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OZET

Bu c¢alismada, Eskisehir-Boziiyiik bolgesi Eczacibagi Esan’da iiretilen ve
dokiimde kullanilan kilin filtrasyon isleminde enerji maliyetini indirmek, iglem siiresini
azaltmak i¢in flokiilasyon oOzelliklerinin saptanmasit ve kil-su  ayirimini
gergeklestirilmesi  amaglanmistir.  Kil  minerallerinin  elektrokinetik  potansiyel
Olctimlerine gore ylizey yikii belirlenmistir. Flokiilasyon performansi numunenin kalan

bulaniklik degerine ve floklarin ¢okelme hizina gore degerlendirilmistir.

Deneysel c¢alismalarin ilk asamasinda dokiim kilinin elektrokinetik potansiyel
Olclimleri yapilarak yiizey yiikii tespit edilmis, 6l¢iim yapilan tiim pH degerlerinde
negatif yiizey yiikii gostermistir. ikinci asamada kil numunesinin {i¢ ayr1 kat1 oraninda
sedimantasyon deneyi yapilmis olup; 6rnek alindigi halindeki kati oraninda 24 saat
bekleme siiresi sonrasinda ¢okelme olmadigi, %3 kati oraninda ayrisma oldugu
gdzlenmistir. Ugiincii asamada ise uygun flokiilant ve miktar1 i¢in flokiilasyon testleri
yapilmis en diisiik bulaniklik degeri % 3 kati oraninda (17 NTU) yiiksek molekiil
agirliklt anyonik flokiilant (350 A) ile 10,4 mg/l dozajinda elde edilmistir. Optimum
flokiilant tipi ve dozaji belirlendikten sonra degisik pH’larda tekrar flokiilasyon
deneyleri yapilmis burada da en iyi sonucun % 3 kat1 oraninda dogal pH’ da oldugu

tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak calismada kullanilan kil numunesinin dogal kati oraninda
flokiilantlarla ¢oktiiriilmesi islemi basarisiz olup, % 3 ve % 5 kat1 oranlarinda yapilan
deneylerin sonu¢ verdigini ve en iyi sonucu daha az polimer kullanilarak elde edilen

bulaniklik degeri ile % 3 kat1 oran1 oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kil, flokiilasyon, bulaniklik, flokiilant (polimer)
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SUMMARY

In this study, it is aimed to reduce the energy cost in the filtration of the clay
which is processed by Eczacibasi Esan in Boziiyiik and used in casting and solid-liquid
separation time. In order to achieve these, the flocculation characteristics of the clay
such as the surface charge of clay particles were measured using Zeta Meter.
Flocculation performance was evaluated according to the remaining turbidity value of

the sample and the sedimentation rate of the flocks.

In the first stage of the experimental studies, the surface charge of the casting
clay was determined by electro kinetic mobility measurements and at all of the pH
values the surface charge measured to be negative. In the second stage, sedimentation
tests were carried out in three different solid ratio of clay sample; it was observed that
there was no sedimentation in the solid ratio of the sample taken after 24-hour waiting
period and that there is decomposition in the 3% solid ratio. In the third phase,
flocculation tests were carried out in order to determine for the most appropriate
flocculant type. It was determined that using 10.4 mg/l anionic flocculant (350 A) of
high molecular weight the lowest turbidity value to be 17 NTU for suspension of 3%
solid ratio. After determining the optimum flocculant type, flocculation tests were
carried out in different pH values again and the best result was obtained in suspension

having 3% solid ratio and at natural pH.

As a result, precipitation of clay from suspension having plant solid ratio with
flocculants produced poor results the tests with 3% and 5% solid ratio were successful,
however the best results were obtained with the turbidity value by using lesser amount

of polymers in the 3% solid ratio.

Keywords: Clay, flocculation, turbidity, flocculant (polymer)
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1. GIRIS

Kayith tarihin baslangicindan beri, kendilerine 6zgii {istiin kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip olan killer insanogluna ¢ok yararli olmus ve dnemli endiistri kollarinin

ana hammaddesi olmustur.

Karmagik fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakteristiklerinden dolayr killer

genellikle kendi dogal yapilarina bagl olarak essiz 6zelliklere sahiptir.

Diinyada oldugu gibi {ilkemizde de kil mineralleri, dogal yataklarindan
cikarildiktan sonra bazi islemlere tabi tutularak kullanilir. Bu islemler kilin tiiriine gore
degisir. Bu arastirmada, suda dagilabilen killerin, birlikte bulunduklar1 safsizliklardan,
arindirilmasi amaci ile suda belirli konsantrasyonda dagitilmis olan siispansiyonun

coktiiriilebilmesi i¢in optimum kosullar saptanmustir.

Suda ¢oziinebilen polimerler kullanilarak, mineral siispansiyonlarinin
flokiilasyonu ile ilgili bir¢ok ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar Audsley, Clemens ve
J.A Kitchener ve C.Giiler ve N.Biike tarafindan Ozetlenmistir. Bu arastirmacilar
flokiilasyonun koprii mekanizmasi ile gergeklestigini gostermistir. Ayrica buna karsin

flokiilasyonun, siispansiyondaki taneciklerin yiiklerine de bagli oldugu gosterilmistir.

Son yillarda ince tanelerin kazaniminda dogal ve sentetik polimerler yardimiyla
flokiilasyon islemi 6nemli bir gelisme gostermistir. Flokiilasyon, siispansiyondaki ince
tanelerin flokiilant adi verilen kimyasallar yardimiyla birlestirilerek salkimsi yapilar
olusturulmas: iglemidir. Flokiilasyon yontemi ile cevher hazirlamada ince tanelerin
cokeltilmesi ~ hizlandirilarak,  susuzlandirma  (kati-stvi aymrimi)  iglemleri

kolaylastirilmaktadir.



Kil tanecikleri ylizey ve kenar olmak iizere iki tiir yiike sahip oldugundan,
ylizey-ylizey, kenar-kenar ve kenar-yiizey etkilesimleri ile flokiile olabilirler (H.Von,
1977). Kil minerallerinin yiizey ytikleri siirekli negatif kenar yiikleri ise siispansiyonun
pH' sina bagl olarak negatif, ndtral ya da pozitif olabilir (Kingery, 1958). Bu nedenle
kil minerallerinin poliakrilamid ile flokiilasyonunda siispansiyon pH' sinin ve polimer

tiriinin etkisi vardir.

Endiistride en az flokiilant ile ¢cok miktarda kil minerallerinin uygun floklar
halinde ¢oktiirtilmesi istenir. Bu yiizden optimum flokiilasyon kosullarinin belirlenmesi

son derece Onemlidir.

Uygulamada pek ¢ok flokiilant tiirii mevcuttur ve bunlarin 6zellikleri birbirinden
farklidir. Bu nedenle, her mineralin uygun flokiilantlar ile muamele edilmesi ve gesitli
calisma faktorlerinin belirlenmesi bu bakimdan 6nemlidir. Bu ¢alismada, endiistriyel bir
mineral olan killerin ¢esitli polimerik flokiilantlar ile flokiilasyon 6zellikleri incelenerek
ortaya konulacak ve bu mineral i¢in uygun flokiilant tipi ve uygun flokiilasyon kosullar

belirlenecektir.

Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Saf kil bulmak
olduk¢a zordur. Kil sarimtirak, kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur. Bu
ozelligini bilesimindeki safsizliklardan kaynaklanir. Kilin yapist itibariyla su emme
0zelligi vardir. Bu nedenle kil degisen oranlarda su igerir. Bundan dolayidir ki killerin

susuzlandirma (kati-siv1 ayirimi) islemleri cok zor olmaktadir.

Kil minerallerinin ylizey 6zelliklerinin incelenmesiyle ve optimum flokiilasyon
kosullariin belirlenmesiyle, ayrigtirma islemini daha ekonomik ve daha kisa siirede

yapabilmek bu ¢aligmanin baglica amaci olmustur.



2. KiL MINERALLERI

2.1.  Kil Minerallerinin Tanimi

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak olduk¢a
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur. Bu 6zelligini bilesiminde bulunan yabanci
maddeler verir. Kilin yapisi itibartyla su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima

nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminyum silikatlardir.

mAIl,O3 nSi0; p H,O genel kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilen kil, ¢ok saf
oldugu zaman hidrate Aliiminyum Silikat (kaolinit) adimni alir. Kaolinit'in kimyasal

formili, Al,O3.2S10,. 2H,0 dur.

Kil ¢ok ince taneli bir sedimanter minerali olup, tane boyu 0,02 mm °‘den
kiictiktlir. Kili olusturan ana eleman aliiminyum igerigi yiiksek olan minerallerdir.
Haloysit, illit ve montmorillonit kilin biinyesinde bulunabilir. Montmorillonit’in ana
bilesen olmasi halinde kil, bentonit olarak isimlendirilir. Bilinyede ince taneli mika
minerallerinin bulunmasi, minerale plastiklik kazandirir. Killerin fiziksel ozellikleri,
bilhassa plastiklikleri ve biinyelerine su alabilmeleri, kepek sekilli mineralojik
bilesenlerin oranina baglidir. Tabaka sekilli kafes yapisina sahip mineraller ve biinye
suyu mineralin plastikligini belirlemektedir. Buna gore killer; PLASTIK VE AMORF
olmak iizere iki grupta toplanabilirler. Amorf killer nemli iken sekillerini koruyamazlar.
Plastiklik i¢in en basit 6l¢iit, kilin yayvanlasabilme 6zelligidir. Yiiksek plastiklige sahip
olanlar, bir defter sayfasi lizerine elle yayilabilir. Kum karigimi kili amorflastirir. Kilin
kum igerigi disler arasinda kolaylikla hissedilebilir. Saf killer ise bir bigakla
kesildiginde diizglin, parlak yiizeyler verir (Norman 1997).



