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Sulfur Cevherlerinin Flotasyonu 2:
Sulfur Minerallerinin Dogal Y Gzebilirligi

Flotation of Sulphide Ores 2:
Natural Floatability of Sulphide Minerals
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OZET
Sulfar minerallerinin dogdal yuzebilirli§i Uzerine cesitli arastirmacilar tarafindan
elde edilen sonuclar ve yapilan gozlemler Ozetlenerek, konunun gerek temel
gerekse flotasyon muhendisligi yonunden 6nem arzeden yonleri irdelenmistir.
ABSTRACT
Results obtained and observations made by various investigators on the na-

tural floatability of sulphide minerals have been reviewed and they have been
evaluated from both fundamental and flotation engineering point of view.

(*) Dr. Mad. Yuk. Mlh., Toprak enerji PK. 3 Boziyik- Bilecik
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1. GIRIS

1938 yilinda Wark flotasyon teorisi ile ilgili
olarak asagidaki saptamay! yapmistir.

"Birinci dereceden dneme sahip iki prob-
lem ele alinmaldir...Birincisi sulfir  mi-
nerallerinin yuzebilmesi icin bir toplayiciya
ihtiyac var midir; yoksa dogal olarak yu-
zebilme 0Ozelligine haiz olduklarn icin top-
layiciya gerek yok mudur, bunun be-
lirlenmesi gerekir, ikinci olarak ksantat tirt
toplayicilar herhangi bir degisime
ugramamis mineral yueyi ile tepkimeye gi-
rebilir mi; yoksa mineralin toplayici ile tep-
kimesi, mineralin o6ncelikle oksitlenmesine
bagh midir, bunun sonuclandiriimasi gerekir.
Flotasyon teorisi agisindan bunlardan daha
buylik dneme sahip baska iki problem yok-
tur.”

Wark'in bu saptamayl yapmasindan bu
yana yarim yuzyildan fala zaman gecmistir.
Bu sire zarfinda belirtilen her iki konuda da
bir cok arastirma yapilmis olup, cok degerli
bilgiler elde edilmigtir. Buna ragmen soz ko-
nusu problemler hala guncelligini ko-
rumaktadir.

Bu yazida, birinci problemle ilgili, yani
sulfur mineralerinin dogal olarak yuzebilme
Ozelligine sahip olup olmadigi konusunda,
mevcut veriler Ozetlenmis ve konunun
gerek temel bilimsel gerekse flotasyon
muhendisligi y6éninden 0©Onem arzeden
yonleri mevcut bilgiler 1siginda irdelenmistir.

2. ILK ARASTIRMALAR

1932 yiinda Gaudin, okside olmamis sulfir
minerallerinin  dogal olarak hidrofobik
oldugunu ve sadece bir kdpartuctu kul-
lanmak  sureti ile  yuzdurilebilecegini
Onermistir (Gaudin 1932, s. 165 ve 198).
Wark ve Cox (1934a) ve Taggart ve dig.
(1934) bunu reddettiler.

Sulfir minerallerinin dogal olarak yuzebilir
olduklarn yoénundeki ilkk dnermelerin buyik
cogunlugu Galen {zerinde temas acisi
Olcumlerine dayaniyordu. Bunlar Wark
(1938, s. 124) tarafindan oOzetlenmistir. Bu
calismalardan ulasilan bir sonuc; su altinda
parlatilan ve su altinda tutulan galenin su
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islanir (hidrophilic) oldugu, fakat havada
kurumaya birakildi§i zaman gaz kabarciklari
ile belli bir temas acisi gosterdigi idi. Wark
ve Cox (1934 a, b) ve Wark (1938) ve Tag-
gart ve dig. (1934) go6zlenen temas aci-
larinin  kirlenmeden kaynaklandigini iddia
etmiglerdir. Kargi goruste olanlar ise sifir
temas acisinin  mineral ylzeyinin  ok-
sitlenmesinden kaynaklandigini ileri
surmuglerdir.

Mineral ylizeyini temizlemek icin, ¢egitli
cOzeltiler denenmistir, 6rnegin; amonyum
asetat (Ravitz ve Porter, 1934 ve Herd ve
Ure, 1941) ve NaCl (Herd ve Ure, 1941). Bu
yontemle temizlenen Galenin hidrofobik
oldugu tesbit edilmis ve temizleme ¢oGzeltisi
icinde Pb* ve SO, temel temizleme
arunleri olarak belirlenmistir.

Wark (1938) gozlenen dogal yizebilirligin
sistem icindeki cok. az miktardaki kir-
lenmeden veya aynsim  drdnlerinden,
Ozellikle asetamit veya mineral ylzeyinde
az miktarda kursun asetatin varhigindan kay-
naklanabilecegini ileri stirmustur. Bazi du-
rumlarda da go6zlenen yuzebilirlik dzelliginin,

kullanilan kopdurtucilerin toplayici
Ozelliginden kaynaklanabilecegi be-
lirtilmigtir.

Gaudin ve Wilkinson (1933) minerallerin
temizlenmesi icin PH1 14 olacak sekilde, Uc¢
birim su ve bir birim amonyum klorir
cezeltisine yeteri kadar hidroklorik asit ilave
etmek sureti ile elde edilecek c¢ozeltiyi
Onermiglerdir. Ravitz (1943) bu cozelti ile te-
mizlenmis galenin dogal pH'da hem azot
atmosferi altinda hem de hava iginde
hicbir kopurtucid kullanmadan ve Kkull-
lanarak (terpinol) yuzdugunu tesbit etmigtir.
Fakat bu sekilde temizlenmis galen'le %
90'dan fazla kazanim elde edilmis olmasina
ragmen, daha 6nce Wilkinson (1935) ve
Wark (1938. s 127) tarafindan da go6zlendigi
gibi, kabarcik makinasinda ayni cdzeltide
temizlenmis galen uUzerinde hi¢c temas agisi
gozlenememistir.

Sulfir minerallerinin yuzeylerini temizlemek
icin yaygin olarak kullanilan Na,S vyuksek
konsantrasyonda kullanildigi zaman, (10
libre/ton), kimyasal olarak temizlenmis
galen Uzerinde bastirici etki yapmakta ve
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kazanm % 90'dan % 68'e dismektedir.
Na,S'nin  bu etkisinin yuksek konsan-
trasyondaki OH" iyonundan kaynaklandi§i
ileri strdlmastir. Potasyum dikromat ve hid-
rojen peroksit ise temizlenmis galenin flo-
tasyonunu tamami ile bastirmigtir (Ravitz
1943).

Gaudin (1934), Wark ve Cox (1934 a)'in
calismalarini tartisirken, sulfir minerallerinin,
her ne kadar kabarcik makinasinda sifir de-
rece temas agisi vermis olsalar bile, flo-
tasyon hucresinde kanstirildiklar zaman 500
meslik  galen’in buyik  bir ihtimalle
Olcilemeyecek kadar kicik temas acisi
kosullarinda yuzebilecegini, fakat ayni seyin
65 mesh, hatta 150 mesh galen igin dogru
olmayabilecedini Onermigtir. Bunun icin
daha blyuk temas acisina ihtiyag olacagini
veya flotasyon pilpintn ylzey geriliminde
suya gore daha blyuk bir disis veya her
ikisinin de gerekecedgini ifade etmistir. Bir mi-
neralin ylzebilmesi icin kati-sivi-gaz temas
acisinin - sifir  olmamas! gerektigini, fakat
bunun kabarcik makinasi ile Olgulebilecek
kadar da buyuk (10°) olmayabilecegini be-
lirterek, daha genis temas agilarinin daha
blyuk boyutlarda yizebilirlik saglayacagini
iddia etmisgtir.

Gaudin ve Wilkinson (1933) tarafindan
Onerilen ve Ravitz (1943) tarafindan da kul-
lanilan pH1 14 amonyum Klortr cozeltisinin
kullanimi ile ilgili olarak bir hususa isaret edi-
lebilir. Her ne kadar flotasyon testleri pulptn
dogal pH'sinda yapilmissa da, mineralin te-
mizlenmesinin pH 14 gibi asidik kosullarda
gerceklestiriimesi, mineral ylzeyinde §°
olusmasina neden olmus olabilir. Seraphim
ve Samis (1956), Ravitz ve Porter (1934) ve
Herd ve Ure (1941) tarafindan galeni te-
mizlemek igin kullanilan amonyum asetat
cOzeltisi icinde mineralin oksitlenmesinin
asagidaki tepkimeye gore gergeklestigini
tesbit etmiglerdir.

