GUMUS SULFUR - OKSIJEN - KSANTAT
FLOTASyON SISTEMIi

Baran ILTER* — Rasit TOLUN**

ozet

Gumis silfir membran elektroda ile, havali® ve' azotlu
boraks (pH 9.2) cozeltilerinde potansiyel olgcmeler yapilmig
ve sonuclar giimis, sulfiir - oksijen - su sistemine ait ter-
modinamik denge hesaplariyla aciklanmistir.

Ayni elektrot ile potasyum etil ksantat c¢ozeltilerde po-
tansiyel olgmeleri yapilmis ve sonucglar giimis sulfiir - oksi-
jen - ksantat sistemine ait termodinamik denge hesaplariyla
aciklanmaya calisilmistir.

Gilmisg siilfiir mineralinin hidrofilik + hidrofobiir' ylizey
karakterleri polarizasyon egrileri ile incelenmistir. Elde olu-
nan sonuclardan, giimis siilfiir mineralinin olumlu oldugu
potansiyel bolgesi ortaya g¢ikmistir.

Abstract

The potential measurements in sodium borate solutions
(pH 9.2) have been made with silver sulphide membrane
electrode, and the results have been explained by means of
thermodynamic equilibrium calculations of silver sulphide -
oxygen - water system.

The potential measurements in potassium ethyl xanthate
solutions have also been carried out with the same electrode,
and the results have been explained by means of thermo-
dynamic equilibrium calculations of silver sulphide - oxygen -
xanthate system.

The hydrophilic and hydrophobic characters of silver
sulphide mineral have been examined by means of the
current - potential curves. From the results, the potential
area has been observed for the flotation of silver sulphide
mineral.

(*) Asistan Y. Kimyager, O.D.T.U. - Ankara.
(**) prof. Dr., O.D.T.U". - Ankara.
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Giris

Flotasyon, mineral parcaciklarinin birbirinden ayiriminda
kullanilan ekonomik bir metoddur. Bu metod gecmis yillarda
genellikle deneysel bulgularla gelismis ve diinya ekonomisini

etkilemistir. Bu deneysel bulgularin bilimsel yoni teorik bilgi-
lerin yardimiyla daha iyi anlasilma olanagina kavugmustur.

Elektrokimyasal metodun, flotasyon teorisine katkilari da-
ha evvelki calisicilar tarafindan saptanmistir (1). Bu calisma-
da, elektrokimyasal Olgmeler i¢in gilimiis silfiir membran
elektrodu kullanilmistir.

Mebbran elektrodu, giimiis siilfiir kristalinden yapilmis
bir membran, elektrik akiminin iletilebilmesi icin bir iyonu
membran lie ortak olan sabit konsantrede bir i¢ c¢ozelti ve ¢o-
zelti ile ortak iyonu bulunan i¢ referans elektrodundan mey-
dana gelmistir, i¢ ¢ozelti membran ile dengededir. Elektrot
potansiyellerindeki degismeler, Olgiilecek ¢ozeltide bulunan ve
elektrodun hassas oldugu iyonlarin aktivitelerinin degismesi ile
belirlenmektedir. Membran elektrotlarinin ortamdaki oksidas-
yon - rediiksiyon olaylarindan etkiienmemeleri, bu elektrotlari
ylizey potansiyel Ool¢melerinde kullanigh kilar.

Siilfiir minerallerinin ksantatla flotasyonunda oksijenin
olumlu etkisi bir¢ok c¢alisicilar tarafindan belirtilmistir (2, 3, 4).

Bir kisstm calisicilar (2) oksijenin mineral yuizeyinde ok-
side trinleri meydana getirdigini ve bu oksit uUrtunlerinin an-
yonlart ksantat iyonu ile bir kimyasal yer degistirme reaksiyo-
nuna ugradigini soylemektedirler. Bu kimyasal reaksiyon neti-
cesinde yiizeyde metal ksantat filmi tesekkiil etmektedir.

