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PALP POTANSİYELİ VE GALVANIK ETKİLEŞİMİN KALKOPİRİT-PİRİT FLOTASYONUNA 
ETKİSİ 

EFFECTS OF PULP POTENTIAL AND GALVANIC INTERACTION ON FLOTATION OF 
CHALCOPYRITE AND PYRITE 

Z. EKMEKÇİ ve H. DEMlREL 

Hacettepe Üniversitesi, Maden Mühendisliği Bolümü, Ankara. 

ÖZET: Toplayıcı olarak potasyum etil ksantatın kullanıldığı tek mineralli flotasyon deney sonuçları, 
kalkopirit ve piritin flotasyonunun mineral yüzeyinde metal ksantat (MX) ve diksantojen (X2) bileşiklerinin 
oluşumuna bağlı olduğunu göstermiştir. Metal ksantat ve diksantojen oluşumlarını sağlayan 
elektrokimyasal tepkimelerin tersinir potansiyellerinden daha düşük potansiyellerde, bu bileşiklerin 
yüzeyde oluşumu engellenmiştir. Her iki mineralin mineral karışımlarında flotasyon davran ıraları tek 
mineralli deneylerden farklı olmuştur. 8u farklığın kalkopirit ve pirit arasındaki galvanik etkileşimden 
kaynaklandığı sonucuna varılmıştır. 

ABSTRACT: The results of microflotation tests carried out with single mineral using potassium ethyl 
xanthate as collector revealed that flotation of chalcopyrite and pyrite depended on the formation of metal 
xanthate (MX) and dixanthogen (Xz) compounds on the surface. Formation of metal xanthate and 
dixanthogen was inhibited at pulp potentials lower than the reversible potentials of the electrochemical 
reactions which produce these compounds. Flotation behaviour of both minerals varied in the flotation 
tests carried out with mineral mixtures compared to that with single mineral. This was attributed to the 
galvanic interaction between chalcopyrite and pyrite. 

l .GÎRlŞ 

Sülfürlü minerallerin flotasyonunda toplayıcı olarak 
genellikle ksantatlann (X) kullanıldığı 
bilinmektedir. Toplayıcı - sülfürlü mineral 
arasındaki etkileşimde palpın elektrokimyasal 
potansiyelinin rolü birçok araştırmacı tarafından 
incelenmiştir (Fuerstenau vd.,1990; Woods, 1984). 
Bu araştırmalarda ulaşılan genel sonuç, toplayıcı -
sülfürlü mineral etkileşim mekanizmasının 
elektrokimyasal olduğudur. Elektrokimyasal 
mekanizmaya göre mineral yüzeyinde iki yarım -
tepkime aynı anda meydana gelerek (yükseltgenme 
ve indirgenme), toplayıcının mineral yüzeyine 
soğrulması (adsorption) sağlanır. 

Oksijenin katodik indirgenmesinin veya 
toplayıcının anodik yükseltgenmesinin 
engellenmesi ve mineral yüzeyinin oksitlenmesi, 
demir hidroksit veya bazik sülfat gibi hidrofilik 
bileşiklerin yüzeyde oluşmasına neden olur ve 
sülfürlü mineral flotasyonunu bastırılabilir. Bu 
nedenle, ksantat varlığında, sülfürlü minerallerin 
yüzeyinde soğrulmuş ksantat (Xatjs), metal ksantat 
(MX2) veya diksantojen (X2) bileşiklerinden bir 
veya birden fazlasının bulunması halinde flotasyon 
mümkün olmaktadır. Sülfürlü mineralleri" 

flotasyon palpındaki durum potansiyellerine (rest 
potential) bağlı olarak yüzeylerinde Su türlerden 
biri ol uçabilmektedir (Cheng ve Iwasak', 1992). 