PbS+1/202+2NH,Ac=Pb(Ac),+S°+2NH3+H,0 (1)

Burada da mineral vyizeyinde S°
olugmaktadir. Dolayisi ile kimyasal olarak te-
mizlenmis galenin yuzebilirliginin, dogal ola-
rak hidrofobik oldugu bilinen S”den kay-
naklanabilecegi ileri strllebilir.
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Wark ve Cox (1934 a) tarafindan yapilan
ilging bir gbzlemde, su altinda parlatilan ve
kurutulmayan galenin gaz kabarcigina karsi
hidrofilik olmasina ragmen, belli bir kritik pH
degerinin altinda (pH 8,2) benzen damlalari
ile 55”lik temas acisi vermesi idi. Karbon tet-
raklortrle kritik pH 9,6-10 olmustur. Pirit icin
benzen damlalari ile temas acisi 80-90°, kal-
kopirit icin ise 75%5° olarak Olculmustir
(Wark ve Cox, 1934b).

1950'lerde flotasyon uzerine yazilan c¢ok
onemli iki kitap (Sutherland ve Wark, 1955;
Gaudin, 1957) silfir minerallerinin dogal
olarak hidrofilik oldugunu ifade ederler.

Gaudin ve dig. (1957), dogal olarak hid-
rofobik oldugu bilinen cesitli mineral ve
maddelerin yapilarindaki baglarin  ha-
rakterini ve kristal Ozelliklerini tartismiglar ve
dogal yuzebilirligin; en azindan mineralin
kinima ylzeylerinden bir kisminin, resudual
(Van der Waals) baglardan baska atomlar
arasi bagd kinlmadan olusmasi durumunda
gOrilecegi sonucuna varmiglardir. Buitun
kinima ylzeyleri minerali cevreleyen siviya
karsi belli bir sininn Gzerinde iyonik bagla
temsil edildikleri zaman, do@al ylzebilirligin
mamkin olmayacagini belirtmiglerdir.
Onermeleri, silfir minerallerini dogal olarak
yuzebilir mineraller grubuna almiyordu.

3. OKSIJENIN ROLU

Plaksin ve arkadaslari (1-957, 1959) ve
Glembotskii ve dig. (1963) eylemsiz (inert)
atmosferli bir degirmende dgutulen sulfir
minerallerinin, oksijensiz ortamda su islanir
(hidrophilic) olduklarini, fakat oksijen mev-
cut oldugu zaman dogal pH'da, sadece bir

kopdurtici ile ylzebileceklerini be-
litmislerdir. Her mineralin ytizebilmesi igin
gerekli olan oksijen  miktarinin  farkh

oldugunu ve minerallerin ksantatla flo-
tasyonlarindaki oksijen aktiviteleri ile ayni
siralamada (galen< pirit< sfalerit< kal-
kopirit< pirotit< arsenopirit) degistigini ifade
etmiglerdir. Bu dogal hidrofobikligin oksijenin
mineral vyilzeyine sogurulmasindan kay- <
naklandigini, cunki oksijenin baslangicta
mineralin sudan annmighgini (dehydration)
arttiracagint ileri sturmdasglerdir. Bu sudan-
arnmiglik mineralerin hem dogal
yuzebilirliklerini, hem de toplayici ile flo-
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tasyonlarini arttiracaktir. Clinkd mineralin
yluzeyi ne kadar az su-baglanmas (hydra-
ted) olursa, toplayicit iyonlarinin mineral
yuzeyine ulasmasi ve sogurulmasi o kadar
kolay olacaktir, fakat mineral ylzeyinin ok-
sittenmesi  arttikca, flotasyon Ozellikleri
kotulesecektir.

Mineral ylizeylerinin oksitlenmesinin
asagidaki asamalardin gecerek gelistigi ileri
suralmustur (Plaksin ve Bessonov, 1957; Plak-
sin 1959):

a) Oksijenin  mineral ylizeyine fiziksel
sogurulmasi.

b) Oksijenin mineral ylzeyine aktif olarak
baglanmasi.

c) Oksijenin mineralin yazey tabakasina
nifus etmesi (diffusion)ile mineralin  ok-
sitlenmesi.

Bu asamalarin sireleri, gesitli silfarler (ve
metaller) icin oksijene karsi olan aktivitilerine
baglh olarak degisir. Plaksin ve Bessonov
(1957) Rusya'da bir bakir-kursun-cinko cev-
herinin sadece pulpun oksijen icerigini kont-
rol etmek sureti ile, selektif olarak
ayrilabildigini iddia etmiglerdir.

Lepetik (1974) kuru otojen ogutulmus kal-
kopirit ve daha disuk oranda da pirotit ve
pirit'in sadece bir kopurtici ile
yuzebildiklerini  tesbit etmis ve bunu
yukarida aciklanan Plaksin ve ar-
kadaslarinin oksijenin sogurulmasi
Onermeleri ile aciklamigtir. Cesitli kay-
naklardan gelen, bakir ihtiva eden cev-
herlerle yapilan arastirmalar; birincil (pri-
mary) cevher yataklarindan gelen bakir
sulfirlerinin  cok iyi topyayicisiz flotasyon
Ozelligi gosterdiklerini, ikincil (secondary)
bakir sulfurlerinin  ise bu 0zellige sahip
olmadiklarini géstermigtir.

4. OKSIJENSIZ ORTAMDA FLOTASYON

Sulfir mineralleri oksijenli ortamda den-
gesiz olup, kolayca oksitlenirler. Oksidasyon
urtnleri hidrofilik metal oksitleri, hidroksitleri,
sulfur oksitleri veya ortama bagh olarak kar-
bonatlari yaninda hidrofobik S° de
icerebilir. Sulfur mineralleri gercekten dogal
olarak ylizebilme 06zelligine sahip mi, yoksa
go6zlenen dogal yuzebilirlik mineral
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yuzeyinde mevcut oksidasyon drinlerinden
mi veya kirlenmeden mi kaynaklaniyor?
Emin olabilmek icin, bu ekleme etmenlerin
olmadigindan emin olmak gerekir.

Cizelge 1. Cesitli Kaynaklardan Sulfur Mi-
nerallerinin Flotasyon Kazanimi. Kosullar:
Tane Boyutu, 100x200 mes; pH = 6.8; Top-
layici ve Kopurticu Yok (Fuerstenau ve Sa-
backy, 1981).

Mineral Flotasyon
Kazanimi (%)
Galen
Coeur D' Alene, Idaho 100
Bixby, Missouri 100
Pitcher, Oklahoma 100
Galena, South Dakota 100
Kalkopirit
Temagami, Ontario 100
Sudbruy, Ontario 100
Beaver Lake District, Utah 97
Messina, Transvaal 93
Kalkosit
Kennecott, Alaska 100
Evergreen, Colorado 88
Butte, Montana 86
Superior, Arizona 83
Pirit
Amba Saguas, Spain 92
Custer, South Dakota 85
Zacatecase, Mexico 83
Naici, Mexio 82
Sfalerit
Keystone 56
Joplin, Missouri 47
Creede, Colorado 46
Pitcher, Oklahoma 41
Sfalerit (Cu2+ aktive)
Keystone, South Dakota 100
Joplin, Missouri 100
Creede, Clorado 100
Pitcher, Oklahoma 100

Fuerstenau ve Sabacky (1981), higbir top-
layici veya kopurtici kullanmadan, cesitli
sulfir minerallerinin dogal yuzebilirliklerini,
atmosferindeki oksijen orani milyarda 5'in
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(ppb) altinda olan bir ¢celik hticre iginde mil-
yarda 5'den daha az oksijen iceren Ozel
olarak hazirlanmis saf su kullanarak in-
celemislerdir. Cizelge I|.'de gdéruldugu gibi
pH 6.8'de yapilan flotasyon testlerinde,
galen, kalkopirit kalkosit ve piritile % 80'den
daha fazla kazanim elde edilmistir. Aktive
olmamis sfaleritin kazanimi % 50 iken, Cu?**
ile aktive edildigi zaman kazanim % 100'e
cikmistir.  Aktive olmamig sfalerit ile diger
sulfir mineralleri arasindaki farkin, sfaleritin
yuzeyindeki ¢cinko atomlari ile su molekilleri
arasindaki goreli cekimden kay-
naklanabilecegi belirtilmistir.