Galen ve benzeri siilfiirlerin ksantatlarla flotasyonunda ok-
sijenin olumlu etkisi Plaksin (3) ve yardimcilari tarafindan de-
neysel olarak gosterilmis ve bu etkinin teorik yonden galen'in
yari-iletken ozelligi ile bagintis1 oldugu one siirilmustiir. Bura-
da oksijen elektron kabul edici olarak rol oynar ve mineralin
kristal yapisim n-tipinden p-tipine cevirerek ksantat iyonunun
adsorplanma vasfini arttirir.

Oksijenin galen minerali tizerindeki etkisini bu mineralin
elektrot potansiyeli ve polarogramlarla deneysel olarak incele-
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yen Tolun ve Kitchener (4), kursun ksantat ve diksantojenin
tesekkiiliiniin galen yiizeyini hidrofob hale getirdigini gozlemis-
lerdir.

Tolun ve Toper1 (5) galen'in hidrofil iken ksantat ve ha-
vanin etkisiyle hidrofob olmasini elektrot potansiyelleri tie bir-
likte ve zamanla nasil degistigini incelemisler. Sonuclar, degisik
pH'larda, hava kabarcigina yapisma Ozelliginin belirli bir po-
tansiyelde kazamldig1 ve olumlu potansiyeller disinda —tipki
kritik pH'lar disinda oldugu gibi— galenin yeniden hidrofil
oldugunu gostermistir.

Bu calismada glimiis silfiir mineralinin  ksantat ile olan
flotasyon mekanizmasi1 elektrokimyasal metodla incelenmistir.

Deneylerin Yapilist

Deneyler Tolun (4) ve Kitchener tarafindan kullanilan cam
aparat ile yapilmistir (Sekil 1). Hazirlama balonunda (D) azot
veya hava ile karistirilan cozelti, igerisinde potansiyeli olgiile-
cek membran elektrot (A), referans elektroduna bagl tuz kop-
rici (C) ve hava kabarcigina yapisma testi icin ucu polietilen
tipti (B) olan deney kabina konur. Deney kabinda ayrica ga-
zin devamli yenilenmesi i¢in giris - ¢ikis ve karistirma borulari
(E) ve gerektigi zaman polarize edilmesi icin icerisinde bir pla-
tin elektrodun bulundugu ikinci bir kiiciik kab (C) tie T mus-
luklu bir baglant1 vardir.

Giimiis silfiir membran elektrodu lie yapiian Olgmelere
151k tutmasi bakimindan giimiis metal elektrodu iie havali ve
azotlu ortamlarda polarizasyon egrileri hazirlanmistir.

Giumis sulfir membran elektrodu asagi yukari1 1 cm'lik
capta ve 2 mm kalinlikta bir temiz sentetik glimiis silfiir kris-
tali cam boruya epoksi recine ile yapistirilmig, borunun igine
konsantrasyonu sabit olan AgNO cozeltisi ve elektrik akimini
saglayan i¢ referans elektrodu (Ag/AgCl) daldiriiarak elde
edimistir (SekU 2).

Sifir akim potansiyelinin elde olunmasi icin ise 2.5 saatlik
bir gazli karisimdan sonra 1 saatlik bir bekleme saglanmistir.
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Polarizasyon egrilerin elde edilmesi sirasinda, potansiyel de-
gerleri tatbik edilen akimdan sonra 3 dakika beklenilmek su-
retiyle alinmustir.

Olgmeler arasmda fark 1 mv veya daha az ise, bu potansi-
yel sifir akim potansiyeli (rest potential) olarak kabul edilmis-
tir. Butiin potansiyeller kalomel (S.C.E.)* elektroda karsi ol-
culmusgtiir.

Sekil: 1 Apcrat'in diagrami

(*) (S.C.E.) = Doymus kalomel elektrod.
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Elektrot ylizeyinin hidrofob karakteri, gaz kabarciginin
yapisip yapismamasi ile incelenmistir. Buitlin deneyler ayni
pH (9.2) degerinde yapilmis ve bunun igin boraks (2x10-*M)
¢ozeltisi kullanilmustir.

