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POLiSAKKARiTLEBiN FLOTASYONDA BASTIRICI OLARAK
KULLANIMI VE SOGURUM MEKANIZMALARI

The Use of Polysaccharides as Depressant in Flotation and Their Adsorption Mechanisms

Ozlem BICAK"
Zafir EKMEKCI®”

OzZET

Organik bastiricilarin flotasyonda kullanimi seg¢imli olmadiklarinin dasindlmesi nedeniyle sinirli
kalmistir. Ancak, son yillarda yapilan arastirmalarda polisakkarit tlrt organik bastiricilarin, 6zellikle
CMC gibi bir fonksiyonel grupla yer degistirme yaparak kimyasal yapisi yeniden dizenlenmis
polisakkaritlerin, segimli bastirici olarak kullanilabilecekleri ve hatta silfurli minerallerin segimli
flotasyonunda kullanilan inorganik bastiricilarin yerini alabilecekleri ortaya konmustur. Polisakkaritlerin
temelde mineral ylzeyinde bulunan metal oksit/hidroksit bilesikleri ile tepkimeye girerek sogrulduklari
belirtiimektedir. Bununla beraber, kullanilan polisakkarit bastiricinin kimyasal yapisi ve minerallerin
yuzey Ozelliklerine bagli olarak hidrojen ve hidrofobik bag olusturarak da sogurum
gerceklesebilmektedir. Bu yazida farkh kimyasal ve yapisal Ozelliklere sahip polisakkarit tird
bastiricilarin sogurum mekanizmalari detayl olarak tartigiimistir.

Anahtar Sozciikler: Flotasyon, Bastiricilar, Polisakkaritler, Stlftirli Mineraller

ABSTRACT

The use of organic depressants in flotation remained restricted for very long times since they were
considered as non-selective depressants. However, recent research works have shown that
polysaccharides, particularly with modified chemical structure, could be used as selective depressants
and they were promising selective depressants that could replace the inorganic modifiers in differential
flotation of sulphide minerals. The main adsorption mechanism of the polysaccharides occurs through
interaction with the metal oxide/hydroxide species at the surface of minerals. In addition to that
depending on chemical structure of the polysaccharides and surface properties of the minerals,
adsorption can also take place through hydrogen and hydrophobic bonding. In this paper, adsorption
mechanisms of various polysaccharides having different chemical and structural properties are
discussed in detail.
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1.GIRIS

Polimerler molekul agdirhklart ¢ok yluksek
(10 000Q’'in Uzerinde ) olan ve ¢ok sayida OH
polar grubu iceren organik bastiricilardir ki bu
Ozellikleri onlarin bastirici etkilerinin  temelini
olusturur. Polisakkaritlerin temel yapi birimi seker

monomerleridir.  Cesitli  polisakkaritler ~ bu
monomerlerin  farkli  sekillerde  bir araya
gelmesiyle olusur.

Organik  polimerler  farkli  polar  gruplar
icerebilirler;

- Anyonik (-COOH, -OSOzH, -SOsH); guar

gum, CMC, npoliakrilatlar, sellloz zamklar,
modifiye edilmis lignin sulfonatlar, karboksi
etil sellloz (CEC) vb.

- Katyonik (-NH,, NH) ; polivinil amin

- Notr (OH, CO);nisastalar, dekstrin,
zamki, tanen tarevleri, oksiseluloz vb...

- Zamk gibi Amfoterik (anyonik ve katyonik)
yapllar.

arap

Organik bastiricilar kimyasal yapilarina gore Ug
temel grupta incelenebilirler;

I. Poliglikol Eterler: R(OC,H,),.OH

Il. Polisakkaritler: CMC, arap zamki,
dekstrin, sellloz

lll. Polifenoller : Bu gruba 6rnek olarak tanen ve
kuebra (quebracho) verilebilir (Lovell, 1982).

nisasta,

Bu ¢ temel bastirici grubu icinde en yaygin
kullanilan grup polisakkarit grubu ve turevleridir.
Polisakkaritler dogal drunlerdir ve ¢ok az bir
degisimle  bagarili bir gekilde kullanilabilirler
(Laskowski vd., 2000). Son yillarda yapilan
galismalarda bu bastiricilarin =~ segimliligini
artirmak icin yapllari degistiriimektedir
(Laskowski ve Liu, 1999a). Polisakkaritler genel
olarak nisasta, dekstrin ve guar gum gibi dogal
polisakkaritler ve CMC (karboksimetil sellloz)
gibi dogal polisakkaritlere fonksiyonel gruplar
eklenerek yapilari degistiriimis polisakkaritler
(modified polymers) olarak siniflandirilabilirler.
Polisakkaritlerin sogurum mekanizmalari temel
olarak bu siniflandiriimaya gore incelenmektedir.
Bunlara ek olarak, son yillarda Uretilen dusuk
molekil agirlikli sentetik polimerler de (PAM,
poliakrilamid  polimerler) mevcuttur. Cytec
tarafindan Uretilen S-7260, S-7262, S-7261 gibi
bastiricilar sulfirli  minerallerin  flotasyonunda
demir siilfurleri bastirmak igin 6nerilmektedir. S-
8860 ve S-9349 kodlu bastiricilar ise talk, pirofilit,
serpantin, olivin ve piroksen gibi Mg silikatlarin
bastinimasinda kullaniimaktadir (CYTEC, 2002).