Plastik killerin dogal su igerigi yaklasik %20 kadardir. Dogada kil tabakasinin
lizerindeki ortii tabakasmin kalinhgina bagl olarak su icerigi degisebilir. Ornegin
Viyana ¢evresindeki killerin 100 ila 1300 m derinlikte su igerigi %10 daha azdir. Buna
paralel olarak 2 gr/cm’ ten kii¢ik olan yogunluk, bu derinlikte 2,5 gr/cm’ iizerine

¢ikmaktadir.

Kalin ortii altinda basinca maruz kalip porozitesini yitiren killer ve tabakalanma
yiizeyine paralel boliinme gosteren killer SIFERTON olarak isimlendirilir. Daha ileri
evrede, diyajenez etkisi altinda killer sistlere donlismektedirler. Bunlarin igerdigi rutil

ignecikleri yeni kristalizasyonunun habercisidir. (UZ, 2003)

2.2.  Kil Minerallerinin Olusumu

Metamorfik kayaclarin olusum siirecleri ve kil tabanli seramiklerin pigme
stiregleri arasindaki yakin benzerlik bir¢ok yazar tarafindan teyit edilmistir. Kil tabanli
seramikleri endiistriyel metamorfizma sonucu olusan yapay taslar olarak kabul
edebiliriz. Bu sekilde olusan biinyeler ile metaformik kayaglarin mineralojilerinin
saptanmast benzerlik gostermektedir. Bu yeni minerallerin olusumu pisme sicakligi
kadar killerle karisim halinde bulunan diger minerallerin olusturduklari biinye i¢indeki

‘microsite’ lere baglidir.(Aras, 2004; Demirhan, 2004 )

Kil mineralleri aliminyum silikatlarinin degisimi sonucu, ayrisma ve diisiik 1s1
ile olusmuslardir. Normal 1sida asit ¢ozeltilerinin kaolinit, bazik ¢6zeltilerinde
montmorillonitin olusumu saglanir. Killerin biiyiik bir kismi1 kendilerinden 6nce olusan
tortularin trilinleridirler ve genellikle kendi bulunduklar1 yerde olusmamislardir (Aras,

2004).

Kil minerallerinin olusumunda temel prensip sudur; ayni mineralden farkli iklim

ve ortam (pH ve katyonlar) sartlar1 altinda farkli kil mineralleri olusabildigi gibi, farkli



minerallerden ayni iklim ve ortam sartlarinda ayni kil mineralleri de olusabilir. O halde
kil minerallerinin olusumu, olustuklari mineralin 6zelliklerine bagli oldugu kadar iklim,

pH ve ortamdaki katyonlara da baglidir.
1) Silikatlarin Ayrisma Uriinlerinden Kil Minerallerinin Olusumu

Silikat minerallerinden feldspatlar, piroksenler ve amfibollerin ayrismasi ve
kristal yapilarinin bu ayrisma sirasindaki degisimi ile kil mineralleri sekonder olarak
olusurlar. Silikatlardan kil minerallerinin olusumu sirasinda iklim 6zellikleri, ortamin
reaksiyonu (pH, asit veya alkali) ve ortamdaki katyonlarin cinsi ile miktar1 olusacak kil
mineralinin cinsini tayin eder. Genel olarak silikatlarin ayrigmasi sonucunda kil

minerallerinin olugmasi olay1 sekil 2.1 deki gibi sematik olarak gosterilir.

ITORTAMDA 1K) TABAKALI KiL
MINERALLER} KAGLINIT
PRIMER AYRISMA  IYONLAR VE
SILIKATLAR " koLolp BOLK' UG TABAKALE ¥IL ILLIT
COZELTILER MINERALLER]
BOLCa™ UC TABAKALI KIL
L Mg~ MINERALLER! MONTMORILLONIT

Sekil 2.1. Tabakasiz silikat minerallerinin ayrigma {riinlerinden kil

minerallerinin olusumu ve ortamin reaksiyonu ile iligkisi (Irmak, A. 1972'den).

Ortamda reaksiyonun alkalin olusu, yiiksek miktarda K', Na', Ca™ ve Mg
bulunusu oncelikle {i¢ tabakali kil minerallerinin tesekkiiliine sebep olur. Eger K
iyonlar1 fazla ise illit mineralleri, Mg iyonlar1 fazla ise montmorillonit mineralleri, cok

fazla Mg iyonunun varlig1 halinde klorit olusur.

Ortamda reaksiyonun asidik olusu ayrigsma {iriinlerinin hizla yikanip ortamdan
ayrilmalarina sebep olur. Bu defa serbest kalan silis asidi ile ortamda bulunabilen K+,
Na', Ca"" ve Mg iyonlar tarafindan iki tabakal1 kil mineralleri meydana getirilir (Aras

2004).

2)Tabakali Silikatlarin Aralanmasi Ile Kil Minerallerinin Olusumu



Tabakali silikat mineralleri olan mikalar (muskovit ve biyotit) tabakalariin
aralanmasi ile kil minerallerine déniisiirler. Oncelikle fiziksel etkiler sonucunda mikalar
parcalanarak kil boyutuna kadar (0 < 0.002 mm) ufalanir. Yiizeyin artis1 kimyasal
ayrigmanin daha da artmasina ve mika yaprakciklariin kenarlarindaki K iyonlarmin
hidratlanarak yerlerine H', Ca’", Mg™" gibi iyonlarin gegmesine sebep olur. Bu fiziksel
ve kimyasal ayrigmalarm sonucunda K™ kaybeden mika illite déniisiir. Eger illitin K"
kayb1 devam eder ve yaprak¢iklar aralanmaya devam ederlerse potasyumun yerine
(ortamda varsa) Mg~ ve Ca'  gecer. Bu gelisme ile illit, vermikiillite veya

montmorillonite doniisiir (Sekil 2.2 ).

ALKALEN ORTAMDA ASIT ORTAMDA R
| ) | )
_y VERMIKOLLIT  AYRISMA _
MIKA —s ILLIT KAOLINIT — 5 HIDRARJILLIT
W MONTMORILLONIT ¢ (GIBSIT)
4 ] | K
YAPRAKCIKLARIN ARALANMASI YAPRAKCIKLARIN YIKILMASI

Sekil 2.2. Tabakali silikat minerallerinin aralanmasi ile kil minerallerinin olusumu ve

ortamin reaksiyonu ile iligkisi (Irmak, A.1972'den).

2.3.  Kil Minerallerinin Kristal Yapis1

Kil mineralleri yaprakgikli bir yapiya sahiptirler. Yaprakg¢iklarin her biri iki, li¢
veya dort tetrahedron ve oktahedrondan meydana gelmislerdir. Tetrahedronlar bir
silisyum katyonu etrafinda yer almis dort oksijen anyonundan, oktahedronlar ise bir
aliminyum katyonunun etrafinda yer almisg alti oksijen anyonundan olusurlar.
Tetrahedronlar ile oktahedronlarm {ist liste gelip aralarindaki oksijen kopriileri ile
birbirine baglanmalar1 sonucunda tabakali bir yapt meydana gelir. Yaprak¢iklarin st

iste gelmesi ile de kil mineralleri olusur (sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Kil minerallerinin yaprakg¢iklarinda tetrahedron ve oktahedron tabakalarinin

siralanigt (Irmak, 1972)

Iki tabakali yaprakciklarm yapisinda yer alan tetrahedronlarin oksijenleri
yaprak¢igin st yiizeyinde bir oksijen tabakasi olusturur. Oktahedronlarin alt
yilizeyindeki oksijenler ise acikta kalan (-) yiikleri (elektronlar) ile hidrojenle birleserek

bir OH-tabakas1 olustururlar (Sekil 2.3 -2.4)

ileo o e

O (OH) K Mg Al Si
T : Tedrahedton
O : Oktahedron L. Yaprakpk
Ortsh
skiahedron
abakan
1. Yaprakok

KAOLINIT Lt KLORIT
(Iki tabakail) (Ug tabakali) {Dért tabakaiy)

Sekil 2.4. Iki, ii¢ ve dort tabakalr kil minerallerinin kristal yapist.