Giimiis Metal Elektrodun Boraks COzeltisindeki Potansiyeli

Sekil 3, havalandirilmis ve azotlandirilmis boraks cozelti-
lermdeki glimiig elektrodun polarizasyon egrilerini gostermek-
tedir. Bunlarin sifir akim potansiyellerinin kiyaslanmasindan
asagidaki sonuc¢ cikmaktadir:

——~ AQ/AgCH{Referuns Elektrod )

-

/¢ dolgu c;o-zeHrs:
L, (01M AgNQ)

| Agzs membran

dekiy 2. _ Gumus Sulper Membran Elekirod

Azotlu ¢oOzeltideki potansiyel havalandirilmig olandan 100
mv kadar daha disiik bulunmustur. Havalandirilmig c¢ozeltideki
potansiyeli en fazla etkileyen redoks reaksiyonu
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0,+2H++2e-=H20,

olarak kabul edilecek olursa c¢ozeltimizde asagi yukart 10~'M
hidrojen peroksitin tesekkiil etmis oldugu anlasilmaktadir.

Katodik polarizasyonu ytizeydeki H,0, tesekkiiliinii hizlan-
dirmaktadir. Hicvin bir katalizér karsisinda 0, ve Ha'ya do-
nlstigli gozoniinde tutulacak olursa, katodik akimm genellikle
oksijenin suya rediiklenmesi i¢cin kullanildigi kabul edilebilir.
Polarizasyon egrileri oksijenin belirli potansiyellerde rediiklen-
me hizini1 gostermesi bakimindan onemlidir.

Anodik polarizasyon sirasinda 0.4 V civarinda bir bukil-
me goziikmekte ve bu potansiyel asagidaki reaksiyondan ter-
modinamik degerlerde hesaplanan potansiyele uymaktadir:

2 Ag + H,0 — Ag,0 + 2H* + 2¢-
En=LI175-0 069 pH

Giimiis Elektrodun Ksantat ilavesindeki Potansiyeli

Sekil 4, gimiis elektrodu, havalandirilmis ve azotlandiril-
misg ksantat cozeltisindeki polarizasyon egrilerini gostermekte-
dir. Elektrodun boraks cozeltisindeki sifir akim  potansiyeli
ksantat uavesinde biiyuk bir diisme gosterir.

Azotlu ortamdaki sifir akiin potansiyeli havali olandan
300 mv kadar dustiktiir. Havali ortamdaki potansiyeli etkile-
yen redoks reaksiyonu

2X- = X, + 2e
(X,)
2
(X~)
olarak kabul edilecek olursa c¢ozeltimizde 10 ‘M  civarinda
diksantojenin tesekkiil etmis oldugu anlasilmaktadir.

E,=-0081+*0.0296 lug

Katodik akimin artmasiyla diksantojenin ksantat iyonuna
rediuklenmesi artmaktadir ve diisik potansiyelde gimis ksan-
tat tesekkul etmektedir.
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Ag + X- = AgX + e-

Ksantat iyon konsantresi (10"°M) olduguna gore denge
potansiyeli 0.356 V olmaktadir. Katodik polarizasyon arttirilir-
sa, gimis ksantat'in rediiklenmesi polarizasyon egrisinde be-
lirlenmektedir.

Gumius oksit tesekkiliinin yiliksek potansiyellerde olusu,
oksijenin glimiis ksantat filminin meydana gelmesinde bir rolii
olmadigini gosterir. Gumis elektrot bir c¢ozeltiye batirildiginda
glimiis iyonlar1 ¢Ozeltiye gegme yonelimindedir. Boraks ¢ozelti-
sinde Olgiilen sifir akim potansiyelinde iyon Kkonsantrasyonu
10~"M'dir. Bu miktar ksantat ildvesinde giimiis ksantat filmi-
nin meydana gelmesinde yeterlidir (KspAgX = 42 X 10~').
Metal elektrodun yiizeyindeki pozitif elektriksel yiik cozeltideki
eksi yiiklii iyonlarla notirlesir (OH', Bi.01~Jl...). Ksantat iyonu
bu eksi yukli iyonlarla kolayca yer degistirebilir.

Azotlu ortamda da gaz kabarcig1 temasinin olumlu olmasi,
giimis ksantat filminin tek basina hidrofob bir ylizey meydana
getirebilecegi anlasiimistir.