5. SFALERITIN DOGAL YUZEBILRLIGI

Ray ve Formanek (1963) tek basina ve ku-
varsla beraber porselen bir degiirmende
ogutuldagiunde, sfaleritin  sadece bir
kdpurtict ile yuzdiguni tesbit etmislerdir.
Mineral kireg tasi ile beraber veya celik bir
degirmende oguataldagu zaman ise
yuzebilirligi azalmigtir. Celik degdirmenin flo-
tasyon Uzerindeki bastina etkisi, mineral si-
lika gangla birlikte oldugunda, gang mi-
neralinin kire¢ tasi olmasi durumuna gore
daha fazla olmustur.

Cizelge 2. Cu (ll) Kaplanmasinin Degisi-
minin Cesitli ZnS Numunelerinin Flotasyonu
Uzerine Etkisi (Boldvvin ve di§., 1979).

Cu, Flotasyon Kazanimi, %

Sogurumu

/o

Molekiler 5 dak. 15 dak.

Tabaka  Alffa-l Alfa-ll Hex BDH Min. Affa-l

0 27 22 15 15 10 14
01 49
0,5 57
1 71
2 82 88 15 57
5 66
25 80 89 25 77 76
50 81 26 94 78

100 82 91 83 34 96 78
200 77 89,87
300 85,84
400 64,66
500 35 50,47
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Guney Afrika Ulusal Metalirji Enstitiisi’'nde
(NIM) yapilan arastirmalar, aktive olmamis
sfalerit toplayicisiz yiizmedigi halde, Cu®’ ve
Ag+ iyonlar ile aktive olmus sfaleritin hic
toplayici kullanmadan vyuazdurilebilecegini
gOstermistir (Steward ve Finkelstein, 1973; Al-
lison ve Finkelstein, 1974). Aktive olmamis
sfaleritin toplayicisiz flotasyonunu etkileyen
en Onemli etken, mineralin aktive olmadan
once ve sonraki oksitlenme derecesi idi. Ak-
tivasyondan 6nce veya sonra belli oranda
bir oksitlenme faydali iken, daha az veya
daha fazla oksitlenme flotasyon
kazaniminda azalmaya neden olmustur.
Toplayicisiz flotasyonun so@urulan bakir
iyonu miktarina bagli olarak arttigi ve sa-
dece oksitlenmeye degil, aktivasyon 6ncesi
mineralin maruz kaldigi islemlere de bagh
oldugu tesbit edilmistir.

Aktivasyon 0©Oncesi yuvarlanan kaplar
icinde gece boyunca cesitli reaktiflerle
kanstinlan, oldukga fazla oksitlenmis nu-
muneler igin, yuzebilirlik azalan sira ile NaCN

> Na,S > Na,S + Na,5,0,=Su > S,0, = hicbir
isleme tabi tutulmamis, seklinde
degisiyordu. Cok az oksitlenmis nu-
munelerde ise sira; H,0 > NaCN s Na,S =
Hic islemsiz > Na,S + Na,S,0, seklinde
degismektedir (Stewart ve Finkelstein, 1973).

Aktivasyon sirasinda sistemden azot gaz
yerine oksijen gecirildigi zaman, yuzebilirlik
blylik oranda azalmigtir. Cozelti igerisinde
S,0,~’veya CN" olmasi, Cu®" iyonlari mi-
neral tarafindan  soJuruldugu halde,
yuzebilirligin yok olmasina neden olmustur.
Flotasyon PH'sinin yuzebilirlik Gzerindeki et-
kisi, mineralin oksitlenme derecesine ve ak-
tivasyon Oncesi mineralin maruz kaldigi 6n
islemlere baglidir.

Farkh  kaynaklardan gelen sfaleritler
Uzerinde vyapilan incelemeler, sekiz nu-
muneden besinin  aktive  edilmeden
yuzduguniu gostermistir (Stewart ve Fin-
kelstein, 1973; Finkelstein ve dig., 1975).
Fakat gece boyu guclu siyanir cozeltisiner
maruz birakildiklarinda ylzebildikleri
azalmistr.  Her ne kadar mineralden
c6zunen bakir miktari ile yuzebilirlik arasinda
bir iliski gbzlenememigse de, her durumda
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bakirn  varligi  tesbit  edilmigtir.  Ak-
tivasyondan sonra ise sfaleritin kaynaginin
flotasyon kazanimi (zerinde fazla bir etkisi
gorilmemistir. Ote yandan, her durumda

CN" ile muamele etmek sureti ile mineral
yuzeyindeki bakir c¢ozulip temizlendigi
zaman, yuzebilirlik buyuk oranda azalmis,
tekrar CuS0,'le aktive edildigi zaman Ise
yuzer hale gelmistir. Kopurtuculerin, aktive
olmus sfaleritin  toplayicisiz  flotasyonu
Uzerinde, flotasyonun hizini arttirmaktan
baska bir etkisi gozlenmemisgtir.

100
o) O: Awmosfere Ak
B % elunda
.11 Gi10 N CuSD* ile N2 altanda
®:10™ W cuso, ile W, allioda
oL g e Wy
0
0
&“W0
.t}
n

Sekil 1. Sfaleritin Cu,0, ile aktive edilmeden
once ve sonraki flotasyon kazaniminin pH ile
degigimi.

Baldwin ve dig. (1979) kubik ve hek-
zagonal sentetik ve dogal sfaleritin (ZnS)
toplayicisiz  flotasyonunu  incelemiglerdir.
NIM'in sonuglarina benzer sonuclar elde
edilmistir. Aktive olmamis ZnS hidrofilik iken,
Cu™ iyonu ile aktive edildigi zaman hid-
rofobik hale gelmigtir. Cizelge 2'de
goruldaga gibi bir molekiler tabakaya
kadar Cu+” sogurumu flotasyon kazanimini
arttinrken, bunun Uzerindeki sogurumlar
yuzebilirligin azalmasina neden olmustur.
Bes molekiler tabaka sogurumda ise,
kazanim aktive olmamis ZnSnin kazinimina
esitti. NIM'in gOzlemlerinin tersine, Baldwin
ve arkadaglar aktivasyon sirasinda ortam
gazi olarak 0, veya N, kullaniimasinin flo-
tasyon Uzerinde fazla bir etkisi olmadigini
tesbit etmiglerdir.

Aktivasyon (pH 3-10) ve flotasyon pH'sinin
(pH 6-10) flotasyon kazanimi (izerinde fazla
bir etkisi olmadidi, fakat flotasyon pH'si
10'un Uzerine c¢iktgi zaman flotasyon
kazaniminin azaldigi g6zlenmistir.
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Tarafimizdan sdlftir minerallerinin iki sm flo-
tasyonu Uzerine yapilan bir calismada (or-
ganik sm olarak ISO-Oktan kullanilmigtir) ak-
tive olmamis sfaleritin hidrofilik oldugu, fakat
mineral CuS0,'le aktive edildigi zaman
dogal yag slaniri@inin (oleophilicity) arttigi
gorulmastir. CuSO0, cozeltisi ile aktivasyon,

10™ M gozeltiye gére pH < 6 ve > 103
degerlerinde daha yiuksek flotasyon
kazanimi verirken, bu iki pH degeri arasinda
daha dusik kazanim vermistir (Sekil 1). Bu
belli konsantrasyonun ustinde, nétr ve nis-
beten alkali kosullarda, Cu"? iyonlarnin
bakir hidroksit ve/veya bazik bakir silfat
seklinde cokelmesinden kaynaklanabilir
(Steininger, 1968; Iskra ve Laskowski, 1969;
Girczys ve di§., 1972).

Cu"*+-20r-T = Cu(OH), (2)

ve
4Cu™*+0,™" + 60H = (CuS0,, 3Cu(OH),) (3)

Bu hidrofilik cokeltiler mineral yizeyini kap-
layarak toplayicisiz flotasyonu bastirabilir.