Boyle iki tabakali bir kil yaprak¢igimmin diger bir kil yaprak¢igi ile iist {iste
gelmesi sonucunda tetrahedronlarin oksijen tabakasi ile oktahedronlarin hidroksit

tabakasi karsi karstya gelmis olur. Iki tabakanin arasinda yer alan H+ iyonlar1 bir OH-O



baglantisinin kurulmasini saglarlar. Boylece iki tabakali kil minerallerinin yaprakgiklari
arasinda elektriksel bir ¢ekim giici meydana gelir. Bu nedenle iki tabakali kil
minerallerinin yaprakg¢iklarinin arasina su molekiilleri giremez ve yaprakgiklar
birbirinden pek fazla uzaklasamaz. Yaprakg¢iklarin su almadan Once aralarinda 2.7

angstrom (2.7A) olan mesafe su alma ile degismez.

iKi TABAKALI KiL MINERALL
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(1]

f [ I S|
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H H H H H
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——
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O
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H,0 —>» Yaprak¢rklarin arasina su

irer ve kil minerali giser.
TEo—o—o—o~o—oalg il minerall sier
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Sekil 2.5. Kil minerallerinin yaprak¢iklarinin arasina su molekiillerinin girisinin

mineralin tabakal1 yapisi ile iligkisi.

Ug tabakali yaprakgiklarm yapisi ortada bir oktahedron, alt ve iistte birer
tetrahedron tabakasi seklindedir (Sekil 2.4). Tetrahedronlardan dolay1 yaprak¢igin iki
yilizeyinde de oksijen tabakalari yer alir. Kil yaprakeiklarinin iist iiste gelmesi ile oksijen
tabakalar1 da kars1 karsiya gelmis olurlar. Negatif yiiklii oksijen iyonlarini birbirine
baglayan katyon olmadigi i¢in yaprakeiklar birbirine elektriksel olarak baglanamaz. Bu

nedenle 3 tabakali kil minerallerinde yaprake¢ik araligi meseld montmorillonitte 3.4 A



kadar iken, su alinca yaprakciklarin arasindaki mesafe 14-18 A 'a cikar. Yani kil

minerali su alarak siser.

Tetrahedronlardaki Si™ ve oktahedronlardaki Al katyonlari yerine Fe, Mn veya
Mg katyonlar1 gegebilir. Tetrahedronlardaki Si™ yerine Al™ katyonu da geger. Birbirine
yaklasik capta (ayn1 koordinasyon sayisina sahip katyonlar) fakat farkli pozitif elektrik
yiikiine sahip katyonlarin yer degistirmesi (izomorf yer degistirme = izomorf
substitusyon) ile kil minerallerinde negatif yiik fazlasi ortaya ¢ikar. Negatif yiik fazlasi
Na+, K+, Cat2, Mg+2 ve diger katyonlarn kil minerallerine baglanmasi ile
nétiirlestirilir. Ancak bu katyonlar kendilerinden daha aktif bir katyon (mesela H") ile
yer degistirebilirler. Bu yer degistirme olay1 kil minerallerinin topragin katyon
tutabilmesi ve gerektiginde katyon degisimi 0Ozelligini kazanmasini saglar. Kil
mineralleri katyon degisimi 6zelliklerinden dolay1 bitki beslenmesinde ¢ok énemli role

ve etkiye sahiptirler.(Aras, 2004)

2.4.  Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri bilesim ve siniflandirma bakimindan en karmasik sanayi
mineralleri arasinda yer alir. Pek ¢ok arastirmaci tarafindan killerin fiziksel, kimyasal,

mineralojik 6zellikleri esas alinarak siniflama tiirleri gelistirilmistir.

Killerin siniflandirilmasina ge¢gmeden oOnce bilinmesi gereken bazi Onemli

ozellikler vardir. Bunlar iki baslik altinda s6yle aciklanabilir;

i. Temel Yap1 Elementleri: Killerin iki ayn tipte tabakanin tekrarlanmasindan
meydana gelmis karakteristik bir yapilar1 vardir. Bunlar genellikle siirekli
tabakalardan olusan tedrahedral ve oktahedral tabakali sulu aliiminyum
silikatlardir.

i. Temel Tabaka Tipleri: En basit fillosilikat kil minerali yapisi, tek aliiminyum

oktahedral tabakasi ve 1:lyapisindaki tek silikat tedrahedral katmanlarinin
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bilesimidir. 2:1 tabaka yapisindaki 2 tedrahedral ve 1 oktahedral tabakalar
iceren baska ana tabaka tiirleri de vardir. (Kyle, 1990)

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve bulunduklar1 ortamlarina gore
birgok yazar tarafindan smiflandirilmistir. R.E Grim'in "Clay Mineralogy" isimli
kitabinda ¢esitli kil minerallerinin yapisal oOzelliklerine dayanan bir siniflandirma

yapmustir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir.

I.  Amorf olanlar:
Allofon grubu
II.  Kristalin olanlar:
a) Iki tabakali tipler
i.  Es boyutlu olanlar (Kaolen grubu, dikit, nakrit)
ii.  Uzamuis olanlar (Halloysit grubu)
b) Ug tabakali tipler
i.  Genisleyen sebeke yapili olanlar;
e Es boyutlu olanlar (montmorillonit grubu, sasonit)
e Uzamis olanlar (montronit, saponit, hektorit)
ii.  Genislemeyen sebeke yapili olanlar (llit grubu)
c) Diizenli karigik tabakali killer
Klorit grubu
d) Zincir yapili tipler
Atapuljit, sepiyolit, paligorskit

Kil minerallerinin kimyasal bilesimi olusturduklar1 ana materyalin mineralojik
bilesimine bagl olarak degisiklik gosterirler. Kil minerallerinin kimyasal yapisindaki
elementler ve bunlarin oksitlerinin oranlari, farkli kil mineralleri arasinda belirgin bir
ayrimin yapilamayacagini gostermektedir. Kil minerallerinin agirliklarina gére kimyasal

bilesimleri Tablo 2.1° de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Kil Minerallerinin (agirliga gore) kimyasal bilesimi (%) (Scheffer ve
Schachtschabel, 1970)



11

Kil Mineralleri %

SlOz A1203 FCO3 TiOZ CaO MgO Kzo NaZO

Kaolinit 45-48 | 38-40

Montmorillonit | 42-55 | 0-28 0-30 [0-0,5 |03 0-2,5 | 0-0,5 |03

Nontronit

it 50-56 | 18-31 |2-5 0-0,8 | 0-2 1-4 4-7 0-1
Vermikiilit 33-37 | 7-18 3-12 | 0-0,6 |02 20-28 |02 0-0,4
Klorit 22-35 | 1224 | 0-15 | --—---- 0-2 12-34 | 0-1 0-1

2.4.1. Kaolinit

Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Kaolinit, Al4[Si4010] (OH)8:
kimyasal bilesimi %41,2 Al,O3, %48 SiO; ve %10,8 H,O’ dur. Triklinik sistemde
kristallesir. Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir yiiziindeki bazi oksijen iyonlariin ortaklaga kullanilmasiyla kaolinit
mineralinin (TO) seklinde simgelenen ve kalinligi 0.72 nm olan birim katmani
olmustur. Cok sayida yaklagik 100 birim katmanin st iiste istiflenmesiyle kaolinit

partikiilleri ve partikiillerin gelisi giizel dagilarak bir araya gelmesiyle kaolinit minerali

olugmustur (Akinct, 1990, Cetintas, 1999)

Sekil 2.6. Kaolinitin tabakas1




12

Kaolinit genellikle ¢cogu plastik seramik hammaddelerinin esas mineralidir. Su
iceren bir aliiminyum silikattir. Kaolinit yaprake¢iklar: tam elastik olmamakla birlikte,

biikiilebilir 6zellik gosterirler. Mohs’ a gore sertlikleri 2-3 dolayindadir (Siimer, 2005).

Kaolinit (=kil cevheri) olusum agamalart:

1. K;0.Al,05.6S10,+H,0 -------------- Al,05.6S10,.H,0+2KOH
------ feldspat--------------
2. AL03.6S10,.H,0O Al,05.2S10,.H,0+4Si0,
3. Al,05.2S10,.H,0+H,0 Al,05.2S810,.2H,0
——————— Kaolinit---------

2.4.2. Halloysit

Halloysit de kaolinit gibi bir tetrahedron, bir oktahedron tabakasinin iist iiste
gelmesi ile tesekkiil etmistir. Ancak kaolinitin aksine silikat tabakalar1 arasinda su
molekiilleri yer almistir. Bu nedenle 7,2 A olan esas kalinlik su alip siserek 10,1 A 'a
kadar artabilir. Yaprakgiklar arasindaki 2,7 A olan mesafe kaolinitte degismedigi halde
Halloysit' de su alip sisme sonucunda artar. Halloysit su alip sisebildigi icin toprakta
suyun tutulmasinda faydali olur. Halloysit” in katyon degisim kapasitesi 5-10 meq/100
gr' dir.