Yarı iletken özelliğe sahip sülfürlü minerallerin 
sulu çözelti içinde çözünmüş metal iyonları, oksijen 
v.b. yanısıra birbirleri ile elektron alışverişinde 
bulundukları bilinmektedir. Bu nedenle flotasyon 
palpmın elektrokimyasal özellikleri (palp 
potansiyeli, oksijen içeriği, pH, metal iyonların türü 
ve derişimi) sülfürlü minerallerin flotasyon 
davranımlarını büyük ölçüde etkilemektedir (Guy 
ve Trahar, 1985; Rao ve Finch, 1988; Yclloji Rao 
ve Natarajan, 1989). Flotasyon palpmın 
elektrokimyasal özellikleri yanında, cevherde 
bulunan sülfürlü minerallerin elektrokimyasal 
özelliklerindeki farklılıklar da (elektrokmıy;ıs;ı) 
olarak aktif veya soy mineral olmaları ), yû/cy 
özelliklerinin tek başlarına olduklarından d;ılı:ı 
farklı olmasına yol uçmaktadır. Galvanik etkiledim 
adı verilen bu etkinin şiddeti, cevher içinde bulunun 
sülfürlü minerallerin durum potansiyelin 1 \ e 
miktarlarına bağlı olarak değişmektedir. 

Bu çalışmada, flotasyon palpının elcklrokiniy.iN.il 
potansiyeli, pH'sı ve galvanik etkileşimin kalkopııil 
ve piritin flotasyon verim ve seçimliliğine etkilen 
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mikroflotasyon ölçekli flotasyon deneyleriyle 
incelenmiştir. 

2. MALZEME VE DENEYSEL YÖNTEM 

2.1. Malzeme 

Mikroflotasyon deneylerinde kullanılan kalkopirit 
ve pirit numuneleri saf parçalar halinde Murgul 
(Artvin) bölgesinde K..B.I. ne ait piritli bakır cevher 
yatağından temin edilmiştir. Kristal şekilli pirit 
parçalannin bu çalışma için yeterli saflıkta 
bulundukları XRD (Ekmekçi, 1995) ve kimyasal 
analiz (Tablo 1) ile belirlenmiştir. Kimyasal analiz 
sonuçlan ile piritin (FeS 2) kimyasal formülü 
kullanılarak yapılan hesaplamalarda, malzemenin 
yaklaşık % 96'sının pirit mineralinden oluştuğu 
belirlenmiştir. Masif kalkopirit parçalarında ise pirit 
ve kuvarsın da bulunması nedeniyle, kademeli 
olarak yapılan kırma işleminden sonra -212 + 100 
um fraksiyonunda bulunan kalkopirit taneleri 
Frantz Isodynamic manyetik aymcı ile diğer 
minerallerden ayrılmıştır. Bu fraksiyondaki 

numuneye uygulanan XRD ve kimyasal analiz 
sonuçlanna göre (Tablo 1), malzemenin % 
96'sının kalkopirit ve geri kalan % 4'ünün 
muhtemelen CuS formunda olduğu tahmin 
edilmiştir. 

Tablo I. Mikroflotasyon deneylerinde kullanılan 
saf pirit ve kalkopirit numunelerinin kimyasal 
bileşimleri 

Bileşen, % 
Cu Fe Zn Pb S 

Kalkopirit 35.28 29.14 0.028 0.006 33.30 
Pirit 0.16 44.67 0.004 0.016 54.13 

2.2. Deneysel yöntem 

Flotasyon palpının elektrokimyasal potansiyeli, 
pH'sı ve toplayıcı derişiminin kalkopirit ve pirit 
minerallerinin toplayıcılı flotasyon verim ve 
seçimliliğine etkisi mikroflotasyon ölçeğinde 
incelenmiştir. Mikroflotasyon deneyleri 100 mi 
hacimli Hallimond tüpü ile gerçekleştirilmiştir. Tek 
mineralli deneylerde 0.5 gr., mineral karışımları ile 
yapılan deneylerde ise 0.9 gr. (0.3 gr. kalkopirit + 
0.3 gr. pirit + 0.3 gr. kuvars) -212 + 100 \ım 
fraksiyonundaki taneler kullanılmıştır. Flotasyon 
palp pH'sımn sabit tutulması amacıyla farklı 
pH'larda tampon çözeltiler kullanılmıştır (Tablo 2). 
Toplayıcı olarak potasyum etil ksantatın (KEX) 
kullanıldığı mikroflotasyon ölçeğindeki deneylerde, 

herhangi bir köpürtücü kullanılmamıştır. Flotasyon 
öncesinde 20 dakika süreyle azot gazı 
püskürtülerek palpın oksijen içeriği 1 ppm'in altına 
düşürülmüş ve flotasyon sırasında kabarcık 
oluşturmak için de azot gazı kullanılmıştır. 