Nisasta ve sellloz dairesel bir yapida olup temel
yap! birimlerinde bes karbon ve bir oksijen atomu
igerirler. ikisinin de temel yapi birimi D-glikozdur.
Fakat 1. karbon atomuna baglanan hidroksit
grubunun pozisyonu farkhdir. Birinci karbona (C;)
baglanan OH grubu a ve B olmak Uzere iki farkli
sekilde baglanabilir (Sekil 1).
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Sekil 1. a) a D-glikoz yapisi (nisasta ve dekstrin yapisi)
yapisi (guar gum yapisi) (Laskowski vd., 2000)

b) B D-glikoz yapisi (sellloz yapisi) c) Galaktomannan



Nisasta : Dogal misir nisastasi, patates nisastasi
gibi ya da ¢6zlnebilirligi daha yuksek dekstrini
olusturmak igin kismen hidrolize olmus nisastalar
olarak kullaniimaktadir. Her ikisi de a-D glikoz
yapisina sahiptir. Nisasta dogrusal amiloz (. D-
glikoz yapisinda olup 1. ve 4.karbon
atomlarindan baglanir) ve dali  yapidaki
amilopektinden (o D-glikoz monomeridir fakat bu
monomer hem 1. ve 4. karbon atomlarindan,
hem de 1. ve 6. karbon atomlarindan baglanir)
olusmaktadir ve sicak suda ¢oOzlinebilmektedir.
(Rath vd., 1999).

Dekstrin: Dekstrin amilopektine benzer dalli bir
yapidadir. a D-glikoz yapisindadir ve soguk suda
¢o6zunebilirligi nisastaya goére daha yuksektir.
Dekstrin nisastanin kuvvetli asidik kosullarda
Isisal bozunmasi (thermal degradation) sonucu
olusmaktadir. Dekstrin ve nisasta arasindaki tek
yapisal fark, dekstrinin daha kiguk ve dalli bir
yaplya sahip olmasidir. Nigsasta ise daha buyuk
(birkag milyon molekil agiriginda) molekdullere
sahiptir ve hem dogrusal amiloz hem de dalli
yapida amilopektin igerir. Halka glikoz
yapisindaki hidroksit gruplari (OH) molekiil
zincirinin sadece bir tarafinda toplanacak sekilde
hareket ederler ve toplandiklari tarafi hidrofilik
yaparlar (Sekil 2). Dekstrin sulu c¢ozeltilerde
heliks olusturur. Heliks bir kivrimda 6 glikoz
monomeri iceren ¢ok kivrimli bir yapidir. Heliksin
i¢c kismi CH gruplari sayesinde hidrofobik olurken
dis kismi OH gruplari sayesinde hidrofilik olur.
Dekstrin daha c¢ok dagitici (dispersant) ve

bastiricl, nisasta ise floktlant olarak
kullaniimaktadir.
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Sekil 2. Dekstrinin molekdler yapisi (Valdivieso
vd., 2004)

CH,0CH,CO0O’ CH,0CH,CO0O™ CH,OH

OH OH OH
Sekil 3. CMC’nin molekdl yapisi (Shortridge vd., 2000)

Sellloz : Sellloz dogal bir polisakkarittir fakat
higbir zaman bu halde kullanilmaz, sadece
degisiklige ugrarsa, yani karboksimetil sellloz
(CMC) haline modifiye edilirse  kullanilabilir.
CMC selllozin en yaygin turevidir (Sekil 3) ve
genellikle talk bastiricisi olarak kullaniimaktadir
(Laskowski vd, 2000). Dis vyapisindaki OH
gruplari nedeniyle oldukg¢a yuksek negatif yiike
sahiptir (Robertson, 2003). Seliloz temelde
dogrusal bir polimerdir. B D-glikoz
monomerlerinin 1. ve 4. karbon atomlarindan
baglanir. Bir monomerde fonksiyonel gruplarla
yerdegistirme yapabilen hidroksit grup sayisina
yer degistirme derecesi (degree of
substitution=DS) denir. CMC’nin en yuksek DS
degeri 3’tur. Ancak endustride kullanilan CMC’ler
icin bu ideal durum mimkin degildir ve hepsinin
DS’i Ulgten kicuktir. CMC Cu-Ni sulfur
cevherlerde bulunan silikatlari bastirmak igin ve
alkali pHta Cu ile aktive edilmis sfaleriti
yuzdurirken galeni bastirmak igin kullaniimistir
(Laskowski ve Liu, 1999a).

Dogal Zamklar (Gums): Bunlar arap zamki, kitre
zamki ve guar gum olarak kullanilabilirler. Guar
gum yuksek molekdl agirligi nedeniyle guglu
flokdlant Ozellie sahiptir (Sekil 4). Silisli
mineralleri ve talki bastirmak icin kullanilirlar
( Harris vd., 1999, CYTEC, 2002).

CH,OH

OH

Sekil 4. Guar Gum ‘in molekiler yapisi (Shortridge
vd.,2000)



2. POLISAKKARITLERIN SOGURULMA
MEKANIZMALARI

Organik polimerler yapilarina ve kullanildiklari
ortamda bulunan minerallerin ylzey 6zelliklerine
bagh olarak farkli mekanizmalarla ylzeye
sogurulurlar.

Polisakkaritlerin flotasyonda kullanimi ile ilgili
genel kaygi 6ncelikle hidrojen baglari ile mineral
ylzeyine sogrulduklari disunuldiginden segimli
olmadiklari ve iglevlerinin &nceden tahmin
edilemedigi seklindeydi. Ancak son yillarda
yapilan ¢alismalar polisakkaritlerin sodurulma
mekanizmasinin hidrojen baglarindan ¢ok daha

karmasik oldugunu g0Ostermektedir.
Polisakkaritlerin  mineral ylzeyindeki metal
hidroksitlerle etkilesimleri sayesinde

sogurulduklari belirlenmistir (Laskowski ve Liu,
1999b).