2.4.3. Tllit

[llit mineralleri mikalarin pulcuklarin aralanmasi ve bu araliklarin su alip
sigebilir bir duruma gelmesi ile tesekkiil eder. Mika pullarinin aralanmasi Once
kenarlardan su alarak baglayip i¢ kesime dogru gelisir. Bu olay mika pullarinin ve
ozellikle potasyumun hidratlanmasi olayidir. Potasyum katyonlarinin hidratlanmasi
sonucunda mika pulcuklar1 birbirinden ayrilir. Bu arada hidratlanan K+ katyonu da
hidronyum tarafindan yaprak¢iklar arasindan disartya alimir. Boylece yaprakgiklarin

aras1 daha da acilir ve giderek mika illit' e doniismiis olur.
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Bu nedenle illit ile mika arasinda bircok ara safhasi bulunur. {llitler daha kiiciik
tane ¢apinda oluslar1 (0 < 0,002 mm), pek az kristallesmis olmalari, daha az potasyum
fakat daha fazla kristal suyu ihtiva etmeleri ile mikalardan ayirt edilirler. Buna karsilik
diger kil minerallerinden daha fazla potasyum ihtiva ettikleri ve mikalarla aralarinda
bircok gecis safhasi bulundugu icin illitler mikamsi kil mineralleri olarak taninirlar.
[llitlerin kimyasal bilesimi olustuklar1 mikalara bagl olarak degisir. Bir kisim illitlerin
mikalarin hidratlanmasi ile gelismesi, bir kisminin toprak olusumu sirasinda silikatlarin
ayrigmasi olayinin sonucunda olusmalar1 ve bir kisim illitlerin de denizel tortullarin
ayrismast ve yeniden olusum siirecinden sonra olusmalari, illitlerin kimyasal

bilesimlerinin birbirinden epeyce farkli olmasina sebep olarak gosterilir.
2.4.4. Vermikiillitler

Vermikiillit biyotitten gelismis olan illitin fazla miktarda K™ kaybetmesi ve
yaprakgiklari arasinda K™ yerine Mg katyonlarinin girmesi ile gelisir. Sisme

potansiyeli ¢ok yiiksek olan kil minerali tiirleridir.

Vermikiillitin katyon degisim kapasitesi 100-200 meq/100 g arasindadir. Eger
vermikiillit mineralleri yiiksek miktarda K" veya NH," katyonlar ile karsilasirlarsa bu

katyonlar degistirilebilir durumdaki Mg ve Ca'" yerine gegerler.

2.4.5. Montmorillonit

Montmorillonit mineralleri illit ve vermikulite benzeyen bir kristal yapisina
sahiptirler. Ancak su alip sistiklerinde ve Mg ile doyurulduklarinda 10 A olan esas
kalinlik 20 A 'a, 3,4 A olan yaprake¢ik araligi ise 14 A 'a kadar siser (gliserinle de ayn1
sisme goriiliir). Montmorillonitler de su alip sisme ve yaprakgiklarin birbirinden
uzaklasmasi olay1 mineralin duyuruldugu katyona énemle baglhidir. Ca™ veya Mg' " ile
doyurulmus montmorillonitler esas kalinlik olan 10 A 'den 20 A 'e kadar sislikleri halde,
Na' ile doyurulmus montmorillonitler de 160 A 'e kadar sisme tespit edilmistir
(Scheffer-Schachtschabel 1970). Ortamda daha fazla sodyumun bulunmasi

montmorillonitin yaprakg¢iklarinin birbirinden bir daha bir araya gelemeyecek kadar
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uzaklasmalarmma sebep olur (Tuzlu topraklarda Na-montmorillonit olusumu).

Vermikiillit ise Na" ile duyuruldugunda ancak 15 A 'e kadar sisebilir.

2.4.6. Klorit

Klorit bir magnezyum silikat olup klorit sistlerinde (baskalagim kayalarindan)
bulunur. Kloritlerin yaprakgiklar: 4 tabakali yapida oldugundan su alip sismezler. Su

alip sismedikleri i¢in i¢ yiizey genisleyemez ve katyon degisiminde kullanilamaz.

2.5. Killerin Kullanim Alanlari

Kil mineralleri pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gegtikce de
yeni yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Kil minerallerinin bazi kullanim alanlari

asagida verilmistir.

e Seramik sanayinde (fayans, tugla, kanalizasyon borusu, ¢anak ¢omlek)
e Refrakter sanayi, ¢cimento, sondaj, kimya, dolgu
e Dokiim sanayi

e Petrol ve yag endiistrisinde katalizor

e llag sanayinde

o Kozmetiklerde

e Fren balatalarinda asbest yerine

e Polyesterlerde

e Kaucuk sanayinde

e Renk giderici madde olarak

e Kaplanmis ark — kaynak elektrotlarin da

e Asfalt kaplamalarda
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2.6. Killerin Igerdigi Bazi Mineraller

2.6.1. Feldspat

Feldspatlar, potasyum, sodyum, kalsiyum ve baryum aliiminyum silikattir.
Kimyasal yonden katyon tiirlerine bagl olarak, K-feldspat ortoklaz, K,0.Al,03.6Si0,,
Na-feldspat albit, Na,0.Al,03.6S10,, Ca-feldspat ve Ba-feldspat olarak ayrilirlar.
Sodyum feldspat 1120° C* de, K-feldspat ise 1170°C” de tamamen erir. Eridikten sonra
biinyelerinde %90 camsi faz, %10 serbest silis igerirler.(Rosler 1991, Bozdogan 1985)

2.6.2. Kuvars

Kuvars yeryiiziiniin incelenmis kisminin %25’ ini olusturur. Oksijenden sonra
diinyada en ¢ok rastlanan silisyumun bir bilesigidir (Dogan 1985). Kimyasal formiilii
SiO, olup mol agirhigi 60, sertlik derecesi Mohs’ a gore 7’°dir. Camsi ve yagimsi
parlaklik gosteren kuvars genellikle renksiz ve beyazdir ancak igerdigi yabanci
maddelere bagl olarak degisik renkler gosterir. Icerdikleri renkler kuvars tiirlerinin
taninmasinda kullanilir. Saydam ve yar1 saydamdir. Saf kuvars, %46,7 Si ve %53,3 O

igerir. (Aktiirk,1978; Ergiil, 1978).

Kuvars, yapmin kurumu kii¢iilmesini azaltir, plastikligini diizenlemeye yardimci olur ve

pisme sirasinda deformasyon olmaksizin gaz ¢ikigina izin verir (Tanisan; Mete 1988).

870°C 1470°C 1713°C
o— Kuvars ——  Tridimit «—— = o — Kristobalit —— S1vi1 Kuvars

573°C 163°C l T 230°C

B —Kuvars B — Tridimit B - Kristobalit

el |

Tridimit

Sekil 2.7. Silikanin kristal doniigiimleri(Arcasoy 1983)
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2.6.3. Kalsit

Triklinik yapida olan kalsitin, sertligi 3, yogunlugu 2,7 gr/em’ tiir. Rengi
cogunlukla beyazdir. Fakat safsizliklar nedeniyle oldukga ¢esitli renkler alabilmektedir.
(Celik, Karakaya 1998)

Kalsiyum karbonat — kalsit mineralinde ve kalker kayaglarinda bulunur ki, bu
kayaglar ayni zamanda mermer, kireg, tebesir ve kalker kireci de bulunur. Kalkerli
kirecten kalsiyum oksit zengin killere kadar devamli bir seri mineralde bulunurlar

(Stimer, 1988).

900°C dolayinda isitilirsa CaCO; ———» CaO + CO; reaksiyonuna gore
(sonmemis kireg) CaO meydana gelir. CaO su ile kanstirilirsa siser, 1s1 verir ve

sertleserek sonmiis kire¢ meydana gelir (Gok, 1973).

2.6.4. Dolomit

Bilesimi CaMg(COs), dir. (%56 CaCO; ve %44 MgCOs ). Renksiz, beyaz, bej,
sarims1 ve kahverengi tonlarda olusabilen dolomitler, bazen icerdikleri bazi safsizliklar
nedeniyle bagka renklerde olup, 6zgiil agirhg 2.85 gr/cm’, sertligi Mohs sertligine gore
3,5 - 4 tiir.

2.6.5. lJips

Algitasi (jips) iki molekiil su igeren kalsiyum siilfattir (CaSO42H,0).
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2.7. Tiirkiye de ve Diinya da Kil Minerallerinin Onemi

Cok genis bir kullanim alanina sahip olan killer, {iretimi ve talebi siirekli olarak
artan endiistriyel hammaddelerin basinda yer almaktadir. Hizli tiretim - tiikketim artisinin
getirdigi sorunlar, bu sektoérde yeni arastirmalara ve yeni bulunan sahalarin sektorel

bazda incelenmesini ve irdelenmesini gerektirmektedir.

Gerek literatiir bilgileri gerekse endiistriyel kullanimlar acgisindan Kkillerin
siiflandirmasinda ve 6zelliklerin belirlenmesinde genel bir birliktelik mevcut degildir.
Bu nedenle c¢ok farkli yap1 ve 6zellik degisimine sahip bu hammaddelerin belirli bir

sistematik icersinde arastirilmasi her zaman gereklidir.

Diinya kil rezervinin 70,252 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu agidan
biiyiik bir ekonomik potansiyel olusturmaktadir. Ozellikle birgok endiistriyel alanda ana
girdi maddesi oldugu goz Oniine alinirsa, biiylik bir ekonomik potansiyel olusturdugu

goriilmektedir.

Kullanim alanlar agisinda da degerlendirildiginde kil 6zelliklerinin saptanmasi
teknolojik bir gereksinim oldugu kadar ekonomik bir gereksinimdir. Ozellikle
diinyadaki kil tiretiminin %75 'inin seramik, cam, sihhi tesisat, porselen, elektrik, insaat
sektorlii gibi insanligin vazgegilmez ihtiyaclarina cevap vermesi ve bu alandaki

ekonomik gergeklestirilmesi bu arastirmanin 6nemini daha da arttirmaktadir.