Palp potansiyeli kimyasal yöntemle kontrol edilmiş 
ve indirgen reaktif olarak Na 2 S.9H 2 0 
kullanılmıştır. Palp potansiyeli platin levha (1 cm2) 
- kalomel elektrod çifti kullanılarak ölçülmüştür. 
Potansiyel değerleri standart kalomel elektrodu 
(SCE) ölçeğinden standart hidrojen elektrodu 
(SHE) ölçeğine aşağıdaki eşitlik kullanılarak 
çevrilmiştir (Gardner ve Woods, 1979): 

Ept(SHE) = Ept<scE) + 245 mV 

Tablo 3. Tampon çözeltilerin bileşimi. 
pH 
4.67 
6.97 
9.2 
11 
13 

Çözelti Bileşimi 
0.5 M CH3COOH + 0.5 M CH3COONa 
0.025 M KH 2 P0 4 + 0.025 M Na 2HP0 4 

0.05 M Na 2 B 4 0 7 

0.025 M NaHC03 + 0.023 M NaOH 
0.1 M NaOH 

3. DENEYSEL SONUÇLAR 

3.1. Tek mineralli flotasyon deney sonuçlan 

3.1.1. Pirit flotasyonu 

Toplayıcı derişiminin piritin flotasyon venmine 
etkisi pH 9.2'de mikroflotasyon ölçeğinde 
incelenmiştir (Şekil 1). 

LDfl KB (m ol) 

Şekil I. Toplayıcı derişinıini pirit flotasyonuna 
etkisi (pH 9.2, 0 2 <1 ppm). 

Toplayıcı derişimi 1x10 M olduğunda, I dakikalık 
flotasyon sonunda verim % 24.85 iken 3 dakika 
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sonunda bu değer % 56.08'e yükselmiştir. 
Toplayıcı derişimi arttıkça yüzme verimi de artmış 
ve 3 dakikalık flotasyon sonunda 1x10" M KEX 
derişiminden sonra çok az bir değişim gözlenmiştir. 
Bu nedenle, palp pH'smın toplayıcılı pirit flotasyon 
verimi üzerine etkisinin incelendiği deneylerde 
toplayıcı derişimi 1x10" M KEX değerinde sabit 
tutulmuştur. 

pH 4.6 - 13 aralığında yapılan deneylerin sonuçlan 
incelendiğinde, flotasyon veriminin hafif asidik 
pH'larda çok yüksek olduğu ve pH arttıkça verimin 
de düştüğü görülmüştür (Şekil 2). Nötr ve hafif 
bazik pH'larda flotasyon süresinin verim üzerinde 
etkili olduğu görülmektedir. Ancak, palp 
potansiyelinin Ept=|70 mV olarak ölçüldüğü pH 
13 lde yapılan flotasyon deneyinde, 3 dakikalık 
flotasyon sonunda verim % 17.05'e düşmüştür. 

Şekil 2. Palp pH'sının pirit flotasyonuna etkisi 
(0 3 <1 ppm, l x I 0 " 5 M K E X ) . 

Şı-kıl 1 Palp potansiyelinin pirit flotasyomına etkisi 
( p i l *>.2, O / l ppm, indirgen reaktiT Na^S.911,,0, 
1x10 ' M KHX). 

Palp potansiyelinin pirit f lolasyon verimine 
etkisinin incelendiği deneyler p l i (J.2'de IxlO" M 

K.EX derişiminde yapılmıştır. Potansiyelin 
ayarlanmasında Na 2 S.9H 2 0 indirgen reaktif olarak 
kullanılmıştır. Ept=-50 ile 350 mV aralığında 
yapılan deneylerin sonuçları incelendiğinde 0 
mV'dan daha indirgen potansiyellerde flotasyon 
veriminin hızla düştüğü görülmüştür (Şekil 3). 
Ept=-50 mV değerinde 3 dakikalık flotasyon süresi 
sonunda verim % 4.93'e kadar düşmüştür. 0 
mV'dan daha yükseltgen koşullarda yapılan 
deneyler, verimin flotasyon süresine bağlı olarak 
arttığını göstermiştir. 