Farkh  pHlarda farkhh  metal-hidroksitlerin
olusmasi ve polisakkaritlerin farkh metal-
hidroksitlere farkli derecelerde ilgi gdstermesi bu
polimerlerin segimli olarak ylzeye sogurulmasina

ve dolayisiyla minerallerin  secimli  olarak
flotasyon ile ayrilabilmesini saglamaktadir.Bu
konuda yapilan calismalar sogurulma

mekanizmalari hakkinda bilgi vermekle birlikte
henliz sogurum mekanizmalari tam olarak
aclklanamamis ve karanlikta kalan noktalari
aydinlatmak i¢cin hala birtakim g¢alismalarin
yapilmasi gerekmektedir.

Safsizlik icermeyen saf polisakkaritler igin
polimer zincirindeki tek polar grup hidroksit
gruplaridir (Laskowski ve Liu, 1999b). Hidroksit
gruplari polimere hidrofilik 6zellik kazandirmakta

ve dolayisiyla bastirici olarak
kullanilabilmektedir.
Bununla beraber dogal olarak bulunan

polisakkaritler her zaman degisik miktarlarda
karboksil, fosfat ve amino asit grubu gibi
safsizliklar igerirler. Bu safsizliklarin miktari
polisakkarit tdrGne, yapilarina, kaynagina ve
Uretim prosesine bagli olarak degismektedir.
Ancak genellikle %171den az  miktarda
bulunduklari bilinmektedir (Gracza, 1965). Bu
nedenle bu safsizliklarin  polisakkaritlerin
sogurum mekanizmalarina ¢ok fazla etki
etmedikleri gériimustar.

Polisakkaritlerin sogurum mekanizmalarini
aciklamak amaciyla ortaya konan en &énemli
kuramlar; hidrojen baglar (Afenya, 1982; Balajee

ve Iwasaki, 1969; Hanna, 1973), hidrofobik
etkilesim (Wie ve Fuerstenau, 1974) ve kimyasal
kompleks olusumu kuramlaridir (Tomasik ve
Schilling,1998; Somasundaran, 1969;
Weissenborn vd., 1995; Raju vd., 1997; Khosla
vd., 1984).

2.1.Hidrofobik Etkilesimle Sogurum

Bu kuramin dekstrin ve guar gum gibi ylksiz ya
da ¢ok az bir yuke sahip olan polisakkaritlerin
talk, grafit gibi dogal hidrofobik minerallere ve
sogurumun pHtan badimsiz  gergeklestigi
minerallere  sodurumunda gecgerli  oldugu
dUsundimektedir.

Dekstrinin grafit ylzeyine sogurumu ile ilgili
yapilan bir calismada grafit yuzeyi HCI ile
Ozutlendiginde dekstrin sogurumunun azaldigi
goralmastir (Sekil 5). Yapilan bu calismada
orijinal grafit analizinde % 0,13 Fe, % 0,02 Al,
% 0,06 Ca ve % 0,03 Mg bulunurken, grafit HCI
ile Ozitlendiginde bu oranlarin % 0,07 Fe,
% 0,004 Ca, ve % 0,002 Mg olmak Uuzere
azaldigi gérulmastir. Bu calisma ile dekstrinin
blylk oranda bu metal katyonlarla etkilesimde
bulunarak yluzeye soguruldugu da desteklenmis
olmaktadir.

Benzer sonuglar guar gumin kullanildigi bir
calismada da elde edilmistir (Rath vd., 1999).
Guar gum, hidrofobik mineraller (talk, grafit) ve
mika kullanilarak  yapilan bu c¢alismada
hidrofobikligi en fazla olan talkta sogurum
yogunlugunun en fazla olmasi ve en disuk
hidrofobiklige sahip mika ylzeyine guar gum
sogurum miktarinin en az olmasi hidrofobik
etkilesimle sogurulma hipotezini  destekler
niteliktedir. Ancak ayni caligmada talk ve mika;

metal katyonlariyla bilesik olusturarak metal
oksit/hidroksit derisimini azaltan EDTA
(ethylenedinitrilotetraacetic acid) ile, grafit ise

HCl ile o6zitlendiginde guar gum sogurum
miktarlarinin énemli oranda azalmasi o6ncelikli
sogurum mekanizmasinin hidrofobik etkilesim
olmadigini ve etkilesimin metal katyonlarla iligkili
oldugunu gostermigstir (Sekil 6).

Metal katyonlarin derigiminin azalmasi
bastirmada etkili tir oldugu dusunulen metal
oksit/hidroksit derisiminin azalmasi ve dolayisiyla
mineral ylzeyine daha az polisakkarit sogurumu
ile sonuglanmstir.
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Sekil 5. Dekstrinin grafite sogurumu (Nyamekye

vd., 1993a)

Bu sonuglar, hidrofobik etkilesimin
polisakkaritlerin sogurumunda etkili olabildigini
ancak yuzeyde olusan metal oksit/hidroksit
bilesiklerinin sogurumda daha baskin bir rol
oynadigini géstermektedir.

2.2. Hidrojen Baglari ile Sogurum

Bu kurama gore polisakkaritlerin sodurumu
polisakkarit ile mineral ylzeyindeki hidroksit
gruplari arasinda olusan hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir (Bakinov vd., 1964). Ancak
yapilan birgok arastirma sogurumun hidrojen
baglarindan ¢ok daha karmasik oldugunu
gOstermektedir. Her ne kadar sogurumda
hidrojen bagi oluguyorsa da asil mekanizma
metal hidroksitlerle polisakkaritler arasindaki
etkilesim sonucunda olugsmaktadir.