Ulkemizde killer yogun olarak Istanbul ve Sogiit bolgesinde bulunmaktadir ve
tiretimi yapilan killerlerin kalitesi biiylik dl¢lide diinya spesifikasyonlarina uygundur.
Tiirkiye de 39,235 milyon isletilebilinir kil rezervi vardir. Ancak kil igletmeciliginde ve
kil hazirlama - zenginlestirme uygulamalarinda birtakim sorunlar mevcuttur. Bu

sorunlar iilkemiz kil madenciligi yapisindan ve kil rezervlerinin durumundan
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kaynaklanmaktadir. Uretimde genellikle selektif madencilik uygulanmakta ve her
endiistriyel kullanim kendi ihtiyaci olan kil {iretimi bu yolla karsilanmaktadir. Tiiketim
alaninda hammadde kaynaklanan sorunlarin ¢6ziimii cevher hazirlama - zenginlestirme
uygulamalari ile saglanmak istense de iiretim kapasitesi selektif madencilik uygulamasi
nedeniyle yetersizdir. 40 milyon tona yakin iilkemiz isletilebilir kil rezervi ve 900 000
ton/y1l liretim kapasitesine sahip iilkemiz kil potansiyeli bazi endiistriyel kullanimlarin
kaliteli kil tiretimini karsilayamamaktadir. Bu ihtiyac ithalat yoluyla karsilanmaktadir.
Ozellikle tiiketimdeki artisa karsin kaliteli kil iiretiminde kapasite yetersizligi bu
ithalatin artmasima yol agacaktir. Bu da ileriki yillarda sorun yaratacaktir. Ulkemizde
endiistrinin ihtiyagtan cevap verecek kil tiretimini karsilamak, mevcut kil rezervlerini en
iyi sekilde degerlendirmek ve Ozellikle iiretimdeki kalite standartlarini saglayabilmek
acisindan bu mineraller iizerindeki arastirmalart gelistirmek detaylandirmak ve

irdelemek gerekliligi biiyiik bir 6nem arz etmektedir.
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3. FLOKULASYON

3.1.  Flokiilasyonun Tanimi

Flokiilasyon suda ¢6ziinebilen, cok yiiksek molekiil agirlikli organik polimerler

kullanilarak taneciklerin bir araya getirilmesi islemidir.

3.2.  Flokiilasyon Mekanizmalari

Flokiilasyonda 2 ¢esit mekanizmadan s6z etmek miimkiindiir.

a) Polimer koprii olusumu ile flokiilasyon

b) Elektrostatik yiik yamama ydntemi ile flokiilasyon

3.2.1. Polimer K&prii Olusumu Ile Flokiilasyon

Flokiilasyon isleminin agirlikli olarak polimer koprii olusumu mekanizmasiyla
gerceklesebilecegi soylenebilir. Uzun zincirli (yiiksek molekiil agirlikli) polimerler bu
zincirleri sayesinde birden fazla tane {izerine adsorplanabilmekte ve bdylece taneler
arasinda bir koprii olusarak taneleri birbirine baglamakta yani flok olusturmaktadir
(sekil 3.1). Flokiilasyonda polimer koprii olusumu fikri ilk kez Ruehrwein and Ward
(1952) tarafindan ortaya atilmis ve bu tarihten sonrada kabul gérmiistiir. Koprii
olusumu ile flokiilasyon i¢in polimerlerin oldukca yiiksek molekiil agirliklar1 olmalar

gerekir (Gregory 1989).

Bazi polimerler mineral karisimlart icgin selektivite gdosterirler ve selektif
flokiilasyona neden olurlar. Kitchener’ e gore selektif flokiilasyon ile flotasyon islemi
ayni olmaktadir. Her iki islemde de molekiillerin etkin gruplar1 ayrilarak minerallerin

ylizeyine baglanirlar. (Tefek, 1979)
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Verilen bu bilgilere dayanarak, polimer kopriileri ile flokiilasyon i¢in gerekli

kosullar asagidaki gibi siralanabilir;

a) Flokiilant flokiile olacak mineralin ylizeyine adsorbe olmalidir.

b) Flokiilant kopriileri, mineral pargaciklart arasindaki c¢ift tabaka itmesini
onleyecek saglamlikta olmalidir.

¢) Karsilikli kiimelesmeyi onlemek i¢in dengeli bir siispansiyon gereklidir. (Bu
denge pH ayarlamasi yaparak ve dispersant kullanarak saglanir)

d) Iyi bir aymm icin, siispansiyon kati oranmin fazla olmamasi gereklidir.
Flokiilant ¢ok diisiik derisimli ¢dzeltiler halinde yavasca, ¢cok hizli karistirilan
piilp’ e eklenmelidir.

e) Cok biiyiik salkimlar olugturan flokiilant kullanmamalidir.

f) Selektif flokiilasyon uygulanacak bir cevherin igerdigi minerallerin tam bir

serbestlesme gostermeleri gereklidir (Yesilkaya, 1989).

20 g — D

Askida Kat1 Taneler Flokiilant Tlavesi

Sekil 3.1. Polimer koprii olusumu ile askida kati tanelerin flokiilasyon

3.2.2. Elektrostatik yiilk yamama yontemi ile flokiilasyon

Polimerlerin kullanildig1 flokiilasyon siireglerinde yukarida agiklanan koprii
olusumu ile flokiilasyondan baska bir yontem daha ortaya konmus ve buna da
““Elektrostatik Yiilk Yamama’ yontemi denilmistir (Gregory, 1973). Bir
siispansiyonda ortamda mesela negatif ylizey yiikiine sahip kati taneler ile ona zit yiiklii
kuvvetli katyonik polimer molekiilleri oldugunu diislinelim. Bu yonteme gore katyonik

polimer elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle tane ylizeyinin sadece bir boliimii iizerine
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adsorplanarak (yani tane iizerine adeta yamanmis olarak) o kismin yiizey yiikiinii tersine
cevirir ve pozitif yapar. Sonra tanenin bu pozitif kismu ile bir baska tanenin negatif
kismi1 arasindaki elektrostatik c¢ekim kuvvetiyle taneler bir araya gelerek flok

olustururlar (sekil3.2).

Sekil 3.2. elektrostatik yiik yamamas1 yontemiyle flokiilasyon

3.3.  Flokiilantin Tane Yiizeyine Adsorplanmasi

Bir polimer molekiiliinlin siispansiyondaki herhangi bir kati yiizeyine
adsorpsiyonu sartlara bagl olarak ii¢ bag yapma mekanizmasindan biri veya birkag ile
gerceklesmektedir (Gregory 1989, Stutzmann and Siffert 1997, Somasundaran and Das
1998);

a) Elektrostatik bag,
b) Hidrojen bagi,
c) Kovalent bagi
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3.3.1. Elektrostatik Bag ile Adsorplanma

Ozellikle iyonik (katyonik veya anyonik) polimerlerin kendisine zit yiiklii
taneler arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetleri araciligt meydana gelen bir bag tiiriidiir
(sekil). Bunun yaninda siispansiyon pH’ sia bagl olarak (diisiik ve yiiksek pH’ larda)
iyonik olmayan (non-iyonik) polimerlerin yapisinda da, hidroliz reaksiyonlar1 sonucu
iyonlasma meydana gelebilmektedir (Gregory 1989, Atesok 1988). Bu sebeple
orijinalhaliyle non-iyonik formdaki polimer ile tane yiizeyi arasinda da elektrostatik

etkilesim miimkiindiir.

Pozitif yiiklii tane Anyonik Flakiilant

Sekil 3.3. Anyonik flokiilantin pozitif yiiklii kat1 yiizeyine elektrostatik ¢ekim

kuvvetleri yardimiyla adsorplanmas.

3.3.2. Hidrojen Bagi ile Adsorplanma

Polimer molekiilii ve mineral yiizeyi arasinda olusan hidrojen bagi (H-bagi) iki

sekilde gergeklesebilir (Stutzmann and Siffert 1997, Atesok 1988, Werneke 1979);

a) Polimer karbonil (-C = O) grubundaki oksijen ile mineralin yiizey hidroksilleri
(OH) veya yiizeydeki su molekiilleri arasinda olusan H bagidir (sekil 3.4.-a).
b) Polimerin —NH, (amid) grubundaki H ile mineral yiizeyindeki oksijenler

arasinda olusan H bagidir (sekil 3.4.-b).
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Hidrojen bagi ozellikle non-iyonik polimerlerin adsorpsiyonunda ve polimer
tane arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerinin ¢ok yiiksek olmadigi ortamlarda daha

etkin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

0 0 .. HO-M
4 /
a) M-OH + R-C e R-C
N N
NH, NH,
o O
7 #

b) M-OH +R-—K & R-C
N

NH, NH;...0-M

Sekil 3.4. Polimer molekiilii ile mineral arasinda H-bagi olusumu.