3.1.2. Kalkopirit flotasyonu 

Piritin pH 9.2 de flotayonunun mümkün olduğu 
lxlO"5 M KEX toplayıcı derişimi seçilerek, palp 
pH'sı ve potansiyelinin kalkopirit flotasyonuna 
etkileri incelenmiştir. pH 4.6 - 13 aralığında 
yapılan ve palp pH'sınm kalkopirit verimine 
etkisinin incelendiği deneylerin sonuçlan Şekil 
4'de verilmiştir. 

Şekil 4. Palp pH'sının kalkopirit flotasyonuna 
etkisi <03< I ppm, lx l0" s M KEX). 

Bu sonuçlar incelendiğin de, pil 13 dışında 
kalkopirilin yüksek verimde yüzdüğü 
görülnıektedıı. Palp pH'sının 10'dan diı^iik olduğu 
d uru m lard? kalkopırıtm Umumu I dak ika itinde 
y üzmüştür. Ancak, daha hazık palp pH'lannda 
mineralin yüzme veriminde a/ da olsa bıı düşme 
görülmüştıır. 

Palp potansiyelinin kalkopınt flotasyon verimine 
etkisinin incelendiği deney sonuçları incelendiğinde 
(Şekil 5), 0 mV potansiyelinden daha ııulırju'iı 
koşullarda flotasyon verimi run hı/t.ı dııştııgii 
görülebilir. Palp iHitansıvelinııı N.ı ,S.*'II,() 
kullanılarak ayarlandığı l>ıı dene v Ici de I pl -70 
ıııV değerinde 3 dakikalık [İnl.ısyuıı snıunmıula 
sadece % 23.43 flotasyon vuıım fide eılııVlülmı^lır. 
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Şekil 5. Palp potansiyelinin kalkopirit flotasyonuna 
etkisi (pH 9.2, 0 3 < 1 ppm, indirgen reaktif: 
Na,S.9H 20, lxlO" 5M KEX). 

3.2. Galvanik etkileşimin kalkopirit ve piritin 
flotasyon davran unlarına etkisi 

Kalkopirit ve pirit mineralleri arasındaki galvanik 
etkileşimin flotasyon verim ve seçimliliğine 
etkisinin incelendiği deneylerde, 0.3 gr. kalkopirit 
+ 0.3 gr. pirit + 0.3 gr. kuvars karışımı 
kullanılmıştır. Önceki deneylerde olduğu gibi, bu 
deneylerde de palpın oksijen derişimi azot gazı 
kullanılarak 1 ppm derişîminin altına 
düşürülmüştür. 

.'jckı) <>. Palp pir.s»m> kani,m) ınnmmesındcki 
kalkopirit ve pırıl flnlasyomına etkisi. (()_•>< l ppm, 
MO MKhX). 

f'alp plt'sııım flotnsyon verimi ve seçimliliğine 
elkıstııııı HiLckndıj;! deneylerin .sonuçları Şekil 6'da 
vrjılıııi'jtıı. I'alp pM'Miulakı artıca hayli olarak palp 
|iul:ııi'-ıyelı hcllı oıanlarda düşmiışkır. Kalkopirit 
\ı- jııııl pil -id ile 9 2 aıasııula hen/er llolasyon 

davranışı göstermiştir. Tek mineralli deneylerde 
kalkopirit söz konusu pH aralığında yüksek 
verimde yüzerken (Şekil 4), karışım numunesi ile 
yapılan deneylerde flotasyon verimi önemli 
derecede azalmıştır. 

Yüksek pH'larda her iki mineralin flotasyon 
verimlerinin flotasyon süresine bağlı olduğu ve 
düşük pH'lara kıyasla verimin düşük, ancak belli 
bir oranda da olsa seçimliliğin elde edilebildiği 
görülmüştür. 

Palp potansiyelinin flotasyon verim ve seçimliliğine 
etkisinin incelendiği flotasyon deneyleri pH 9.2'de 
ve 1x10"" M KEX toplayıcı derişiminde 
yapılmıştır. Deney sonuçları incelendiğinde (Şekil 
7), her iki mineralin de benzer şekilde davrandığı 
görülebilir. Palp potansiyeli indirgen bölgeye 
doğru düştükçe flotasyon verimi de hızla azalmıştır. 
Ancak, karışım numunesinde palp potansiyelindeki 
değişimin pirit - kalkopirit seçimliliğini arttırmadığı 
görülmüştür. 