Aktivasyon sonucu olusan yuzeyin niteligi
ile igili olarak, Baldwin ve di§.(1979), bakirn
mineral ylzeyinden ic kisma dogru diffuze
olmadigini, cinkd aktive edici etkisinin bek-
leme ile veya istma ile kaybolmadigini be-
litmiglerdir.  Cu™® ve Zn™ degisimi sto-
kiometrik olarak

ZnS + Cu+*=Zn+*+ CuS. . (4)

tepkimesi ile bir kovalit tabakasinin
olusmasinin mimkun olabilecegini
gOsteriyorsa da, Baldwin ve arkadaslari, ak-
tivasyon mekanizmasinin ayri bir CuS ta-
bakasi olusmasindan ziyade, ZnS yizeyinin
bakirla "dopingi” seklinde olabilecegini,
cunku  aktive olmus ZnSnin  kovalit
tarafindan gosterilen yansima pleokroismini
gostermedigini, ayrica bir molekiler tabaka
kalinhginda veya benzeri stokiometrik CuS'
in, ZnS gibi cok farkl yapiya sahip bir zemin
Uzerinde  kovalin  yapisimt  ve fiziksel
Ozelliklerini  muhafaza  etmesinin  guc
olacagini ileri surmusler. Aktivasyonla ilgili
olarak Maust ve Richardson' da (1976) mi-
neralin yari iletken 6zelligine dayali benzer
bir "doping™ mekanizmasi 6nermislerdir.
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Toplayicisiz flotasyonda, flotasyon
yuzeyinin veya flotasyana neden olan re-
aktifin  karakteri hep tartisma konusu
olmustur. Aktive olmus sfalerit numunesinin
havada kurutulmasi, bir sene slre ile sak-
lanmasi, ya da 2 saat sure ile 200°C isitilmasi
toplayicisiz flotasyon ulzerinde fazla bir etki
yapmamigstir (Baldwin ve dig., 1979). Mi-
neralin asetonla ykanmasi da flotasyon
Uzerinde fazla bir etki yapmamistir (Allison
ve Finkelstein, 1974; Finkelstein ve dig.,
1975). Bu nedenle Baldwin ve arkadaslari,
S’ dogal ylzebilirligin sebebi olamiyacagini
ileri sirmugler, ctnkd her iki durumda da mi-
neral ylzeyindeki S”Un temizlenmesi ve-
yaazalmasi  gerekirdi. Toplayicisiz ~ flo-
tasyonun, ZnSnin vyilzey tabakalarindaki
genis caph yeniden yapilanmadan ve yari
iletken silisyumun Ni ile doping edilmesi,
yuzeyde birkac atomsal tabaka kalin-
Igina kadar olan kisimda yapinin blylk
oranda degismesine neden olur (Von Bom-
mel ve Mayer 1967). Elektronik ve ge-
ometrik faktorlerdeki bir degismenin (buyuk
intimalle ikisi birlikte degisecektir) mineral
yuzeyinin mineralojik ve kimyasal Ozellikleri
Uzerinde etkili olabilecegi, 6rnedin mineral
ylUzeyi ile minerali cevreleyen su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglanmasinin dizen-
liligini bozarak, mineralin su ile etkilesimini
azaltabilecegi belirtilmistir
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Sekil 2. Cu” ile aktive olmus ZnS(S,)nin
ylizeyindeki % molekdiler elementer siilfiir ta-

bakasinin pH ile dedisimi(normal isikta) ( Ralston

ve dig. 1981).
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Ralston ve dig. (1981) kiitle spectrometrisi
le Cu™ ve Pb* ile aktive olmus ZnShin
yluzeyinde S° bulundugunu tesbit etmis-
lerdir. Fakat tesbit edilen S° miktari. Sekil
2'den de goruldaga gibi flotasyon yoniin-
den deger arzeden pH degerlerinde cok
disuktu. Termodinamik olarak S"0n den-
geliligi (stabilité) pH arttikca azalr, S°, butin
pH degerlerinde,

S"=H,S,0,

seklinde hidrojen-sulfur-oksijen  bilesiklerine
oksitlenir. Bu degisim alkali ortamda ¢ok
daha hizidrr.

6. MINERAL YUZEYININ SULFURLEME ILE
TEMiZLENMESI

Na,S ve NaHS gibi sulfur bilesikleri okside
olmus sulfir minerali yizeylerini temizlemek
veya ayni metallerin oksit minerallerini
sllfirlestirmek icin  yaygin olarak kul-
lanilmaktadir (Sato ve Laskowski, 1973; Bus-
tamante ve Castro, 1975).

Sulfurleme isleminin, oldukca hidrofilik oksit
veya okside olmus minerali kismen hid-
rofobik sllfir ylzeylerine dénusturdugu ve
bunun da minerallerin kisa zincirli ksantat
toplayicilarla yuzdurilebilmesine ola-
naksagladigr belirtiimistir (Bustamante ve
Castro 1975). Mineralin hidrofobikligindeki
bu artisin yuzeydeki kovalent/iyonik bag
oraninin artmasindan kaynaklanabilecedi
ileri siralmastir (Abramov, 1969).

Pritzker ve dig. (1980) amonyum siilfid
cOzeltisi ile temizlenmis kalkopirit ve piritin
herhangi bir kdpurticit dahi kullanmadan %
100 kazanimla yuzebildigini iddia etmigtir.

Yoon (1981), eQer bir bakir-cinko cevheri
0gutme srasinda veya flotasyon 0oncesi
kosullandirma asamasinda Na,S ile mua-
mele edilirse, kalkopirit ve aktive olmus sfa-
leritin sadece kopirtuci (Dowfroth 250) kul-
lanmak sureti ile, gerek birbirinden gerekse”
piritten selektif olarak ayrilabilecedini iddia’
etmigtir.

% 2,5 kalkopirit, % 20 pirit ve gang minerali
olarak da cesitli silikatlar ve kalsit iceren bir
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cevher 15 kg/ton Na,S ile muamele edil-
diginde, % 8,8 Cu tenorlii konsantre % 78,6
kazanimla elde edilmistir (Yoon, 1981). Yoon
sulfidleme islemi sirasinda, sulfid iyonunun
pirite gore tercihen kalkopiritle tepkimeye
girecegini  ileri  sUrmustur.  Sulfidleme
isleminden sonra pllp pH'sinin 10'dan 6'ya
dusurilmesi, kalkopiritin secimliligini buyuk
oranda arttirmistir. Ayni olumlu etki bir bakir-
cinko cevheri ile de gozlenmistir. Lutrell ve
Yoon (1984) de cesitli kalkopirit cev-
herlerinin toplayicisiz flotasyonun incelemis
ve benzer sonuglar elde etmislerdi.

Bir bakir-cinko cevherinden, Na,S ile mu-
amele edildikten sonra, dnce bir bakir kon-
santresi elde edilmis, daha sonra da sfalerit
once CuS0, ve Na,S ile aktive edilmek su-
reti ile, bakr artigindan yuizdurdlmastir
(Yoon 1981). Yoon ayrica sfaleritin kal-
kopiritten serbestlesmesini arttirmak icin,
kaba kalkopirit konsantresi seramik bir
degirmende celik bilyalarla 06gutulerek,
birkagc asamal temizleme islemine tabi tu-
tulduktan sonra bile, kalkopiritin toplayicisiz,
yuzebilme Ozelligini kaybetmedigini
gozlemistir. Na,S ile kosullandirmadan

once, SO0,nin varliginda pilpin ha-
valandiriimasi, toplayicisiz flotasyonu olumiu
etkilemis ve son konsantre icinde cinko
kaybr azalmigtir. Ayrica son g¢inko kon-
santresinin tendrid % 37,5den % 52,5a
artmistir. SO,’'nin bu olumlu etkisinin, pulpun
asiditesini arttirarak, mineral ylzeylerini ok-
sidasyon Urtinlerinden temizlemesinden kay-
naklanabilecegi belirtiimigtir.

log{Konsantrasyon}

Sekil 3. Cesitli siilfiir minerallerinin ¢éziiniir-
ligtiniin pH ile degisimi(Yoon, 198).
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Sulfidleme isleminden sonra sulfir mi-
neralleri arasindaki secimliligin bu mi-
nerallerin cozunarlikleri arasindaki farktan
kaynaklanabilecegi ileri surtlmastur, Sekil 3
(Yoon 1981). EQer c¢ozunurlikleri birbirinden
cok farkl sulfur mineralleri iceren bir pulpe
yeteri oranda Na,S ilave edilirse, silfidleme

isleminin, hiz yiksek olmak kosulu ile,
oncelikle cozunurlugu en dusuk olan mi-
neral ylizeyinde gerceklesecegi belirtilmistir.
Castro ve dig. (1974) siilfid iyonunun CuO
yuzeyine sogurulma tepkimesinin ¢ok hizl
oldugunu tesbit etmiglerdir.