3.3.3. Kovalent Bagi ile Adsorplanma

Mineral yiizeyindeki gok degerlikli metal iyonlari mesela Ca™ ile polimer
zincirindeki negatif ylike sahip aktif gruplar arasinda giiclii bir kovalent bagi
olusumuyla polimer adsorpsiyonu gerceklesebilir (Stutzmann and Siffert 1997,
Somasundaran and Das 1998). Literatiirde 6zellikle kaolenitin poliakrilamid (PAA) ile
flokiilasyonunun agiklanmasinda PAA ile kaolen yiizeyindeki Ca™ iyonlar1 arasinda
boyle bir bag olusumu ifade edilmektedir (sekil 3.5) (Stutzmann and Siffert 1997). Bu
tiir bag olusumunun yine CaCOs ile anyonik flokiilantlar arasinda da gerceklestigi ileri

stiriilmektedir (Yarar 2001).
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TaneKati

Anyonik Flokiilant

Sekil 3.5. Siispansiyondaki kat tane yiizeyindeki Ca™ iyonu ile anyonik flokiilant

arasindaki kovalent bag olusumu

3.4. Flokiilant Tirleri

Flokiilantlar organik esasli polimer veya polielektrolitlerdir. En Onemli
ozellikleri ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip olmalaridir. Flokiilasyonda kullanilan
flokiile edici maddeleri 2 sekilde simiflandirilabilir. Bunlar dogal flokiilantlar ve

sentetik flokiilantlar.

a) Dogal Flokiilantlar: Nisasta, re¢ine, aljinat (deniz yosunu) veya ¢esitli bitki ve
sebze tohumlarindan elde edilen dogal organik maddelerdir (Gregory 1989). Ancak
bunlarin molekiil agirliklar1 sentetik flokiilantlara gore ¢ok diisiik ve flokiilasyon

kabiliyeti daha zayiftir. Bu nedenle pratikte daha ¢ok kullanilan sentetik flokiilantlardir.

b) Sentetik Flokiilantlar: Sentetik flokiilantlar sivi, emiilsiyon veya kati olmak
tizere Ui¢ farkl fiziksel formda iiretilebilmektedir. Sentetik olarak elde edilen en 6nemli

ve en yaygin flokiilant poliakrilamid (PAA) ve onun tiirevleridir.



Sentetik flokiilantlar ii¢ gruba ayrilirlar.

- Anyonik polimerler

- Katyonik polimerler

- lyonik olmayan (non-iyonik) polimerler (cizelge)
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Flokiilant Tipi

Iyoniklik Derecesi

Iyonik olmayan (non-iyonik)

Anyonik

Zay1f anyonik, orta anyonik, giiclii anyonik

Katyonik

Zay1f katyonik, orta katyonik, gii¢lii katyonik

Bu polimerler molekiil agirligina gore de,

- Yiiksek molekiil agirlikli (14-20)x10°
- Orta molekiil agirlikli 10x10°

- Diisitk molekiil agirlikl 1x10° ayrilirlar (gizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Molekiil agirliklarinin genel tanimlamasi

Molekiil Agirhigt Genel Tanimlama
10 milyon ve iisti Cok yiiksek
1 — 10 milyon Yiiksek
200.000 — 1 milyon Orta
100.000 —200.000 Diisiik
50.000 — 100.000 Cok dusiik
50.000’ den az Cok ¢ok diisiik

Polimerler, cevher hazirlama endiistrisinde genis bir sekilde kullanilmaya

baslamistir. Bunlar1 asagidaki sekilde siralayabiliriz;

1-Anyonik ve iyonik olmayan poliakrilamidler katyonik yapida olanlara nazaran

daha yaygin bir sekilde mineral hazirlamada kullanilir.
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2-Yiiksek molekiil agirligima sahip polimerler genellikle alkali ortamlarda

kullanilmas1 uygundur.
3-iyonik olmayan polimerler asidik ortamlar i¢in uygundur.
4-Orta molekiil agirlikli polimerler filtrasyon islemi i¢in uygundur.

5-Yiiksek molekiil agirlikli polimerler, sedimantasyon (¢oktiirme) islemlerinde

tercih edilir.

Flokiilasyon islemlerinde kullanilan polimerler, parcalar iizerinde cok kuvvetli
olarak adsorbe olurlar. Yapay polimerler, yeterli uzunlukta yiiksek molekiil agirlikli
olup bunlar parcalarm iizerine {ic boyutlu matriks seklinde adsorblanabilir (Ozdag,

1987).

a) Non-Iyonik Flokiilantlar: Non-iyonik flokiilantlardan en yaygm olarak
kullanilan1 PAA esasli flokiilantlardir (sekil 3.6.). Bunlardan baska kullanilacak diger
tiirler ise Polivinil alkol (PVA), Polietilen oksitlerdir (PEO).

—¢CH, - CH %—

@
|
o

NH;
Sekil 3.6. Poliakrilamid (PAA) esaslit non-iyonik flokiilantin yapisi

b) Anyonik Flokiilantlar: Giiniimiizde en c¢ok kullanilan flokiilant olan
poliakrilamid (PAA) esas itibariyle iyonik olmayan (non-iyonik) bir flokiilant olup
anyonik tip flokiilantlar (6rnegin sodyum poliakrilat) bu poliakrilamidin bazi amid

gruplarinin (-NH;) bazik ortamda (6rnegin NaOH) hidroliziyle bir arada polimerlesmesi
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sonucu elde edilebilmektedir (sekil 3.7). Anyonik flokiilantlar anyoniklik derecesine

gore zayif anyonik, orta anyonik ve giiclii anyonik flokiilant gibi siniflara ayrilirlar.

—  {CH,— CH)}——

O Na'

Sekil 3.7. PAA esasli anyonik flokiilantin yapisi

c)Katyonik Flokiilantlar: Poliakrilamid’ den anyonik flokiilant tiiretildigi gibi
uygun bir katyonik monomer ( genellikle dimetil-aminoetil akrilat veya metil akrilad
gibi akrilamidin amin tiirevleri) ile katyonik PAA elde edilebilir (sekil 3.8). Katyonik
flokiilantlar katyoniklik derecesine gére zayif katyonik, orta katyonik ve giiclii katyonik

flokiilant gibi siniflara ayrilirlar.

— (CH,-CH);

CH; —N+—-CH; CI'

CH;
Sekil 3.8. PAA esaslt katyonik bir flokiilant olan Kuaterneraminli Poliakrilamid’in
yapisi
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3.5.  Flokiilasyon Isleminde Etkili Olan Parametreler

3.5.1. Flokiilant Dozaj1

Literatiirde bir siispansiyondaki disperse olmus kat1 partikiillerin en iyi sekilde
flokiilasyonunu saglamak icin gerekli flokiilant dozajinin (optimum dozaj), katinin
ylizey alaninin yarisim kaplayacak miktardaki dozaj oldugu ifade edilmektedir
(Somasundaran and Das 1998). Sayet ortama bu dozajdan daha fazla miktarda flokiilant
verilirse yani taneler {izerine fazla miktarda flokiilant adsorplanirsa o zaman taneler
arasinda kopri olusumu engellenir. Cilinkii agagidaki sekilde de goriildiigi tizere (Sekil
3.9 ) tanelerin yiizeyinde, bir baska tane yiizeyine adsorblanmis flokiilant zincirinin bir
kisminin bu tane iizerine de tutunabilmesi (adsorblanabilmesi) icin yeterince bosluk
kalmamakta ve bu da flokiilasyonu engellemektedir. Bu durum flokiilantlarin asiri
dozajda sterik engeli olarak da bilinmektedir. Diger yandan siispansiyona optimum
dozajdan daha diisiik miktarda flokiilant verilmesi flokiilasyon islemini olumsuz yonde

etkileyecektir.

Sekil 3.9. Asirt flokiilant dozajinda tanelerin yeniden disperse hale gelmesi
(Flokiilantlarin sterik engel olusturmasi)
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3.5.2. Flokiilant Tipi

Molekiil agirligr yiiksek (polimer zincir uzunlugu fazla olan) flokiilantlar daha
biiyiik boyutlu fakat daha poroz yapida floklarin olugsmasini saglarken, diisiik molekiil
agirlikli flokiilantlar nispeten daha kiiglik boyutlu fakat daha saglam (daha az poroz)
floklar olusturur (Gregory 1973, Hogg 2000). Iyonik flokiilantlar i¢in sahip olduklar
anyoniklik ve katyoniklik dereceleri yani ylik yogunluklar1 dolayl olarak flokiilantlann
aktivasyonunda &nemli rol oynamaktadir. Ornegin non iyonik formdaki bir polimer
ortamda daha yumaklasmis kivrimli halde bulunurken iyoniklik derecesi arttiginda
polimerler daha diiz ve uzun bir hal almaktadir (Sekil 3.10 ). Bu durum ise taneler

arasinda koprii olusumunu kolaylastirmaktadir (Stutzmann and Siffert 1997).