Şekil 7. Karışım numunesinde palp potansiyelinin 
kalkopirit ve pirit flotasyonuna etkisi. (pH 9.2, 
0 2 <1 ppm, 1x10 ' M KEX, İndirgen reaktif: 
Na 2 S.9H ? 0). 

4. SONUÇLARİN DEĞERLENDİRİLMESİ 

4. I. Tek mineralli flotasyon deneyleri 

4.1.1. Pirit 

Pirit - ksantat sisteminde flotasyonu sağlayan 
bileşiğin diksantojen olduğu birçok araştırmacı 
tarafından farklı teknikler kullanılarak ortaya 
konmuştur (l-'uerstcnau vd.,1963; Usul ve lolun, 
1974; Ball ve Rickard, 1976; Janelski vd ,1977, 
KiLİıardson ve Walker, 1985). Ksantat iyonlarının 
dıksantıneu haline yuksdlgendığı elekfrokınıyasal 
lepkuııe aşağıda vırulnuşlır 
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Bu tepkimenin 1x10 s M KEX derişimi için tersinir 
potansiyeli 235 raV olarak hesaplanmıştır. 
Flotasyon palp potansiyel değerinin hesaplanan 
potansiyel değerinden daha yüksek olması 
durumunda, Tepkime (1) sol yönde ilerleyecek ve 
pirit yüzeyinde diksantojen oluşumu meydana 
gelecektir. Ancak, termodinamik veriler 
kullanılarak hesaplanan bu değerlerden tepkime 
hızını belirlemek mümkün değildir. Bu nedenle, 
toplayıcı derişimine bağlı olarak pirit 
flotasyonunun incelendiği deneylerde {Şekil 1), 
özellikle düşük toplayıcı derişimlcrinde, verimin 
flotasyon süresine bağlı olarak artması. Tepkime 
(l )'in hızına bağlanmıştır. Toplayıcı derişimi 
arttıkça flotasyon süresinin etkisinin azalması, pirit 
tanelerinin flotasyon için gerekli diksantojen 
miktarının daha kısa sürede oluşmasından 
kayn ak 1 anmaktad ı r. 

Palp pH'sının artmasıyla verimin düşmesi, pH 
artışıyla palp potansiyelinin Tepkime 0 ) ' i n tersinir 
potansiyel değerinin altına düşerek diksantojen 
oluşumunun gerçekleşmemesine bağlanmıştır 
(Şekil 2). Ayrıca, yüksek bazik pH değerlerinde 
hidroksil iyon aktivitesinin yüksek olması 
nedeniyle pirit yüzeyi oksitlenmekte ve hidrofilik 
karakterli duraylı demir hidroksit veya oksit 
bileşikleri (Fe(OH)3, FeOOH, F e 2 0 3 v.b.) ile 
kaplanmaktadır (Chander ve Briceno, 1987). 

Palp potansiyeline bağlı olarak piritin flotasyon 
davranışının incelendiği deneylerin sonuçlarından 
dıks.tuiojen oluşumunun meydana gelmemesinin 
beklendiği düşük potansiyel değerlerinde pirit 
flotasyımun etkilenmediği görülmüştür. Bu durum, 
palp potansiyelinin ayarlanmasında indirgen reaklif 
alarak kullanılan Na ?S'ın mineral yüzeyinde 
oksitlenmiş tabakayı uzaklaştırarak yüzeyde 
oksitlenmemiş metal sülfür tabakasını oluşturması 
(Tepkime 2) (Yooıı, 1991) ve hatif yükseltgen 
potansiyellerde hidrofobik elementer kükürdün 
ortaya çıkmasıyla toplayıcısız flotasyonuıı meydana 
gelmesine (Ekmekçi ve Demirci, 1996) 
bağlanmıştır. 

(2) 

l'alp potansiyeli 0 mV'dan daha indirgen değerlere 
düşürüldüğünde flotasyon veriminin aniden 
11 üşmesi sülliır iyonlarının, baslırıcı etkisinin 
olduğu çok İyi bilinen, HS İyonlarına 
ııKİııgertnıesındcıı kaynaklanmaktadır. 