Na,S guclu bir indirgen reaktiftir, pllpe
ilave edildigi zaman pillp potansiyeli in-
dirgen hale gelir. Diger arastirmacilarin
calismalari, platinyum elktrotla 6lcilen pulp
potansiyelinin, silfur minerallerinin  top-
layicisiz flotasyonu icin kritk dneme sahip
oldugunu gostermistir (Trahar, 1983; Lutrell
ve Yoon, 1984).

7. ELEKTROKIMYASAL INCELEMELER

Sulfir ~ minerallerinin  elektrigi  iletme
Ozellikleri dolayisi ile son yillarda bu mi-
nerallerin flotasyon Ozellikleri ile ilgili prob-
lemlerin arastinimasinda elektrokimyasal tek-
nikler yaygin olarak kullanilagelmistir.

Sllifur minerallerinin yuzeylerinde gercek-
lesen tepkimeler, Ornegin mineralin ok-
sittenmesi veya toplayicinin mineral yluzeyi
ile tepkimesi, kontrolli kosullar altinda
baglatilabilir. Ozellikle ESCA (Electron spect-
roscopy for chemical analysis), MS (Mass
spectroscopy) ve UV ( ultraviolet) spect-
roskopisi gibi cesitli analitik yontemlerle be-
raber kullanildifinda, elektrokimyasal tek-
nikler sulfir minerallerinin ytzey tepkime-
lerinin arastinimasinda ¢ok faydali olabilir.

7.1. Bakir Silfirleri
a) Kalkopirit

Heyes ve Trahar (1977) cam bir
degirmende azot gaz altinda dguatilen kal-
kopiritin - pH 11'de oldukca hidrofobik
oldugunu, fakat mineral ayni kosullarda
celik degirmende 6gutuldigu zaman hid-
rofobikliginin tamamen kayboldugunu tes-
pit etmiglerdir. Celik degirmende 6gutulen
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numune oksijenli ortamda kosullandirdigi
zaman ise, mineral tekrar yizer hale
gelmistir. Ogutme ortamindan kaynaklanan
farkin, celik degirmen icindeki gucli in-

dirgen ortamdan kaynaklandigi ileri
stirmustur.
“;
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Sekil 4. Potansiyelle kalkopirit kazanimi arasindaki
iliski (Heyes ve Trahar, 1977).

Sodyum tionit (Na,S,0,) ve sodyum hi-
poklorit (Na,Cl0,) ile pulp potansiyelini
kontrol etmek sureti ile yapilan flotasyon
testleri, Sekil 4'de goruldugu gibi kalkopiritin
flotasyonu ile potansiyel arasinda yakin bir
liski oldugunu gOstermistir.  Potansiyel
yaklagik +100 mV'un Uzerine ciktigi zaman
mineral ylzebilme 6zelligi gdsterirken, -100
mV'un altindaki potansiyellerde yuzebilme
Ozelligi azalmis ve ortam yeterince indirgen
yaplldigi zaman da tamamen kay-
bolmustur. Indirgen reaktif olarak demir (2)
sulfat, Na,S,0, ile ayni oranda etkili

olmustur. Potansiyeli dusirmek sureti ile
bastinlan minerali tekrar ylzebilir hale ge-
tirmek icin oksidan olarak Na,CIO,
K,Mn,0, ve CuSO0,'da oksijen kadar etkili
olmustur. Bu nedenle Heyes ve Trahar
gOzlenen vyuzebilirligin olabilmesi icin ok-
sijenin  vari@inin  sart olmadigini  ifade
etmislerdir.

Cesitli oksitleyiciler ilavesi ile potansiyelin
+500 mV'a yukseltiimesi, oksijenle uzun sire
kosullandirmada oldugu gibi kalkopiritin
yuzebilirligini bastirmamistir. Bu Stewart ve
Finkelstein (1973) tarafindan tesbit edilen,
K,Mn,0,'in aktive olmus sfaleritin toplayicisiz
flotasyonu icin cok guclu bir bastina oldugu
bulgusu ile celismektedir.
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Konu ile ilgili cesitli tartismalarda sulfur mi-
nerallerinde g6zlenen dogal yuzebilirligin kir-
lenmeden veya kullanilan kdpurtlculerden
kaynaklanabilecedi ifade edilmistir (Wark
1938), Heyes ve Trahar (1977) bazi
koputtuciler yuzebilirligi arfhrabilirse de, kal-
kopiritin hicbir kopurtict kullanmadan da
yuzebilecegini tesbit etmiglerdir. Diger ilging
bir gdzlem de Cu™ iyonlarinin kalkopiritin
dogal yuzebilirligi tzerindeki etkisi idi: pH
11'de c¢O6zunurl0gld cok dusuk olmasina
ragmen, Cu+’ iyonlari potansiyeli
yukselterek  kalkopiritin  toplayicisiz ~ flo-
tasyonunu artmistir. Bu etki asinmig demirin
varhiginda gdzlenmemistir.

Gardner ve Woods (1979), yukarida
aciklanan Heyes ve Trahar'n (1977) po-
tansiyeli kimyasal reaktiflerle kontrol etmek
sureti ile elde ettikleri sonuclari gevsek ya-
taklanmis mineral elektrodu (Fluidised Mi-
neral Electrode) teknigini kullanarak, po-
tansiyeli dogrudan, kontrol etmek sureti ile
dogrulamiglardir. Onemli bir gbézlem flo-
tasyon kazaniminin, kosullarin oksidan veya
indirgen yapilmasi ile tersinir olmasi idi. Diger
bir gb6zlemde ksantat toplayicilarin mevcut
oldugu durumun (Gardner ve Woods, 1977;
Walker ve di§.,1986) aksine mineralin
yuzdugu kosullarda herhangi bir temas acisi
Olcilememesi idi. Gardner ve Woods (1979)
bu farki mineral ylizeyinde S in yaninda
demir oksitleri de olustugu icin, bir enerji ba-
riyerinin varhigi ile aciklamiglardir. Dolayisi ile
sabit bir kabarcik minerale yapismazken,
Hallimond hicresi gibi nispeten dinamik bir
sistemde mineral ylzebilmekte idi. Kon-
vansiyonel bir flotasyon hicresinde ise,
asinma neticesi ylzeydeki demir oksitleri te-
mizlenebileceginden mineral daha etkin
yuzebilirde (Heyes ve Trahar 1977, Walker ve
dig., 1984 b.)

Kalkopiritin toplayicisiz yizmesine neden
olan hidrofobik reaktifin S° olabilecegi be-
lirtilmistir. Gardner ve Woods (1979); lineer
tarama voltmetresi teknigini kullanarak, mi-
neral yuzeyinde S’ olusturan oksidasyon tep-
kimesinin »,

CuFeS,+3H,0=CuS+Fe(OH),+S*+3H"+3e(6)

seklinde olabilecegini ileri sirmuglerdir.
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Daha sonra mineral ylzeyini Na,S ile te-
mizleyerek yapilan calismalar (Lutrell ve
Yoon, 1982; 1983; 1984 ab.; Trahar, 1983;
1984) yukanidaki sonuclar dogrulamiglardir.
Pt elektrotlarla Olculen pulp potansiyeli kal-
kopiritin  toplayicisiz flotasyonu icin kritik
Oneme sahipti. Na,S ilave edildigi zaman

pllp potansiyeli duser ve flotasyon sadece
pulp potansiyeli, oksidan reaktiflerinin ilavesi
ile veya pllp oksijen veya hava ile
kosullandirilarak, pozitif degerlere yukseldigi
zaman mumkindir. Kocabag ve Smith
(1989) tarafindan iki sm flotasyonu teknigi
kullanilarak benzer sonuglar elde edilmistir.