2.3. Metal hidroksitlerle Etkilesim ve Bronsted
Asit Baz Kavrami

En son ortaya konan ve gunimuzde halen en
gegerli olan bu kurama goére polisakkaritler
minerallere yuzeylerindeki metal hidroksitlerle
etkilesimleri ~ sayesinde  sogurulmaktadirlar.
Polisakkaritlerle metal hidroksitler arasinda
olusan bu etkilesim bir Brgnsted asit-baz
tepkimesi olup polisakkaritler mineral ylUzeyine
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Sekil 6. Guar gum’in talk,grafit ve mikaya
sogurumu ( Rath vd., 1999)

metal katyonuyla yaptiklari kimyasal bag ile
sogrulmaktadirlar (Laskowski vd., 2000).

Bu konuyla ilgili olarak yapilan birgok ¢alismanin
sonuglarina dayanarak bazi  genellemeler
yapilabilmektedir. ~ Ornegin, herhangi  bir
fonksiyonel grup ile yer degistirme yapmamis
(un-substituted) olan dogal polisakkaritler, sahip
olduklari tek polar grup olan hidroksit gruplari
sayesinde sadece mineral yuzeyindeki metal
hidroksit tirleriyle etkilesime girmektedirler.
Bununla beraber maksimum sogurum metal
katyonunun oksit veya hidroksitinin sifir yUk
noktasindaki pH degerine uyan pH araliginda
(pHiep), yani metal hidroksit olugsumunun en
yuksek oldugu pH araliinda gergeklesmektedir
(Laskowski ve Liu, 1999a).

Uygulamada karsilasilan en ciddi sorun mevcut
ticari polimerlerin sec¢imli olmamasindan dolayi
mineral yuzeyine sogurumunda secimli
olmamasidir. Bu durum polimer zincirine kati
yuzeyleri ile kompleks yapan segimli fonksiyonel
gruplarin yerlestiriimesi geregini ortaya
cikarmistir (6r; CMC). Herhangi bir fonksiyonel
grupla yer degistirme yapmis olan
polisakkaritlerde ise polisakkaritin hem hidroksit
grubu hem de karboksil grubu sogurumda etkili
olmaktadir.



Polisakkaritlerin sogurum mekanizmasi
modifikasyona ugramis ve modifikasyona
ugramamis dogal polisakkaritlerin sogurumu
olmak Uzere bu iki grubu temsil eden CMC ve
dekstrin ornekleri Uzerinde tartisilarak
incelenecektir. Bu teori Brgnsted asit-baz
kavrami Gzerine oturtulmustur.

2.3.1. Bronsted Asit-Baz Kavrami

Dogal polisakkaritler neden metal katyonlariyla
degil de metal hidroksitlerle etkilesimde
bulunurlar ve bazi  metal hidroksitlerle
etkilesimleri neden daha gugladar?
Polisakkaritlerin ~ sulfirlii  mineral yizeyindeki
metal hidroksitlerle etkilesiminin
belirlenmesinden sonra akla gelecek ilk soru
neden polisakkaritlerin farkli metal hidroksitlere
farkli derecelerde ilgi gésterdikleridir. Ornegin,
Si-OH, Fe-OH, Pb-OH, Ni-OH ve Mg-OH ..vb
bircok metal hidroksite, ayni polisakkaritin
sogurulma yodunlugunun oldukga farkli oldugu
g6zlenmigtir. Bu soru hala tam olarak
cevaplanamamis olmakla birlikte, bu konudaki
arastirmalar devam etmektedir. Bu durumun
acgiklanmasinda kullanilan en gecerli
kuramlardan biri de asit-baz etkilesim kuramidir.
Mineral slspansiyonlarinda mineral yuzeyindeki
hidroksit (OH) gruplari proton alabilir veya proton
verebilirler. Proton veriyorsa Brgnsted asit,

proton aliyorsa Bronsted baz gibi davranirlar.

Polisakkaritlerin  hidroksit gruplarinin  metal
hidroksitler ile etkilesimleri sirasinda Brgnsted
asit gibi davrandigi disunulmektedir (tepkime 1).
Bu durum iKi deneysel gozlemle
desteklenmektedir.

1. Brgnsted asit 6zelligi gbésteren polisakkaritler
i.e.p.’i ~ 2 olan, yani olduk¢a gucli Brgnsted asit
Ozellik gbsteren (tepkime 3) kuvars ylzeyine gok
az miktarda sogurulurlar.

2. Polisakkaritler ylzeyde acida ¢ikan ve Lewis

asitleri  olan  ylzeyin metal iyonlariyla
(katyonlarla) etkilesimde bulunmazlar.

Tepkime 3'de de goruldagu gibi c¢ozeltide
Bronsted asit Ozellik  gOsteren metal
oksit/hidroksitlerle  (6r;  kuvars), ¢ozeltide

Brgnsted asit 6zellik gosteren polisakkaritler ile
asit-baz etkilesimine giremezler.

Hidroksit gruplarinin  Brensted asitligi veya
bazhg,, OH grubunun baglandigi metal
atomunun yarigapina, koordinasyon sayisina ve
degerligine baglidir (Schindler ve Stumm, 1987).
Eder metal atomunun goéreceli olarak elektron
ilgisi fazlaysa proton [H] oksijen tarafindan daha
az tutulur ve boylece OH™ grubunun asitligi artar.