4.1.2. Kalkopirit 

Kalkopiritin geniş bir pH aralığında flotasyonunun 
mümkün olduğu, hatta bazik pH'larda ve hafif 
yükseltgen potansiyellerde toplayıcısız olarak 
yüzebildiği bilinmektedir (Gardner ve Woods, 
1979; Guy ve Trahar, 1985; Ekmekçi, 1995). Bu 
durum kalkopiritin top! ayıcı 11 flotasyonunda etkili 
olan bileşiğin türünü belirlemede bazı zorluklar 
çıkarmaktadır. Buna rağmen, kalkopirit ile ksantat 
iyonları arasında palp potansiyeline bağlı olarak 
birkaç elektrokimyasal tepkimenin aynı anda 
meydana gelebileceği belirlenmiştir (Roos 
vd.,1990). Diksantojen oluşumu gösteren Tepkime 
( 1 ) yanı sıra meydana gelen tepkimeler aşağıda 
verilmiştir. 

(3) 

(4) 

Tepkime (l) ' in 1x10" M KEX derişimi için tersinir 
potans.yeli (235 mV) daha önce hesaplanmıştı. 
Aynı ksantat derişimi için Tepkime (3) ve (4)'ün 
tersinir potansiyelleri sırasıyla -78 mV ve 228 mV 
olarak hesaplanmıştır. 

Kalkopiritin geniş bir pH aralığında tamamen 
yüzdüğü Şekil 4'de verilen sonuçlardan 
görülmektedir.- Ancak, pH 13'de verimde çok a/ 
bir düşüş meydana gelmiştir. Bu pll'da palp 
potansiyelinin (F.pl =170 mV) Tepkime ( 1 ) vr 
Tepkime (4)'ün tersinir potansiyellerinin allına 
düşmesi nedeniyle mineral yüzeyindi- X, vı- ( n\ , 
oluşumu mümkün olmaınaktadu. Hurin kar,."1 

ksantat iyonlarının Tepkime (3)'e vine i'uX 
bileşiklerini yüzeyde ol tıstın adikti î K u 

düşünülebilir Ancak, katkopıııl m im ı,ılı m H 
kuvvetli bazik pH'larda 'I cpkiıııe (Mı- )',»>i' 
yükscltgenebileccği (Gardner ve Woods, llJ7'J); 

(M 

ve yüzeyde kovellin oluşumunun meydana j',ı İti < /,ı 
bilinmektedir. Palp pH'sına bağlı nhııak nıcyılaıı.ı 
gelen bu tepkimenin hesaplanan UTMUN-

potansiyelleri İle Ölçülen palp potansiyel dcguleıı 
karşılaştırıldığında, lünı pH'iaıda kalknpmi 
yüzeyinin Tepkime (5)"e göte yûkwlt^cndiyi 
sonucuna varılabilir. Buna göre, ksantat lymilni"! ılı 
kalkopirit yüzey nun yuksellgcınm-sıyk: oıl-ıy.ı 
çıkan CuS ile tepkimeye girmekti. \e yıı/cyde (\ı\ 
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oluşumu meydana gelmektedir (Richardson ve 
Walker, 1985). 

Buna göre, 1x10s M KEX derişimi için Tepkime 
(6) 'nın tersinir potansiyeli 183 m V olarak 
hesaplanmıştır. Bu değerin pH 13 'de palp 
potansiyel değerinin ( Ept »170 mV) çok az 
üzerinde olması ve kovellinin yüksek pH'larda 
yüksel tgenmeye (Tepkime 7) yatkın olması 
nedeniyle, kalkopirit yüzeyinde Cu(OH)2 ve CuX 
oluşturan tepkimeler arasında bir rekabet meydana 
gelmektedir. Flotasyon veriminin pH 13*de az da 
olsa düşmesi bu rekabet sonucunda yüzeyde 
Cu(OH)3 veya daha duraylı olan CuO oluşumuna 
bağlanmıştır. Tepkime (7)'nin pH 13'deki tersinir 
potansiyeli 96 mV olarak hesaplanmıştır. 