b) Kalkosit

Walker ve dig., (1984 a.b) skistinimis mi-
neral yatag: elektrodu (Compacted bed
mineral electrode) ve UV spekrofotometrisi
tekniklerini kullanarak kalkositin ylzey tep-
elemelerini ve toplayicisiz flotasyonunu in-
celemiglerdir. Ik calismalarda mineralin -0,3
ile 0,0 V potansiyel degerleri arasinda top-
layicisiz ylizebilecegi tesbit edilmistir. Flo--
tasyonun sebebinin, oksitlenme ile olusan
elementer kikirt veya mineral ylzeyinde
bakinn stlfirle koordinasyonunu maksimize
ederek, yuzeyde hidroksit olusmasini
Onleyen sulfirce zengin bir yapinin olusmasi
olabilecegini belirtmislerdir. Fakat daha son-
raki calismalarinda (1984b), Trahar (1984)
ce de gozlendidi gibi, aslinda kalkositin top-
layicisiz yizmeyecegi sonucuna varimis ve
ilk calismalarinda gozledikleri toplayicisiz
yuzebilirligin kirlenmeden kaynaklanmis ola-
bilecegdini belirtilmistir. Sdlfurin altin, pirit ve
kalkopiritin ylizeyine soJrulumasi hidrofobik

bir ylizeye neden oldugu halde, HS- iyo-
nunun varhginda -0,7 ile 0,0 V arasinda kal-
kositin  hidrofilik 6zelliginde bir digesiklik
olmamugtir.

¢) Kovalit

Walker ve dig. (1984b) tarafindan in-
celenen minerallerden (kalkopirit, pirit, kal-
kosit ve kovalit), indirgen kosullarda top-
layicisiz  flotasyon 0Ozelli§i gOsteren tek
mineral kovalit olmustur. -0,7 ve +0,2 V po-
tansiyel deg@erleri arasinda serbest gaz ka-
barciklarinin bu mineralin yiizeyine yapistigi

gozlenmistir (temas acisi, e > 40°). Mineralin
bu o6zelligi sadece, ya potansiyeli mineralin
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katodik olarak co6zinerek HS- iyonu
olusturacagi < -0,6V degerlerinde veya >
0,3V'da tutmak sureti ile yok edilebiliyordu.
Bu sonuclar Trahar (1984) tarafindan da
ifade edilen, kovalitin oldukca gucli dogal
yuzebilirlik go6sterdigi saptamasi ile uyum
icindedir. Ortamda H,S oldugu zaman. Sekil
5'de goéruldigiu gibi mineral -0,4 V'un
Uzerindeki potansiyellerde hidrofobik 6zellik
gostermis ve potansiyel -0,65 V'un altina
disurilene kadar da bu Ozelligini ko-

rumustur.
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Potansiyel,V (SCE Karsi)
Sekil 5. Potansiostatik kosullarda, 0.05M blafi,0,
cozeltisi icinde ¢bziilmiis 4.3 x ICEM HS- gozeltisi
icinde, kovalit yiizeyinde Olglilen temas acilar
(Walker ve dig., 1948b).

7.2.Demir Stlfurleri
a) Pirit

Heyes ve Trahar (1984) piritin dogal
yuzebilirligini, pulp potansiyelini kimyasal re-
aktiflerle kontrol etmek sureti ile in-
celemiglerdir. ~ Pirit  hicbir  potansiyelde
yuzebilme 06zelligi gostermemistir. Mineral
Na,S ile sulfide edilip havalandirdigi zaman
ise yuzeilir hale gelmigtir (Sekil 6).
Yiizebilirligin sebebi olarak, HS' iyonlarinin
oksitlenmesi ile olusan elementer S
gOstermistir.

Kocabag ve dig. (1990) okside olmamis
piritin gaz kabarcigina karsi 0° temas acisi
vermemesine ragmen, organik sivilarda yag
islanir (oleophilic) oldugunu tesbit ettmisler
ve mineralin dogal olarak hidrofobik olmasa
da oleofilik olabilecegini belirtmigler.

MADENCILIK /EYLUL 1994



dhk.

2 dhk. v

Kezamim, X

108= -

1 1 1 1 1 1 i 1 1
0302010 01 0,2 030405 06 0,7

Piilp Potansiyeli

Sekil 6. pH 8'de pintin siilfirce saglanan flo-
tasyonu igin, flotasyon kazanimi ile pilp po-
tansiyeli arasindaki iliski (Heyes ve Trahar, 1984).

b) Pirotit

Pirit dogal olarak yuzebilme Ozelligi
gostermedigi halde, pirotit  benzer
kosullarda oldukca vyuksek toplayicisiz
yuzebilme Ozelligi gostermistir (Heyes ve Tra-
har, 1984). Mineralin bu &6zelligi, yluzebilme
Ozelligi gosteren diger silfir minerallerine
cok benziyordu (Trahar 1984); belli bir po-
tansiyel araliginda yuzebilirlikte hizli bir artisi
gbzlenmigtir. Pirotit icin bu artis -0,1V ve 0,1
V arasindadir.

Heyes ve Trahar (1984) toplayicisiz flo-
tasyonun oksitlenme sonucu olusan S™ den
kaynaklanabilecegini belirtmigler ve pirotitin
oksitlenmesinin Hamilton ve Woods (1981)
tarafindan ileri sartldugu gibi,

FeS+3H,0 = Fe(OH),+S+3H+3e (7)

tepkimesi ile gerceklesebilecegini Oner-
miglerdir.

Hodgson ve Agar (1984) skistnimis mi-
neral yatagi elektrodu teknigini kullanarak
Heyes ve Trahar' a benzer neticeler elde
etmigler, fakat pirotitin oksitlenmesinin ki
asamall  bir  oksidasyon prosesi ile
gerceklestigini ileri surmaglerdir. Oksitlen-
menin ilk  asamasinda polisulfirler
olusacagini belirterek, mineralin oksitlen-
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mesini asagidaki
etmiglerdir.

tepkimelerle ifade

FeS, ,+H,0=(Fe(OH)a)(S,)+S",s,)+H +e-(8)
ve

(Fe (OH)a)(S,)+H,0 = Fe(OH),+S*+H +te- (9)

Polistlfirin mevcudiyetinden dolayr (Fe
(OH),) (S,)'nin hidrofobik bilesik olabilecegi
ve flotasyon kazaniminda bu bilesigin mi-
neral vyuzeyindeki miktarn ile orantii ola-
bilecegini ifade etmislerdir. S,”" iyonlarinin
yuzeydeki Fe (lll) noktalarina soJurulacagi
ve dolayisi ile elementer sulfir tipi bir
yuzeyin olusabilecedini varsaymiglar, daha
fazla oksitlenmenin ise yuzeyde Fe (OH),, S°
ve S0,"* olusturarak, mineralin hidrofobik

Ozelliginin azalmasina neden olacagini
ifade etmislerdir.

7.3. Galen

Galen-Kuartz
o Setamik Defirmen
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Sekil 7. Farkl kosullarda &diitilen galenin pH
8'deki ylizebilirlik-potansiyel egrileri (Trahar, 1984)
pH 10'da.

Galenin dogal olarak hidrofobik 6zellik
gOsterdigi cesitli arastirmacilarca ifade edil-
mistir (Ahmed 1978). Guy ve Trahar (1984)
degisik ortamlarda ogutulmus galenin top-,.
layicisiz flotasyonunu incelediler. Sekil 7'de
goruldugu gibi mineral yaklagk -0,1 V ile
0,35 V potansiyel degerleri arasinda
yuzebilme Ozelligi gostermistir. Yuzebilirlik
ogutme ortamina bagh olup, seramik
degirmende ogutuldugu zaman daha
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yuksek olmustur. Yuzebilirligin,

PbS = Pb'+S°+2¢e" (10)
veya
PbS + H,0 = PbO + §° + 2H++ 2e- (11)

tepkimeleri ile olusabilecek S°'den kay-
naklanabilecegi! belirtiimigtir.

Kocabag ve dig. (1990 a) iki sm flo-
tasyonu ve elektrokimyasal yontemlerle
yaptiklart inceleme sonucunda galenin
dogal olarak hidrofobik olmasa bile oleofilik
olabilecegini ileri sirmusglerdir.

