇLAR 

Pt ve mineral elektrotların mukayeseli incelenmesi neticesinde, 

1- Bazı koşullarda mineral ve metal elektrotları,pülp potansiyelin

deki değişime bağlı olarak benzer davranışlar gösterdikleri halde,diğer 

bazı koşullarda birbirlerinden oldukça farklı bir değişim gösterebile

cekleri görülmüştür. 

2- Potansiyeli kontrol etmek için kullanılan indirgen ve oksidan a-

janın niteliği,mineral yüzeyi ile tepkimeleri ve mineralin kimyasınında 

önemli olduğu tesbit edilmiş olup,pratikte Eh ölçümleri için cevherin 

mineralojik karekteri ve flotasyon pülpünUn kimyasının önemli olabilece

ğini göstermektedir. 

3- Asidik ortamda ve indirgen koşullarda,mineral ve metal elektrot

larının davranışlarının nisbeten birbirine daha çok benzer olduğu,alkali 

ortamlarda ve oksidan koşullarda ise oldukça farklı potansiyeller göste

rebilecekleri belirlenmiştir. 

4- Pt elektrotla ölçülen potansiyel,pülp içindeki mineral tanelerinin 

gerçek potansiyelinden ziyade,çözelti potansiyeli olabilir. Mineral elek

trotlarla ölçülen potansiyeller ise mineral tanelerinin gerçek potansiyel

lerini ve mineral tanelerinin yüzeylerinin gerçek karekterini daha iyi 

temsil edebilir.Dolayısı ile,elektrotları sık sık temizleyip,pülp içinde 

kalış süresini flotasyon zamanına orantılı olarak kısa tutmak sureti ile, 

pülp potansiyelini ölçmek için mineral elektrotlar kullanılması daha sağ

lıklı olabilir. 
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