(7) 

Kalkopirit flotasyonunun palp potansiyelinin bir 
fonksiyonu olarak incelendiği deney sonuçları 
irdelendiğinde (Şekil 5), 0 mV'dan daha düşük 
potansiyellerde, piritte olduğu gibi, verimin aniden 
düştüğü görülmüştür. Kalkopiritm flotasyonunu 
sağlayan Tepkime (1), (4) ve (5)*in IxlO"5 M KEX 
için tersinir potansiyellerinin 0 mV'dan daha 
yüksek olduğu hesaplanmıştı. Bunun yanında, 
kalkopiritin yükseltgendiği Tepkime (4)'ün tersinir 
potansiyeli pH 9.2 için yaklaşık 0 mV olarak 
ölçülmüştür. Buna göre, 0 mV altındaki palp 
potansiyellerinde kalkopiritin toplayıcısız 
flotasyonunu sağlayan elementer kükürt oluşumu 
da meydana gelmemektedir (Gardner ve Woods, 
1979; Ekmekçi, 1995). Aynca, palp potansiyelinin 
ayarlanmasında kullanılan Na2S'den dolayı, 
indirgen potansiyellerde S " nin duraylı hali olan 
HS" iyonları kalkopirit flotasyonunu olumsuz 
yönde etkilemektedir. Bu nedenle kalkopirit 
flotasyon verimi pH 13'de belli bir oranda 
düşmüştür. 

4.2. Galvanik etkileşimin rolü 

Bu aşamaya kadar yapılan flotasyon deneylerinde 
tek mineral kullanılmıştır. Kalkopirit ile pirit 
arasındaki galvanik etkileşimin toplayıcılı flotasyon 
verim ve seçimliliğine etkisini incelemek amacıyla 
karışım numuneleri kullanılarak flotasyon deneyleri 
yapılmıştır. 

Palp pH1 sının flotasyon verim ve seçimliliğine 
etkisinin araştırıldığı deney sonuçlan 
incelendiğinde (Şekil 6), pH 9'dan daha bazik 
pH'larda belli bir oranda seçimliliğin elde edildiği 
görülmüştür. Tek mineralli deneylerde kalkopirit 
flotasyon veriminin pH 13'de 3 dakika flotasyon 
sonunda % 95 olduğu, ancak karışım numuneleri 
ile yapılan deneylerde bu değerin % 60'a düştüğü 
gözlenmiştir. Ayru pH ve flotasyon süresinde, tek 
mineralli deneylerinde % 20 civarında olan pirit 
flotasyon verimi, kalkopiritin aksine, mineral 
karışımı içindeyken % 30'a yükselmiştir. Bu 
sonuçlara göre, kalkopirit - pirit - kuvars kanşunına 
uygulanan flotasyon deneylerinde, belli bir oranda 
da olsa, pirit canlanmakta, buna karşın kalkopirit 
bastırılmaktadır. 

Galvanik etkileşim mekanizmasına göre, farklı 
durum potansiyellere sahip yan iletken iki sülfürlü 
mineral sulu çözelti içinde birbirleriyle temas 
ettiklerinde, bu minerallerden düşük durum 
potansiyeline sahip olan mineralden (aktif mineral 
veya anod) diğer minerale (soy mineral veya katod) 
elektron akışı meydana gelir (Şekil 8). 

Şekil 8. Kalkopirit ile pirit arasında galvanik 
etkileşim mekanizmasının şematik gösterimi. 

Şekil 9. Kalkopirit ve pirit minerallerinin pH'ya 
bağlı olarak durum potansiyellerinin değişimi 
( 02<l ppm). 
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Ortamda bulunan çözünmüş oksijenin de devreye 
girmesiyle soy mineral indirgenir ve aktif mineral 
yükseltgenîr. Bu çalışmada kullanılan kalkopirit ve 
pirit minerallerinin oksijensiz ortamda çözelti 
pH'sma bağlı olarak ölçülen durum 
potansiyellerinin verildiği grafikten (Şekil 9) 
kalkopiritin aktif mineral (anod) , piritin ise soy 
mineral (katod) oldukları belirlenmiştir. 