Non-Iyonik Flokiilant Orta Anyonik Flokiilant Giiglii Anyonik

Flokiilant

N\/J\_f'\/'

Sekil 3.10. Flokiilantin iyoniklik derecesinin flokiilant yapisina etkisi

3.5.3. Karistirma Siiresi

En uygun karistirma siiresi optimum flokiilant dozajinin elde edilebilmesi igin,
diger bir ifade ile tane ylizey alaninin yarisinin flokiilant ile kaplanabilmesi i¢in gerekli
olan siiredir. Bu siirenin fazla tutulmasi flokiilantlarin tane yiizeyinde artmasini ve
dolayistyla sterik engel nedeniyle flokiilasyonu engellemektedir (Somasundaran and
Das 1998). Bu silirenin gereginden az olmasi da flokiilant molekiillerinin
siispansiyondaki tiim kati tanelerine ulasabilme sansini azaltacagindan flokiilasyonu

olumsuz yonde etkileyecektir.
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3.5.4. Kanstirma Hiz1

Yiiksek karistirma hizi ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan giicli kesme
kuvvetleri, olugsmus floklar {izerinde olumsuz etki yapmakta ve floklarin parcalanarak
kiigiilmesine neden olmaktadir. Par¢alanan bu floklarin ise yeniden bir araya gelmesi
daha zor olmaktadir. Bu sebeple floklar iizerinde olumsuz etki yapmayacak optimum bir

karistirma hizinin uygulanmasi gerekir.

3.5.5. Siispansiyon pH’s1, Sicaklig1 ve Iyonik Siddeti

Stispansiyon pH’ sinin iki yonden biiylik 6nemi vardir. Birincisi, pH flokiilantin
ortamdaki aktivasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
non-iyonik formdaki bir polimer bile asidik ve bazik pH’ larda (+) veya (-) yiikler
kazanabilir. Yani iyonik (yiikli) forma dontigebilir (Gregory 1973, Atesok 1988) ve bu
polimer ile kat1 tane arasinda elektrostatik etkilesimi artirabilir.

Ikincisi ise, pH siispansiyondaki kati tanelerin yiizey elektrik yiikii kazanip
kazanamayacag1 {izerinde dogrudan belirleyicidir. Soyle ki oOzellikle kati tane
yiizeylerindeki metal oksitler ortamdaki H" ve OH' iyonlari ile reaksiyona girmekte ve
boylece tanelerin yiizey ylkleri veya zeta potansiyelleri bu reaksiyonlar sonucu
olugmaktadir. Mesela kuvars taneleri sulu ortamda dogal halde negatif yiike ve zeta
potansiyele sahiptir. Eger ortamin pH’ s1 azaltthp H™ iyonlar artirilirsa mesela pH=2
civarina getirilirse bu H' iyonlar1 ile kuvarsin arasindaki etkilesimden dolay1 kuvars
tanelerinin zeta potansiyeli sifir olur. Bu da taneler arasindaki itme kuvvetlerinin

ortadan kalkmasi1 ve flokiilasyonun daha kolay hale gelmesi demektir.

Stispansiyon sicakligi flokiilant molekiiliiniin aktivasyonunu etkilemekte ve
ayrica flokiilantlarin her sicaklikta sivida meydana getirdigi viskozite farkli olmaktadir
(Ciba Specialty Chemicals 2003). Diger yandan polimerin kati tane {izerine
adsorpsiyonu sirasinda ortam sicakligi bazen olumlu bazen de olumsuz etki yaptig

ifade edilmektedir (Atesok 1988).
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3.5.6. Parca Boyutu Etkisi

Tanelerin yapigsma ihtimali yok ise bekleme siiresi ne olursa olsun flokiilasyon
olmaz. Ancak yapigma ihtimali var ise bir siire sonra flokiilasyon olusur. Bu siire; piilp
icinde bulunan kati madde miktarina, katt maddenin tane biiyiikliigii ve diger ortam
sartlarina baghdir. Flokiile olabilecek tanelerin maksimum biiyiikliigli ortamin
sulandirma orani ¢ékme zamani veya mesafesine bagli olarak bulunabilir (Atak, 1982).
Ince tanelerle beraber iri taneler de bulunuyorsa, ince taneler iri taneler etrafinda

toplanarak flokiile olmadan kisa stirede ¢okerler ( Atak, 1982).

3.6. Flokiilantlarin Kullanim Alanlari

Flokiilantlarin tipik kullanim alanlarini sdyle siralamak miimkiindiir.
* Alliminyum Siilfatta,
* (Cimentoda,
= Seramikte,
= Killerde,
»  Komiiriin yikanmasinda,
*  Sularin sogutulmasinda
= Elektrolitik proseslerde,
* Fermantasyon (Mayalama) islemlerinde,
» Hidrometalurjide,
» Endistriyel sularin aritiminda,
* Demir-Celik sanayinde,
= Inorganik kimyasal islemlerde,
= Cevher hazirlamada,
= Petroliin rafinasyonunda,
* Flotasyonda,
» Sedimantasyonda,
* Tiknerlerde

= Filtrasyon v.b. gibi bir¢ok alanda kullanilirlar ( Yesilkaya, 1989).
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4. ELEKTROKINETIK OZELLIKLER

4.1. Killerin Elektrokinetik Ozellikleri

Kristal yapisinda olusan izomorf yer degistirmeler nedeniyle killerin
yiizeyleri negatif yiiklidiir. Kenarlarindaki kirik baglar nedeniyle de killerin
kenarlar1 pozitif yiikliidiir. Bu yilizden kil mineralleri ¢ozelti icerisinde kolloidal
ozellik gosterirler. Yiizey alanlar1 kenarlara oranla daha biiylik oldugundan net
yukleri negatiftir. Killerin yliksek adsorpsiyon yeteneklerinden dolay1 ortama ilave
edilen yiizey aktif gibi yiikli pargaciklar, yani elektrolit, killerin elektrokinetik
davranislarini degistirebilirler (Isci, 2007).

4.2. Elektriksel Cift Tabaka

Kil mineralleri kirilip ogiitiildiikten sonra su ile siispansiyon haline
getirildiginde su igerisine baska iyonlar bulunmasa bile, kilin yapisinda bulunan
Al”, Fe™ veya Mg™ gibi bazi iyonlarin suya gegmesiyle ve suyu olusturan H' ve

OH' iyonlarindan dolayi kil yiizeyi negatif veya pozitif bir elektrik yiikii kazanir.

Mineral taneleri, su gibi polar bir ¢ozilicii ortam ile temas ettirildiginde
¢Oziinme, iyonlasma ve adsorbsiyon mekanizmalarindan biri veya birkaginin

etkisiyle yiizeylerinde yiikler olusur (Shaw 1970; Fuerstenau, et al. 1985).

Coulomb kanununa gore, mineral yiizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral
ylzeyi tarafindan c¢ekilir. Boylelikle ¢ozelti icerisinde olan iyonlarin bazilarinin
derisimi kat1 ylizeyinde artar ve bazilarinin ki ise azalir. Bu zit yiiklii iyonlar

yayinmis iyon bulutundaki kil minerallerinin ¢evresinde toplanirlar. Minerallerin
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ylizeylerinin bu zit ylkli iyonlarin yayinmis tabakasi (diffused layer) ile
kaplanmas1 sonucu meydana gelen tabakaya ‘’elektriksel ¢ift tabaka’ adi
verilir(Hunter, 1981). Elektriksel c¢ift tabaka bir ylizeyin yakinindaki elektriksel
potansiyel degisimini agiklar ayrica ¢ozelti ile temasta olan kolloidal tanecikler ve

diger taneciklerin davranist hakkinda bir ¢ok bilgi verir.

Yiizeyde olusan yiik, g¢evresindeki suyun yapisini ve ortamda bulunan
iyonlarin dagilimi etkiler. Zit yiiklii iyonlar (counter-ions) yiizeye dogru ¢ekilirken
ayni yikli iyonlar (co-ions) mineral yiizeyinden itilir (sekil 4.1). Mineral yiizeyinin
yliklenme mekanizmasinda etkin olan ve spesifik adsorbsiyonla stern tabakasi i¢ine
girerek yilizey potansiyelini degistirebilen iyonlara potansiyeli belirleyen iyonlar

denir. Potansiyeli belirleyen iyonlar elektriksel ¢ift tabakay1 olusturur.

Pozitit Elarzat Iyvon o

Necatit E= Tyody ——— — 3 =5
- & i o ™
EI- ot o - o
B e e
ilkizel Megahif ] —;"_r—f__, 3 e = 5 -2
ikl Pagacik AL :;‘L : =
Stern Tabakis Egaw e o @ »
= P - R
o B N - -
Dufiize Talzalo -1~ ot = -
e
Cozelh ile denzede i =
Luluan ivonlan [ ™ L T -

Sekil 4.1. Tanecik etrafinda yiikk yogunlugu degisimi (elektriksel ¢ift
tabakay1 temsili gosterimi: sol kisim pargacik ¢evresindeki yiik yogunlugu
degisimini, sag kisim ise yiikli parcacik ¢evresindeki pozitif negatif

iyonlarin dagilimi gosterir).
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Elektriksel c¢ift tabaka teorisi dengeleyici ve es iyonlarin dagilimini inceler.
Ayrica yiikli ylizeylerin iizerinde olusan elektriksel potansiyelin biiylikligiini
belirler. Bu kolloidal sistemlerde flotasyon, flokiilasyon, adsorbsiyon, stabilite,
koagiilasyon ve elektrokinetik ozellikler gibi olaylarin anlasilabilmesi i¢in gerekli

ilk adimdir (Atalay 1986).