R 4 H
AN AN
C — OH c 1
~0 (1)
+ 2H"
o
C — OH c.~
~ ) /
A H*
A 4
Bronsted bazik metal hidroksit —% MeOH —» Me'' + OH H;0} 2)
Bronsted asit metal hidroksit —% MeOH —» MeO + H* 3)



Benzer yorumlar  polisakkarit  zincirindeki
hidroksit gruplarinin asitligi veya bazlig igin de
yapilabilir.  Tepkime 1'de gorildiglu  gibi
polisakkaritin hidroksit grubu metal hidroksitlerle
etkilesimi sirasinda proton [H'] vererek Brgnsted
asit olurken, metal hidroksitin hidroksit grubu
tepkime 2'de gériildiigii gibi proton [H'] alarak

Brgnsted baz olmaktadir. Dolayisiyla bu
etkilesimde bir Brgnsted asit-baz etkilesimi
olmaktadir. Bu agiklamalara gbre metal

hidroksitin Brgnsted asit veya bazligi hidroksit
grubunun cOzeltideki davranimini da
belirlemektedir (tepkime 1-2-3).

Kati metal oksitler igin i.e.p. (sifir ylk noktasi),
yuzeydeki OH gruplarinin asitliligi ve bazlihginin
bir gostergesi olarak bilinir. Kati ylGzeyi (mineral
ylzeyi) polisakkaritle etkilesimi esnasinda OH
grubu verir ve pozitif yukli olur. OH gruplarinin
ylzeye geri donebilecedi pH degeri sifir yik
noktasina karsilik gelmektedir. Buna goére yiiksek
i.e.p degeri bazik bir ylzeyi gosterirken dusuk
i.e.p ise asidik bir ylzeyi gbstermektedir.

Kursun, nikel ve magnezyum oksit ve
hidroksitlerinin hepsi yilksek i.e.p.’e (pH=10-12
arasinda) sahiplerdir (Laskowski ve Liu, 1989a ;
Nyameke ve Laskowski 1993; Parks 1965).
Dolayisiyla galen, heazlewoodite (Ni3S,) ve talk
yluzeyindeki metal hidroksit (Mg-OH) gruplari
flotasyon palpinda yuksek baz 6zelligi gosterirler.
Bu nedenle polisakkaritler bu ¢ minerale de gok
glglu bir sekilde sogurulmakta ve bastirmaktadir.

Benzer iligkiler oksitli demir minerallerinin nisasta
kullanilarak kuvarstan ayrilmasinda da
g6zlenmigtir. Kuvars duguk sifir yuk noktasi
nedeniyle oldukga yuksek Brgnsted asit 6zelligi
gOsterir ki bu durum polisakkarit sogurumu igin
hic de elverigli degildir. Oksitli demir
minerallerinin i.e.p.’i 6-7 arasindadir. Dolayisiyla
bu minerallerin yiizeyi kuvarstan daha az asidiktir
ve bu durum nisastanin demir oksitlere neden
daha fazla soguruldugunu agiklamaktadir.

Simdiye kadar polisakkaritlerin mineral
yuzeyindeki metal hidroksit ve oksitlerle etkilesim
icinde oldugunu ve boyle bir etkilesimin glcinin
de mineral yuzeyindeki metal hidroksitlerin
Bronsted bazhigina bagh oldugu ortaya
konmustur. Sonug¢ olarak metal hidroksit/oksit
ylzeyi ne kadar bazikse yani i.e.p.’i ne kadar
yuksekse Brgnsted bazli§i da o kadar yuksektir
ve polisakkarit sogurumu da o denli gugli ve
etkilidir.

Demir (Fe) ve molibden (Mo) gibi farkl
degerliliklerde bulunabilen metaller i¢in durum
biraz daha farklidir. Demir ve molibdenin oksit /
hidroksitlerinin sifir yik noktasi degerliliklerine
gore degismektedir. Genellikle, disik degerlikli
metal oksit (veya hidroksit) ylksek i.e.p.’e
sahipken, yuksek degerlikli metal oksit (veya
hidroksit) dusuk i.e.p.’e sahiptir. Yani metalin
degerligi ve i.e.p.’i ters orantihdir. Parks (1965)
yaptigi calismalarda Fe*? iceren Fe(OH),'nin
pHiep = 12 iken Fe* iceren Fe,O3'lin pHiep = 7,
yani nétr pH’ta oldugunu belirlemistir. Molibdenin
degerligi +1'den +6’ya yikseldiginde pHiep
12'den 0,5’e dustugu gézlenmistir (Laskowski vd,
2000).

Dolayisiyla polisakkaritlerin farkli derecelerde
Bronsted bazik olan farkli Fe ve Mo oksit ve
hidroksitlerine sogurum yogunlugunun da farkl
olmasi beklenen bir sonugtur.

2.3.2. Dekstrinin Sogrulma Mekanizmasi ve
Metal hidroksitlerin Sogurumdaki Rolii

Yapilan g¢alismalar mineral yuzeyindeki metal
hidroksitlerin  polisakkaritlerin ~ sogurumundaki
rolinii agikga ortaya koymaktadir. Ozellikle
Laskowski ve Liu (1999a) tarafindan
gerceklestirilen bir calismada kuvarsin ylzey
Ozellikleri, hidrofobikligi ve ylzeydeki metal
katyonlari degistirilerek farkh ylzey o6zellikleri
olusturulmus ve bu ylzeylere polisakkaritlerin
sogurumu incelenmistir.