7.4. Diger Sulfir Mineralleri

Trahar (1984) ©Onceki paragraflarda
aciklanan minerallere ek olarak pent-
landitin oldukga fazla, bornitin ise nisbeten
daha az oranda toplayicisiz yizebilme
Ozelligine sahip oldugunu tesbit etmistir.

8. FLOTASYON TOPLAYICISI OLARAK SULFUR
(KUKURT)

Sulfur minerallerinin dogal olarak
ylzebilme 0zelligine sahip olup olmadigi
tartisma konusu olurken, oksitleme ile mi-
neral yuzeylerinde olusabilecek elementer
haldeki sulfurin (kdakart) dogal olarak hid-
rofobik oldugu bilinen bir husustur (Gaudin
ve dig. 1957). Dolayisi ile silfiir minerallerinin
dogal vyuzebilirligi tartisilirken, minerallerin
kendilerinin dogal olarak hidrofobik ol-
mamalari durumunda, g6zlenen toplayicisiz
flotasyonun nedeni olarak ilk akla gelen
kukurt olagelmistir (Allison ve Finkelstein,
1972; 1974; Lekki ve Drzymala, 1990). Bir
yandan minerallerin ylzeylerinde kukirdin
varhgini tesbit edebilmek icin cesitli analitik
teknikler uygulanirken (Allison ve Finkelstein,
1972; Manocha ve Park 1977; Luttrell ve
Yoon, 1983; Mc Carron ve dig., 1990), bir
yandan da mineral ve metal ylzeylerinde
sulfid iyonu elektrokimyasal olarak ok-
sitlenmek sureti iie olusturulankikurdin ne
Olcude toplayici roll oynayacagi
aragtinimigtr  (Hamilton ve Woods, 1983;
Heyes ve Trahar, 1984; Trahar, 1984; Walker
ve dig., 1984 b; 1986).

Allison ve Finkelstein (1972) mineral
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yuzeyinde mevcut kakurdd cesitli sol-
ventlerle ¢6ziip, gaz koromotografisi ile mik-
tarint belirleyen bir yontem geligtirmislerdir.
Bu yontemi kullanarak cesitli sdlfur mi-
nerallerinin ylizeyinde mevcut kiakirt miktari
ile toplayicisiz flotasyon arasinda bir pa-
ralellik kurabilmek icin yaptiklari calismada,
Allison ve Finkelstein (1974), her ne kadar mi-
neral yuzeyinde kukuardin bulunmasi ni-
neralin toplayicisiz flotasyonunu gelistirirse
de, toplayicisiz flotasyonla kikirt miktari
arasinda basit bir iliski olmadigini, bazi du-
rumlarda mineral ylzeyinde cok miktarda
kikurt oldugu halde mineral
yuzmeyebilece§i gibi, bazi durumlarda da
cok az kukurt belirlenmesine ragmen mi-
neralin oldukca yuksek yuzebilme 06zelligi
gOsterebilecegdini tesbit etmiglerdir.

Gardner ve Woods (1979)'a gdre kal-
kopiritin toplayicisiz flotasyonunun sebebi
(6) nolu tepkime ile olusan kikurttir. Heyes
ve Trahar (1977) mineral ylizeyinde S™un
varlgini tesbit edememisler. Obur yandan
Buckley ve Woods (1981) ESCA ile kalkopirit
yuzeyinde S° varh@ini belirtmisler. Luttrell ve
Yoon (1983) cesitli numunelerin yuzebilirligi
ile S”"e atfedilen piklerin ~ (163.7A°)
bayuklagad arasinda bir baglanti  bu-
lamamuglardir. Benzer sonuclar kiktrdu ase-
tonla c¢c6zup gaz kromotografisi ile analiz
eden Finkelstein ve dig. (1975) tarafindan
da elde edilmigtir
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Sekil 8. Icr  mol./l.  toplam  siilfir  kon-

santrasyonunda, Eh'nin fonksiyonu olarak sdilftir
tirlerinin - dagihm  diyagrami  (Luttrell ve Yoon,
1983).

Luttrell ve Yoon (1983) tarafindan Kkitle
spectrornetrisi ile asidik ortamda kalkopirit
yuzeinde fazla miktarda kukuart tesbit edil-
digi halde, pH 10'da mineral ylzeyindeki
elementer haldeki kikart miktarinin % 1,7
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molekiler tabakayr asmadigi belirlenmistir.
(S7in 8.62 A°”lik bir alan kapladigini var-
sayarsak). Bu kadar dusuk miktarlardaki
kukurdln toplayicisiz flotasyona neden ola-
bilmesine imkan vermediklerinden, alkali or-
tamda toplayicisiz flotasyonun sebebinin
elementer sillfir degil de polistlfirler
(6rnegin S *~, 2 < n < 8) olabilecegni ileri
stirmuglerdir. Kukurtte oldugu gibi polistl-
furlerin olusumu da oksidasyon kosullarinda
artar (Sekil 8).

UV. analizi (Luttrell ve Yoon 1983) diger
analiz tekniklerine gdre mineral ylzeyinde
daha fazla kukurt oldugunu gostermigtir. Po-
tansiyel Na,S ile +173 mV'dan -360 mV'a
dusurualdigu zaman, yuzeydeki kukurit mik-
tan 5,55 molekiler tabakadan 1,2 molekiler
tabakaya dusmdustir. Bu degerlere ba-
karak, oksidan kosularda olusan elementer
kikurdan toplayicisiz  flotasyonun nedeni
olabilecegi dusunulebilire de, hic flotasyon
gozlenmeyen -360 mV'da da hala 12
molekuler tabaka gibi oldukca yuksek oran-
da kukirt gbzlenmesi ve indirgen ajan ola-
rak sllfur igermeyen hidrazin (N,H, . H,0)
kullanildigi zaman da oldukca yuksek mik-
tarda kukurt tesbit edilmesi, -405 mV'da
3,11,-153 mV'da 4,57 molekiler tabaka,
kikurtle ilgili  kesin sonuca varmayi
guclestirmektedir.

Manocha ve Park (1977) ESCA ile, PbS su
ve hava icinde oksitlendiginde esas ok-
sidasyon urtnunin PbSO0, oldugunu, fakat
oksidasyonun baslangic asamasinda az
miktarda S° de olustugunu tesbit etmislerdir.

Elektrokimyasal incelemelerden elde edi-
len sonuclara go6re cesitli sulfur mi-
nerallerinin oksidasyon urunleri Cizelge 3'de
gosterilmistir (Hamilton ve Woods, 1984).

Oksidasyon sonucu mineral yizeyinde
kikirt  olusup olusmayacagi, eger
olusuyorsa, olusan miktarin mineralin top-
layicisiz  flotasyonuna vyeterli olup ol-
mayacag tartisiirken, akla gelen bir soru,
efer S° olusup toplayicisiz flotasyona
neden oluyorsa, oksidasyon sonucu S’ ile
beraber olusmasi gereken hidrofilik metal
oksitlerinin etkisinin ne oldugu konusudur.
Termodinamik olarak kikurt alkali ortamda
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dengeli degildir, ¢clinkii bu kosullarda S'HS'in
oksidasyon urini SO4~2'dir (Garrets ve Cirist,
1965), fakat sulfur minerallerinin pH 11 gibi
oldukca vyuksek alkali ortamlarda da
yuzebilecegi tesbit edilmistir (Heyes ve Tra-
har, 1977; Gardner ve Woods, 1979). Bu
celiskiye karsilk silfid iyonunun sulfata ok-
sittenmesinin  kinetik olarak cok yavas
oldugu ve cok yuksek arti potansiyellere ih-
tiyac olacag@ ileri surdlmastir (Richardson
ve Maust, 1976; Gardner ve Woods, 1979).
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Sekil 9. 0.05 M Na,B,6, icinde ¢o6zilmis 0,01 M
HS~ c¢ozeltisi icinde potansiyel, pirit kazanmi ve
temas acisi arasindaki iliski (Walker ve dig., 1986).

Alkali ortamda, soymetaller; platin, altin
ve silfr minerali elektrotlann yuzeylerinde
Na,S'in elektrokimyasal olarak oksitlenmesi
ile yuksek oranda kukurt olustulabilecedi ve
olusan yuzeyin hidrofobik oldugu tesbit edil-
migtir (Hamilton ve Woods, 1983; Walker ve
dig., 1984 b ve 1986).