Anodik polarizasyonda, cok az bir akim diksantojeni mey-
dana getirmeye yeterlidir. Diksantojen kahverengimsi yagimsi
damlalar halinde elektrot yiizeyinde goziikmiistiir. Anodik akim
arttirilmca, 0.600 V civarinda goriilen biikiilme asagidaki reak-
siyona tekabiil etmektedir:

2 AgX+H O->Ag,0+2H+ +X,+2e-

Giimiis Siilfir Membran Elektrodun Boraks Cozeltisindeki
Potansiyeli

Sekil 5, glimiis siilfiir membran elektrodun havalandirilmig
ve azotlandinlmig boraks ¢ozeltilerindeki polarizasyon egrilerini
gostermektedir. Sifir akim potansiyelleri her iki ortamda da
aynmidir (— 0.040 V). Bu potansiyeller 1-2 saat beklemeden
sonra alinmistir.

Sekil 6, sifir akim potansiyelinin azotlu ortamda zamana
gore degisimini gosterir. Havali ortamda ise stabil potansiyel
1 saat bekleme sonunda elde olunmaktadir. Sifir akim potansi-
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yellerinin zamana goOre degisimi asagidaki sebeplerle agikla-
nabilir.

Gumiig siilfiir membran elektrot potansiyeli asagida goste-
rilen reaksiyonun denge potansiyelidir:

2 Ag+S-’=Ag,S+2e-

Deneysel stabil potansiyel, reaksiyonun denge potansiyeli
ile uyusmamaktadir. Her ne kadar oksijenin elektrot potansi-
yeline tesiri olmadig1 soylenmekteyse de ¢ok az miktardaki ok-
sijen giimiis siilfiiriin ayrismasindan (KpAg2S = 10~"") mey-
dana gelen siilfiir iyonlarim1 oksitleyerek elektrot potansiyeline
tesiri olmayan oksit iiriinlerine doniistiirebilir (S°, S203-,...
S0,’). Stabil potansiyelin havali ve azotlu ortamlarda elde
olunmasinda zaman farki gostermesi, oksit lirlinlerinin olusum-
larindaki zaman farkina baghyabiliriz.

Sekii 6'da goriildigii gibi, glimis silfiir membran elektro-
dun havali ve azotlu ortamlardaki polarizasyon egrileri aynidir.
Bu netice giimiis siilfiir membran elektrodun ohmik resistansin-
dan dolayidir.

Sifir akim potansiyellerinin elde olunmasinda uzun zaman
beklenilmesi, oksijenin katotik rediiklenmesinin cok yavas ol-
dugunu gosterir. Galen mineralinde ise havali ortamda 10 da-
kikada, azotlu ortama kiyasla potansiyeli daha az negatif po-
tansiyele ulasabilmektedir.

Gumiis sulfiiriin oksitlenmesi ise ¢ok yuiksek potansiyeller-
de miimkiin olabilmektedir (0.589 V).

AgaS~{-H,0-*Ag,0+S"+2H+-J-2¢-

Bu da giimus sulfiiriin daha inert oldugunu ve azot icer-
sindeki cok az miktarlardaki oksijenden de etkiienebilecegini
gostermektedir.

Giimiis Siilfiir Membran Elektrodun Ksantat Ilavesindeki

Potansiyeli

Sekil 7, glimus stlfiir membran elektrodun, havah ve
azotlu ksantat coOzeltiierindeki polarizasyon egrilerini goster-
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mektedir. Sifir akim potansiyelleri her iki halde de aynidir
(— 0.250 V).

Sekil 8, sifir akim potansiyelinin azotlu ortamda zamanla
degisimini gostermektedir. Havali ortamda bu degisim hemen
hemen benzerdir.

Sekil 9, ksantat iyonlarinin 10" “M kadar elektrot potansi-
yeline etkili oldugunu gostermektedir. Mineral ylizeyinde gii-
mius oksit tesekkiiliiniin yuksek potansiyellerde olmasi, ksan-
tat'in giimis siilfiir iie reaksiyon mekanizmasinda oksijenin bir
tesiri olmadigim gostermektedir ve termodinamik hesapla dog-
rulanmaktadir.