Sulu ¢bzeltide hidrofilik oldugu bilinen kuvars (Q)
yuzeyini bir takim degisimlere ugratarak yuzeyin

hidrofilikligi ve ylzeydeki metalik tdrlerin
(katyonlarin)  etkisi  arastinlmistir.  Kuvars
kullanilarak  yapilan bu c¢alismada kuvars

yuzeyine farkli Ozellikler kazandirmak igin énce
metil grubu ile (MQ; hidrofobik yizey), daha
sonra hem metil grubu hem de Pb ile (MPbQ) ve
son olarak da vyalnizca Pb ile (PbQ)
kosullandirma yapilmistir. Bdylece bir
mineralden ylzey Ozellikleri ve hidrofobikligi
farkl dort ylzey elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar dekstrinin hidrofilik kuvars
(Q) ve metil grubuyla baglanarak hidrofobik hale
getirilen kuvars (MQ) ylzeyine sogrulmadigini
gOstermigtir. Ancak Pb ile kaplanan kuvarslarda
onemli olglide dekstrin sogurumu gézlenmistir.
En ylksek sogurum yogunlugunun pH=10,5-11,0
arasinda gergeklesmesi sogurumun pH’a bagli
oldugunu gdstermektedir.
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Parks (1965) Pb(OH), igin i.e.p. degerinin 9,8-
11,0 arasinda oldugunu belirlemistir. En yiksek
sogurumun  gergeklestigi  pH araligi ile
Pb(OH),’nin  i.e.p. degeri (pHip- 9,8-11,0)
arasindaki uyum, dekstrinin sogurumunda metal
hidroksitin etkili tir oldugunu gdstermektedir.

Dekstrinin ~ diger metal tuzlariyla yaptigi
etkilesimlerde de, sogurumun pH’a bagh oldugu
ve en yuksek sogurum yogunlugunun metal
hidroksitin (i.e.p.) sifir yik noktasinda veya ¢ok
yakin pH’larda meydana geldigi gdézlenmigtir.
(Laskowski ve Liu, 1989b). Bdylece hidrofobik
badin dekstrin sogurumunda etkili olmadidi ve
dekstrinin yalnizca metal hidroksitlerle etkilesimi
sayesinde  mineral  ylzeyine  sogruldugu
sonucuna ulasiimistir. Ancak burada dikkat
edilmesi gereken en 6nemli nokta bu etkilesimin
metal katyonlariyla dedil metalin hidroksiti ile
oldugudur.

Titrasyon analizleri, infrared spektroskopi
calismalari  gibi birtakim deneysel calismalar
metal hidroksit ile hidroksit grubu iceren
dekstrinin  etkilesiminin, mineral ylUzeyinde
tepkime 4’de gdsterilen gsekilde meydana
geldigini gostermigtir.

Tepkime 4'de gorildigli gibi polisakkarit H*
iyonlarini vererek Brgnsted asit gibi davranirken
mineral ylzeyinde bulunan metal hidroksit
polisakkaritle etkilesimi sirasinda 6nce OH’
grubunu vermis daha sonra da polisakkaritten
gelen H" iyonlarini alarak Brgnsted baz gibi
davranmistir.  Bregnsted  bazligin  artmasi
polisakkaritle etkilesimin daha gugli olmasi
anlamina gelmektedir.

Yukarida verilen tepkime polisakkarit-metal
hidroksit etkilesiminin yalnizca ¢ozulen kismini
gOstermektedir. Gorlldiglu gibi henliz yukler
dengelenmemistir, yani tepkime
tamamlanmamistir. Sogurum mekanizmasinin
tam olarak agiklanabilmesi igin daha detayh
¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir.

Son olarak Valdivieso ve ark. (2004) tarafindan

yapilan calismada dekstrinin sogurum
mekanizmasi daha aclk bir gekilde ortaya
konmustur.  Metal  hidroksitlerle  sogurum

kuramini destekleyen bu makaleye goére dekstrin
hidroksit gruplari sayesinde metal hidroksitlerle
tepkimeye girerek pirit ylizeyine sogurulmaktadir.

Bu sogurumun tarind belirleyen en énemli faktor
pHtir. pH= 4-6 arasinda dekstrin (pHip=4)
negatif ylzey yikine sahipken pirit (pHie;=6,4)
pozitif ylzey yukune sahiptir. Bu nedenle bu
pH’lar arasinda elektrostatik sogurum
gerceklesmektedir. Buna karsihk pH = 6-12
arasinda dekstrinin  hidroksit grubu demir
oksihidroksit gruplariyla Brgnsted asit — baz
etkilesimine girmekte ve kimyasal olarak pirit
yluzeyine sogurulmaktadir. Dekstrin yapisindaki
D-glikozun C-2 ve C-3’lUnci hidroksit gruplari
pirit ylizeyinde olusan Fe-O’larla FeOD (Demir
oksit -  dekstrin)  bilesigini  olusturarak
sogurulmaktadir (Sekil 7).

Bu calismada tek mineral testleriyle dekstrin ve
siyanur olmak Uzere organik ve inorganik
bastiricilar  kargilastinilmis  ve bu testler
sonucunda dektrinin siyanure oranla daha etkin
bir bastirici oldugu gozlenmistir (Sekil 8).
Sodyum siyanir ksantat sogurumunu onlerken
dekstrinin soguruldugu ylzeyi hidrofilik yaparak
bastirmayi gerceklestirdigi 6ne slrilmustar.
Ancak burada dikkat edilmesi gereken nokta bu
testlerin tek mineralle yapildigidir. Dekstrinin
piritin secimli bastirimasinda siyanir kadar etkili
olup olmadidinin arastirlmasi igin mineral
karisimlari veya cevher kullanilarak flotasyon
testlerinin yapilmasi gerekmektedir.