Siilfid iyonunun
HS'=S + H'+ 2¢e" (12)

tepkimesine goOre oksitlendigi belirtimis vq
Sekil  9'da goruldugu gibi Olculen temas
acisi ile potansiyel arasinda bir paralellik
oldu@u gorulmustir (Walker ve dig., 1984 b,
1986). Walker ve dig. (1986), mineral elekt-
rodu 10°M HS' gozeltisi icinde, -0.IV'da kpo-
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larize edildigi zaman, serbest bir gaz ka-
barciginin  kalkopirit ylzeyine tutunarak
45"den daha bluylk temas acisi ve-
rebilmesi icin, 25-30 molekiler tabakaya
esdeger kukurtle kaplanmasi gerektigini
ifade etmiglerdir.

Clifford (1972) ve Finkelstein ve dig. (1975)
mineral ylzeyindeki kiklrtle kaplama
oranini belirlemek icin, kukirdd solventlerle
cOzerek guclu bir flotasyonun olabilmesi icin
6 ile 12 molekiler tabaka kikurdin gerekli
oldugunu belirtmiglerdir. Clifford ayrica sfa-
leritin yUzeyinde temas acisi elde ede-
bilmek icin en az 3 molekiler tabaka
kukirde ihtiyac oldugunu ifade etmigtir.

Cizelge 3. Bazik ¢ozeltiler icinde Siilfir Mi-
nerallerinin  Anodik Oksidasyon Urlnleri
(Elektrokimyasal incelemelerden) (Ha-
milton ve Woods, 1984).

Oksidasyon Urinleri

Metal Major Minor
Mineral Okst  Sdilfid SUMr SO
Fe 1 _xs F(OH)3 I S SO42-
Fes, FOH); — SO S
Cugfes, FOH) cuss, —
CuFeS, HOH)3  cus S _
Cu,S C(OH), Cu,,S — —
Cus COH), S
PbS P(OH), — S 5,042
(FeNDoSg F(OH), S SO,

n.i.= tanmianamad

McCarron ve dig. (1990), Xusni fo-
toelektron spektroskopisini kullanarak
Na,S'in taze kinimis ve okside olmus kal-
kopirit ve pirit Gzeylerindeki etkisini in-
celemiglerdir. Oksijenli ortamda, agik devre
potansiyelinde kullanilan bitin Na,S kon-
santrasyonlarinda, mineral ylzeylerinin
sulfirce zenginlestigini tesbit etmislerdir. 3 x
10" mol/lit. ¢ozeltide pirit yiizeyinde bir ta-
baka kalinhiginda kuakirt olustugu, fakat belli
bir Na,S konsantrasyonu icin pirit ylizeyinde
olusan kukurt miktarinin kalkopiritten daha
fazla oldugunu belirlemiglerdir. Acik devre

32

potansiyelinden daha yuksek po-
tansiyellerde ise 3 x 10™ mol/lit. ¢6zeltiden
her iki mineralin yizeyinde de kalin ele-
menter kukirt tabakasinin olustugu tesbit
edilmistir. Kocabag ve Kelsall (1992) Na,S

cOzeltisi ile sulfide edilen ve oksijensiz or-
tamda sulfid iyonlarindan yikanan galen ve
piritin yag§ islanir (oleophilik) oldugunu ve mi-
nerallerin bu 06zelliginin potansiyele bagimli
oldugunu saptamiglardir.

Wierse ve dig. (1978) siilfid ve polisulfid
iyonlarinin altin elektrotlar Uzerine
sogurulmasini ve elektrooksidasyonunu, M
NaOH + 10™ M Na,S ve esdeger polisiilfid
coOzeltisi icinde, pH 13,8'de, elektrokimyasal
tekniklerle incelemiglerdir. Silfid cozeltisi
icinde silfidin, S , > -0,5 V potansiyel
degerlerinde altin lzerine sogruldugunu ve
katodik olarak da -0,6 V'da desorbe (de-
sorbed) olacagini tesbit etmiglerdir.

Au - OH,0 + §* «Au -S,, + H,0+ 2e" (13)

Elektrolitten silfid iyonunun S”"e ok-
sidasyonu -0,1V'da baglar ve 04 V po-
tansiyel degerinde de S0,°~'ye oksitlenir.
Yiksek potansiyelde, > 0.0V, sogurulan
sulfidin ilk tabakaya goére, p 0,5(P =
molekller tabaka), farkh &zelliklere sahip,
yizeyle baginin daha zayif ve elektrodun
kapasitesi Uzerinde herhangi bir etkisi
olmadigini  belirtmiglerdir.  Polisiilfid  (Sn’)
cOzeltisinden oksitlenme ile elde edilen
sulfarin Ozellikleri, sulfid ¢Ozeltisinden elde
edilen ile aynt olmustur. Dolayisi ile
sogurulma sirasinda polisulfid iyonlarinin
pargalandigini belirtmiglerdir.

1986 yilinda ABD Madencilik Birosu Avon-
dale Arastirma Merkezi'nde (U.S. Bureau of
Mines, Avondale Research Center) silfur
minerallerinin  dogal vyuzebilirligi Uzerine
arastirma yapan degisik arastirma grup-
laninin temsilcilerinin olusturdugu bir galisma
grubu (Walker ve dig., 1989), dogal
yuzebilirligin nedeni olarak gdsterilen metal
eksik (metal defficient) mineral ylzeyi, cesitli
metal polisulfarleri ve elementer sulfur
(kukurt)le ilgili verileri tartismiglar, fakat kesin
bir sonuca varamamiglardir.

Konu ile ilgili son durum, dogal
yuzebilirligin nedeni olarak kikurdun en ka-
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rarl savunucularindan Trahar'n ifade ettigi
gibi (1984) "...yizen mineral yizerlerinde
sulfirin varhgini tesbit etmek zordur. En de-
tayl incelenen mineral kalkopirittir, fakat
yluzeyinde kukurdin tesbiti kesin olarak is-
patlanmis degildir” seklinde olup, tartismaya
aciktir.

9. SONUCLAR

Suifur minerallerinin - dogal vylzebilirligi
Uzerine literatlr verileri incelendiginde, konu
ile ilgili kesin bir sonuca varmak henlz
mumkin degildir. Konunun minerallerin
Ozellikleri, mineral/sm ara ylUzeyindeki
gucler ve tepkimeler acisindan tartismasini
bir baska vyaziya birakip, burada gerek
arastirmacilar, gerekse flotasyon
muihendisleri yoninden onem ar-
zedebilecek bazi hususlara isaret etmek is-
tiyorum.

1- Her ne kadar konu, flotasyon
mihendisligi yoninden, bir akademik jlgi
alaniymis gibi goOzukuyorsa da, sllfur cev-
herlerinin  mineralojik bilesimine, jeolojik
gecmisine ve flotasyon tesisinde mevcut
kimyasal ve fiziksel kosullara bagh olarak
cevherin flotasyonunda, Ozellikle selektivite
yonunden etkili olabilecek bir degisken ola-
rak g6z onunde bulundurulmahdir.

2- Sifur minerallerinin  herhangi bir
degisiklige ugramadan, dogal yuzebilme
Ozelligine sahip olup olmadidi konusunda
kesin bir betimlemede bulunmak mumkin
degilse de, mineralin icinde bulundugu Eh-
pH kosullarina bagh olarak mineral
yuzeyinde olusabilecek S°, mineralin bir top-
layici katkisina ihtiyac duymadan
yuzmesine neden olabilir.

3- Mineralin kendi oksitlenmesi ile
olusabilecek S° ile beraber, mineral
yuzeyinde cesitli metal oksit/stlfoksitleri de
olusabilecegi icin, oksitlenme ile olusacak
S”Un hangi kosullarda ve ne kadarnin mi-
neralin toplayicisiz yizmesine neden ola-
bilecegini tahmin etmek glcse de, mi-
neralin veya cevherin flotasyona
hazirlanmasinda Na,S ve NaHS gibi re-
aktifler kullanildi§i zaman, ortam vyeteri
kadar oksidan oldugunda silfid iyonlarinin
oksitlenmesi ile mineral ylzeylerinde yeteri
kadar S° olusabilir ve bu da minerallerin her-
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hangi bir toplayici ilavesine gerek Kkal-
madan yluzmesine neden olabilir.
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