Piritin galvanik etkileşim sonucunda 
indirgendiğinde ksantat ile reaksiyonunun 
yavaşladığı belirlenmiştir (Woods, 1976). Bunun 
yanında, ortamda oksijen olduğunda, oksijenin pirit 
yüzeyinde indirgenmesi sonucunda ortaya çıkan 
hidrofilik OrT iyonları piritin bastırılmasına neden 
olmaktadır. Ancak, azot gazı püskürtmesiyle 
palpın oksijen derişimi azaltıldığında, Şekil 8'de 
gösterilen galvanik etkileşim zayıflar ve pirit 
yüzeyinde OH* oluşumu engellenerek daha fazla 
miktarda ksantatın yüzeye soğrulması sağlanır. 
Bununla beraber kalkopiritin yûkseltgenmesi 
sonucunda ortaya çıkan bakır iyonlarının pirit 
yüzeyinde demir iyonlarıyla yer değiştirmesiyle 
pirit belli bir oranda canlandırılabilmektedir 
(Tepkime 8) (Allison, 1982). Bu nedenle mineral 
karışım numunesindeki piritin flotasyonu belli bir 
oranda artmıştır. 

(8) 

Aktif mineral olan kalkopirit ise pirit ile temasından 
sonra yükseltgenmekte ve yükseltgenme 
tepkimelerinin hızına bağlı olarak yüzeyinde 
hidrofılik bakır hidroksit veya oksit bileşikleri 
oluşmaktadır (Şekil 8). Bunun sonucunda, 
özellikle yüksek pH'larda, kalkopirit flotasyonu 
belli bir oranda düşmüştür. 

Palp potansiyelinin mineral 'karışımlarında 
kalkopirit ve pirit flotasyon verimi ve seçimliliğine 
etkisinin araştırıldığı deney sonuçları 
incelendiğinde (Şekil 7), her ıkİ mineralin de 
flotasyon davranışlarının benzer olduğu ve indirgen 
potansiyel bölgesine doğru verimlerinin azaldığı 
görülmüştür. Flotasyon verimin deki düşüş, 
flotasyonu sağlayan metal ksantat ve dı'ksantojen 
bileşiklerinin tersinir potansiyellerinin altındaki 
değerlerde minerallerin yüzeylerinde oluşmamasına 
ve indirgen reaktif olarak kullanılan Na7S'den 
gelen S iyonlarının indirgen potansiyellerde HS 
halinde bulunmasına bağlanmıştır. 

5. SONUÇLAR 

'toplayıcı olarak potasyum etil ksantatın 
kullanıldığı flotasyon deneylerinde kalkopirit ve 
pint flotasyonunun nuncıal yüzeyinde metal 

ksantat ve diksantojen bileşiklerinin oluşmasına 
bağlı olduğu görülmüştür. Palp potansiyeli metal 
ksantat ve diksantojen bileşiklerini oluşturan 
elektrokimyasal tepkimelerin tersinir potansiyel 
değerlerinin altına düştüğünde flotasyon veriminin 
hızla düştüğü gözlenmiştir. Bunun yanında, palp 
potansiyelinin ayarlanmasında indirgen reaktif 
olarak kullanılan Na 2S'den gelen S 2 ' iyonlarının 
indirgen potansiyellerde HS" halinde bulunması 
flotasyonu bastıran diğer bir etken olmuştur. 

Kalkopirit ve piritin flotasyon davranımlannın tek 
mineralli deneylerde mineral karışımları 
kullanılarak yapılan deneylerden farklı olması, iki 
mineral arasındaki galvanik etkileşime 
bağlanmıştır. Bu etkileşim sonucunda piritin 
flotasyon verimi belli bir oranda artarken, 
kalkopirit verifni ise azalmıştır. Piritin canlanması, 
palp oksijen içeriğinin azaltılmasıyla yüzeyde 
hidroksil bileşiklerinin oluşumu engellenerek daha 
fazla miktarda ksantatın yüzeye soğrulması ve 
kalkopiritten çözünen Cu iyonlarının piriti 
canlandırmasına bağlanmıştır. Kalkopirit 
verimindeki düşüş ise kalkopirit yüzeyi 
yükseltgenme hızının galvanik temas sonucunda 
artmasıyla yüzeyde duraylı bir bakır hidroksit veya 
oksit tabakasının oluşumuna bağlanmıştır. 
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