Sekil 7. Dekstrinin Fe-O’lere sogurumunun sematik gosterimi (Valdivieso vd., 2004)
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Sekil 8. NaCN ve dekstrinin piritin ylzebilirligine etkisi (Valdivieso vd., 2004)

Ayrica, sekil 9 ve 10’da géruldigu gibi, dekstrin
Pb ve Ni minerallerine ylUksek oranda
soguruldugunu gOstermektedir. pH=10-11
araliginda galen (PbS) — kalkopirit (CuFeS,) ve
pH=11,7de heazlewoodite (Ni3S,) — kalkozin
(Cu,S) ayrimi basariyla yapiimaktadir.

En yiksek sogurum yogunlugunun gercgeklestigi
bu pH’larin minerallerin metal hidroksitlerinin
i.e.p degerleriyle c¢akismasi polisakkaritlerin
metal hidroksitler ile etkilesime girdikleri kuramini
desteklemektedir.

2.3.3.CMC’nin Sogurum Mekanizmasi

Yapilan ¢alismalar CMC’nin hem karboksil grubu
hem de hidroksit grubunun mineral ylzeyi
Uzerindeki katyonlarla ve metal hidroksitlerle
tepkimeye girdigini ortaya koymustur (tepkime 5-
6-7).

Tepkime 5 Pb*?nin CMC'nin karboksil grubuyla
girdigi  tepkimeyi  gdstermektedir.  Deney
pH=4.3’te Pb(NO;), ¢ozeltisi ve CMC kullanilarak
yapiimistir. Bu pH’ta kararli tur Pb*? ‘dir ve
tepkime 5’e gore ortamin pH’1 asidiktir. Yapilan
titrasyon galismalari da bunu desteklemektedir.
Sekil 11°’de goéruldigu gibi CMC ve kursun
nitratin su ile titrasyonlarinda ¢ozelti pH’s1 4’lUn
Uzerindeyken, kursun nitratn  CMC ile
tirasyonunda pH dismektedir. Bu sonu¢ CMC ile
Pb* arasindaki etkilesimin tepkime 5’te verildigi
gibi oldugunu géstermektedir.

Yiksek bazik ¢ozeltilerde (pH= 11) kursun
iyonunun kararli tiri Pb-OHtr. Bu pH'ta
CMC ‘nin hem karboksil hem de hidroksit grubu
metal hidroksit ile tepkimeye girmektedir
(tepkime 6 ve 7). Bunun sonucunda ortamin pH’|
tepkime sonucu olusan OH ve H' iyonlari
nedeniyle nétr olmaktadir. Yapilan titrasyon
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Sekil 9. Ug farkli Pb mineraline dekstrin
sogurumu (Nyamekye vd., 1993a)
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Sekil 10. Farkli malzemelerden tretilmis tg farkl
dekstrinin Ni3S2 cevherine sogurumu (Nyamekye
vd., 1993a)
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calismalari da ortaya konan tepkimeleri 5,0

desteklemektedir. Sekil 12° de goraldaga gibi 1

kursun nitratin, polisakkaritin karboksil grubunu 45

temsil eden sodyum laurat (C4Hy30,Na) ile ’ 2

titrasyonu sonucunda pH artarken, polisakkaritin . o

hidroksit grubunu temsil eden amiloz ile = 40 [ 1. CMC’nin su ile titrasyonu

. . . ) 2. Kursun nitratin su ile titrasyonu
titrasyonu sonucu pH dismektedir. 3. Kursun nitratin CMC ile titrasyonu

3,5

Daha 6nce dekstrin ile farkh ylzey o6zelliklerine PBNO). 0.1 M

sahip kuvars tangleri kuI_Ian|IaraI_< yapilan 3.0 3 CIVI(C:)130.g,II
¢alismanin  benzeri dekstrin yerine CMC ’

kullanilarak yapilmigtir. CMC ile yapilan bu

sogurum calismasinda kuvars ylzeyi cesitli 25 ' ' N
sekillerde degistirilerek yeni yuzeyler ’

olusturuimus ve CMC’nin bu minerallere 0 10 20 30 40
sogurum yogunlugu gézlemlenmistir ( Laskowski Titrant hacmi (ml)
ve Liu, 1999a). Sekil 11. Pb(NOs), cozeltisinin pH=4,3te CMC

titrasyonu (Liu ve Laskowski, 1999a)
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Elde edilen sonugclar kuvarsin (Q) bes dakika Na-
Oleat ile kosullandiniidiginda % 2 verimle
yuzdugunu, hidrofobik kuvarsin (MQ) ise 0-200
ppm CMC konsantrasyon araliginda higbir
sekilde bastirilamadigini géstermigtir. Ancak ayni
galismada Pb ile kaplanmis kuvarsin (PbQ)
alkali pH'ta ( 8-12) Na-Oleat ile ¢ok ylksek
(%80-90) verimle ylzerken, énce CMC sonra

Na-Oleat ile kosullandiriidiginda ayni pH’ta
verimin  6nemli oranda (%40a) dustugu
g6zlenmisgtir.