Ag S 2K -—2AgX{ 8°{ e~
€, = - 0.086 —0,059 iog (X)

Ksantat iyon konsantrasyonu 10°M oldugu zaman potan-
siyel — 0.152 V'dur. Bu potansiyel, 10~’M ksantat ¢Ozeltisin-
deki elektrot potansiyelinden (— 0.250 V) biyuktir. Bu du-
rumda miimkiin olan mekanizmay1 asagidaki gibi agiklayabiliriz:

Giumis siilfiir mineralinin ¢ozelti icersinde ayrismasindan
meydana gelen giimiis ve silfiir iyonlari mineralin yiizeyine ya-
kin bir yerde bulunurlar. Siilfiir iyonlarinin kolay hidrolize ol-
mas1 ve oksidasyona ugramalari, mineralin yilizeyinde pozitif
yukli iyonlarin cogalmasina sebep olurlar. Bu yiizeydeki elek-
triksel durum c¢ozeltideki zit yiikli iyonlar tarafindan notiirles-
tirilmektedir. Ksantat iyonlarinin ildvesinde, ksantat iyonlari
yuzeydeki diger iyonlarla kolayca yer degistirerek ylizeyde
glimils ksantat tabakasi meydana getirmektedir.

Sekii 8'de goriilen sifir akim potansiyelindeki degisme, gii-
mius ksantat tabakasinin mineral yilizeyine adsorplanmasi ve bu
tabakanin elektrot - ¢ozelti arasindaki elektrik yuklerinin trans-
ferine mani olarak potansiyelin pozitif yonde sapma gosterme-
sidir.

Cozeltideki sulfiir iyon konsantresinin cok diigiik olmasi
nedeniyle ksantat ildvesinde ksantat iyonunun mineral yiizeyi-
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ne gelmesi kolaylasir. Ksantat ve siilfiir iyonlar1 arasindaki li-
mit: bu iyonlarm gimis tie meydana getirdikleri tuzlarin ay-
risma sabitelerinin (Ksp ) oram ile bulunur.

-2 “( }
(X} _ spAgX _ lo—ra

-l
(ST (Kgpagys )

Guimus elektrotta oldugu gibi havali ve azotlu ortamda gaz
kabarcigimin giimiis sulfir mineralinin yilizeyine temasi olum-
ludur. Ksantat iyonu azotlu ortamda da kimyasal adsorplana-
blimekte ve glimiis ksantat tek basma hidrofob bir ylizey mey-
dana getirebilmektedir.

Sonuclar

1) Gumus siilfiir minerali galen mineralinde oldugu gibi
n-tipindedir. Ksantat iyonunun mineral yiizeyine adsorplanmasi
Plaksin'in soyledigi gibi mineralin oksijen etkisiyle n-tipinden
p-tipine donusmesi burada gecerli degildir.

2) Gilmus silfiir mineralinin yiizeyinin hidrofob olabii-
mesi icin diksantojen mevcudiyeti sart degildir. Glimiis ksantat
tek basma hidrofoblugu sagliyablimektedir.

3) Oksijenin, gliimiis siilfiir mineralinin flotasyon meka-
nizmasinda onemli bir rolii yoktur. Galen'de oldugu gibi siil-
fiir'in oksijeni rediikleme kabiUyeti yoktur.

4) Oksijenin galen flotasyonu igin Onemli ve giimiis siil-
fir icin onemli olmamasi, bu minerallerin oksijene karsi ka-
talitik aktivitelerinin ve stabiiitelerinin farkli oldugunu gos-
terir.

5) Gumus silfiir mineralinin ¢ozelti icinde ayrigmasindan
meydana gelen stlflir iyon miktari ksantat iyonunun mineral
yluzeyine gelmesini Onlemesi bakimindan yeterli degildir.

6) Ksantat tidvesinde azotlu ortamda potansiyel diisiisi,
ksantat iyonunun 10~'M kadar giimiis siilfiir mineralinin yii-
zeyine adsorplandigmi gosterir. Glimusiin ksantata olan kimya-
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sal affinitesinin kuvveti, hidrofobik yiizey tesekkilliinde en
onemli faktor olarak ortaya c¢ikmaktadir.

7) Bu calisma, silfiir minerallerinin flotasyon mekaniz-
malar1 tizerinde bir genellemenin yapilamiyacagini gostermek-
tedir.
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