Benzer sekilde hidrofobik yizeyi Uzerinde Pb+2
katyon merkezleri iceren kuvarsin (MPbQ) da

11,5 ;
2
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3
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< 105 1 2 Blank
3. Kursun nitratin amiloz ile titrasyonu
4 Pb (NO);: 0,1 M
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Sekil 12. Pb(NO3), ¢ozeltisinin pH= 11.2’'de amiloz ve
sodyum laurat ile titrasyonu (Liu ve Laskowski,
1999a)

HO Pb + H;0" (6)

/

0]

COO

+ OH4Pb —» 00CT ) .- + OH  (7)
‘ C00 ~\L"i>b“

10-100 ppm CMC
bastirildigi géraimstur.
Q ve MPbQ'nun farkli sogrulma ve flotasyon
Ozelligi gostermesi ylzeydeki Pb iyonlarinin
CMC’nin  bastirma islevinde  6nemli  rol
oynadigina dair bir kanittir.

konsantrasyonunda

Ayrica Shortridge vd. (2000) tarafindan guar gum
ve CMC’nin talk yuzeyine sogurumlari ile ilgili
yapllan bir calismada K' , Ca"” ve Mg"
iyonlarinin polisakkaritlerin bastirma
performanslarini  artirdiyi  gézlenmistir.  Iyonik
siddetin ve katyonlarin degerliliginin artmasiyla
polisakkaritlerin bastirici etkisinin de arttigi ve Ca
ve Mg’da bu etkinin K veya yalniz polisakkarit ile
yapilan flotasyona oranla ¢cok daha yuksek bir
oranda gercgeklestigi ortaya konmustur.

2.4. Hidrojen Baglan ve Kimyasal Bilesik
Olusumu (Chemical Complexation)

Asit — baz etkilegimlerinin olusumu sogurumun
hidrojen baglariyla mi yoksa kimyasal bilesik
olusturarak mi oldugunu gdstermez. Bu teoriye
gore polisakkaritler ve mineral ylizeyi arasindaki
badin yapisi asit/lbaz etkilesimin derecesine
baghdir. Zayif asit/baz etkilesimlerinde hidrojen
bagdi olusurken, kuvvetli asit/baz etkilesimlerinde,
bu bag yavas yavas kimyasal bilesik olusumuna
(chemical complexation) dénlismektedir.
(Tomasik ve Schilling,1998; Somasundaran,
1969; Weissenborn vd., 1995; Raju vd., 1997;
Khosla vd., 1984)
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3. SONUCLAR

Dogal polisakkaritlerin yapilarinda bulunan tek
polar grup hidroksit gruplaridir.  Bastiric
Ozellikleri yapilarindaki bu hidroksit gruplarindan
gelmektedir.

Polisakkaritler hidrojen bagi, hidrofobik etkilesim
ve daha ¢ok mineral vylzeyindeki metal
hidroksitlerle etkilesimleri sayesinde minerallerin
yuzeyine sogurulmaktadirlar. Farkli pH’larda
farkhh  metal hidroksitlerin  olusmasi ve
polisakkaritlerin farkli metal hidroksitlere farkli ilgi
gOstermesi bu polimerlerin secimli olarak ylzeye
sogurulmasini ve dolayisiyla minerallerin secimli
olarak ayrilmasini saglamaktadir.

Dekstrin gibi sadece hidroksit grubuna sahip olan
dogal polisakkaritler sadece metal hidroksitlerle
etkilesimleri sayesinde yilizeye sogrulabilirken,
CMC gibi hem hidroksit hem de karboksil
grubuna sahip olan modifikasyona ugramis
polisakkaritler ise hidroksit gruplari sayesinde
metal hidroksitlerle, karboksil gruplari sayesinde
de hem metal hidroksitlerle hem de metal
katyonlariyla etkilegimleri ile yluzeye
sogrulabilmektedirler.

Polisakkaritlerin  hidroksit
yuzeyindeki metal oksit/hidroksitler ile
etkilegimleri Brgnsted asit-baz kavrami
kullanilarak aciklanabilmektedir. Bu etkilesimde
polisakkaritlerin hidroksit gruplari H" iyonlarini
vererek Brgnsted asit 6zellik gOsterirken metal
hidroksitin  hidroksit grubu polisakkaritlerden
gelen hidrojen iyonlarini alarak Brgnsted baz
Ozellik gosterir.

gruplarinin - mineral

Metal oksit/hidroksitler icin sifir yik noktasi (i.e.p)
yuzeydeki OH gruplarinin asitligi veya bazhginin
bir gdstergesi olarak bilinir. Ornegin, yliksek i.e.p
degeri bazik bir ylizeyi gosterir. Benzer sekilde
dusuk i.e.p degeri asidik bir ylzeyi belirtmektedir.
Polisakkaritler yliksek baziklige sahip olan, diger
bir degisle i.e.p’i ylksek olan metal hidroksit
gruplari ile daha kuvvetli etkilesime girmekte ve
sogurum yogdunlugu daha yuksek olmaktadir.

Polisakkarit sogurumunda Ca*? , K* ve Mg*? gibi
katyonlarinda rol oynadidi  bilinmektedir.
Mekanizmalari tam agiklanamamis olsa da
ortamda bulunan katyonlarin tiri ve miktari
polisakkarit sogurumunda dikkat edilmesi
gereken bir parametredir. En ylksek sogurum
yogunlugunun kalsiyum ve magnezyum iyonlari
varliginda elde edilmesi, metal katyonlarin

degerligi artikga polisakkaritlerin bastirma
performanslarinin artigini géstermektedir.

Bu gune kadar yapilan calismalar
polisakkaritlerin bastirici olarak etkin bir sekilde
kullanilabilecegini gostermektedir. Ancak farkli
yapidaki  polisakkaritlerin ~ farkli  minerallere
sogurum mekanizmalari halen tam olarak
aciklanamamistir.  Bu konuda daha detayli
calismalarin yapilmasi polisakkaritlerin
flotasyonda bastirici olarak kullanimini
yayginlagtiracaktir.
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