Elektriksel ¢ift tabakanin kalinligi ve yapisi igin birgok arastirmaci

tarafindan arastirilmistir. Bunlardan en ¢ok bilinen modeller;

a) Helmholtz (1879) elektriksel ¢ift tabaka modeli
b) Gouy (1910) — Chapman (1913) daginik ¢ift tabaka modeli
c) Stern (1947) elektriksel ¢ift tabaka modeli

Gouy-Chapman daginik ¢ift tabaka modelinde, yiikler noktasal kabul edilmis
ve iyon c¢apinin spesifik etkisi ihmal edilmistir. Stern, Gouy-Chapman modelini
modifiye etmistir. Stern modeline gore, pozitif denge iyonlarinin tane yiizeyine
yaklagmasi bu iyonlarin boyutlariyla sinirlidir (Van Olphen 1977, Polat 1999, Ersoy
2006). Stern’in Onerdigi bu yeni elektriksel c¢ift tabaka modeli iki katmandan
olusmaktadir(Leja 1983).

a) Yikli yiizeye yakin mesafede adsorbe olmus ve kuvvetli bir sekilde yilizeyde
tutulan zit yiikli iyon tabakasi.
b) Gouy-Chapman’ in dagilmis iyonlar tabakas1 modelindeki gibi zit iyonlardan

olusan dagilmis iyonlar tabakasi.

Tane yilizeyinden uzaklastikca Stern tabakasi i¢indeki yilizey potansiyeli
lineer olarak azalirken, Stern tabakasindan sonraki difiize tabaka igerisinde

potansiyel iistel olarak azalir (sekil 4.2).

Cozeltiye elektrolit ilavesiyle yayilmis (Diffused) ¢ift tabaka sikistirilir ve
pozitif denge iyonlar1 difiize tabakadan Stern tabakaya dogru kayar. Boylece Stern
potansiyeli diiser (Van Olphen 1977).
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WYg — Stern potansiyeli; Wy — Yiizey potansiyeli; { — Zeta potansiyel; 1/k —
Elektriksel ¢ift tabaka kalinlig1

Sekil 4.2. Stern Elektriksel Cift Tabaka Modeli

a) Yiizeydeki elektrik yiikii ve dagilmis denge iyonlari

b) Yiizeyden uzakliga gore potansiyelin degisimi
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Elektriksel c¢ift tabakanin i¢ kismini olusturan yeglenerek yiizeye sogrulmus

iyonlarin agirlik merkezinden gegen hayali diizeleme Stern Diizlemi ad1 verilir.

Iyonlar nasil bir miktar suyu yiizeylerine baglayarak hidrasyona ugruyorlarsa
kat1 da bir miktar suyu ylizeyine baglayarak Kayma Yuzeyini olusturur. Bu yiizey Stern
ylizeyine ¢ok yakindir ve de sabit degildir. Yiizey potansiyeli, Stern tabakasina kadar
lineer olarak Stern potansiyeli diiser ve daha sonra azalan konsantrasyonla birlikte

potansiyel de sifira kadar azalir.

43. Zeta Potansiyel (Elektrokinetik Potansiyel), Zeta Potansiyel Ol¢iim
Yontemleri ve Sifir Yiik Noktasi Tayini

Zeta potansiyel, herhangi bir sivi igerinde bulunan bir mineral tanesinin en temel
ozelliklerinden birisidir. Bu 6zellik tanecikler arasindaki itme kuvvetlerinin giiciinii
belirler. Zeta potansiyel bir tanecigin elektriksel ¢ift tabakasindan birini olusturan difiize
tabaka igerisinde bulunan kayma diizlemi iizerindeki Slgiilebilen yiizey potansiyelidir.
Ozellikle kolloidal sistemlerde, flokiilasyon, koagiilasyon, flotasyonda reaktiflerin
adsorbsiyonu ve hava kabarciklarinin mineral tanelerine yapismasi gibi olaylarinin
aciklanmasinda zeta potansiyel korelasyonlari her zaman yapilmaktadir (Fuerstenau

1985, Shaw 1970).

Stern tabakada ki potansiyeli (¥G) ve yiizey potansiyeli (W)’ ni belirlemek i¢in
dogrudan deneysel bir yontem yoktur ve ancak Olciilebilen yiizey potansiyeli olarak

bilinen zeta potansiyeli belirlenebilmektedir.

Zeta potansiyeli ({) Stern potansiyeline (‘PG) oldukc¢a yakindir ve tanenin ylizey
potansiyelinden (¥y) oldukca diisiiktiir. Bir siispansiyondaki partikiiller, ylizey
yiiklerinin biiyiikliigiine gore birbirleriyle etkilesirler (Celik ve Ersoy 2004, Ersoy
2006). Siispansiyondaki bir kat1 partikiiliin zeta potansiyelini arttirmak veya azaltmak,
siispansiyon pH’ sinin, ortamin iyonik siddetinin kullanilan dispersant tipinin ve

miktarinin degistirilmesiyle miimkiin olabilmektedir (Vane et al. 1997).
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Sekil 4.3. Zeta Potansiyelinin sematik gosterimi

Parcaciklarin dagitildigi ¢ozeltiye bir potansiyel uygulandiginda, parcaciklar
sabit tabakalar1 ve hareketli ¢ift tabakalarinin bir kismi ile kendi yiiklerine zit olan
elektrot tarafindan cekilirler. Hareketli c¢ift tabakanin kalan kisminin olusturdugu
yiizeyin potansiyeli Zeta Potansiyeli olarak tanimlanir. Yikli kolloid tanecikler
arasindaki itme veya cekme degerinin bir Olgiisiidiir. Kolloidal parcacigi ¢evreleyen
elektriksel ¢ift tabaka ile sivi ortam arasindaki potansiyel pargacigin zeta potansiyel
degeridir. Bagka bir ifadeyle, zeta potansiyel parcacik ile birlikte hareket eden sivi ve

esas sivi ortam arasindaki kayma diizlemi potansiyelidir (sekil 4.3).

Mineral taneciklerinin elektrokinetik potansiyelinin Ol¢lilmesinde en ¢ok

kullanilan yontem elektroforez yontemidir. Bu yontemde mineral siispansiyonu bir
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elektroliz cihazinda elektrolit olarak kullanilir. Cihaza elektrik akimi verildiginde
siispansiyondaki taneler yiiklerine gore ¢ozelti icindeki elektrik alaninda hareket
ederler. Hareketin hizi ve yoOniinden yararlanilarak, elektrokinetik potansiyeli
hesaplamak ve yiizey elektrik yikiiniin isaretini belirlemek miimkiindiir. Mineral
tanelerinin elektroforetik hareketliligi makro elektroforez veya mikro elektroforez adi
verilen iki yontemden birisi ile bulunabilir. Makro elektroforetik yontemde cihazin U
seklindeki tiipiiniin alt kismina slispansiyon konur, {istli saf bir siv1 ile doldurulur. Bu
stv1 icine platin elektrot daldirilir ve elektrotlara potansiyel farki uygulandigi zaman,
sivi-siispansiyon sinirlarinin hareket ettigi goriiliir. Hareketin hizindan yararlanilarak
elektrokinetik potansiyel hesaplanir. Mikroelektroforetik yontemde, bir mikroskobun
goriis alanina yerlestirilmis ince bir tiip i¢ine slispansiyon konur. Tiip tersinir elektrotlar
icerir. Elektrotlara bir potansiyel uygulandigi zaman siispansiyon i¢indeki pargaciklar
hareket eder bu hareketin hizindan yararlanilarak elektrokinetik potansiyel hesaplanir.

(Goretti, 1978).



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Malzeme

5.1.1. Kil numunesi
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Bu calismada Eskisehir Boziiyiik Bolgesi Eczacibasi-Esan fabrikasinin kil-kum

zenginlestirme tesisinde ikinci kademe siklon iist akimindan alinan % 15 kat1 oranindaki

kil numunesi kullanilmigtir. Tesisin akim semasi ek 1 de verilmektedir.
Numune 6zellikleri asagidaki ¢izelge 5.1. de verilmistir.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan kil numunesinin 6zellikleri

Kat1 orani pH Iletkenlik Sertlik*
(%) (uS/cm) (mg/L CaCOs)
15 8,22 2460 87,22
5 8,37 1206 58,74
3 8,38 979 53,4

* Numunenin sertlik derecesi

Kil numunesinin kimyasal analizleri ¢izelge 5.2. de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kil numunesinin kimyasal analizi

SlOz A1203 F6203 Ti02 CaO MgO NazO Kzo
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

LOIl
(o)

57,50 | 28,00 1,60 1,20 0,20 0,40 0,20 1,50

10,50
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Kil numunesinin diferansiyel termik analiz (DTA) ile faz doniisiimleri (sekil

5.1).

DTA f{pVimg)

-

=]
0.10 4

0.05 4
0,00 -
005 -
-0.10 1
0,15 4
0020 1
0,25 -
0,25 4

100 200 500 400 500 500 700 800 00
Temperature /°C

Sekil 5.1. Kil numunesinin DTA ile faz doniisiimii

5.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Polimerler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan polimerler ECS Kimya AS.’ den temin edilmis

olup bunlarin 6zellikleri ¢izelge 5.3. de verilmistir.

Cizelge 5.3. Deneylerde kullanilan flokiilantlar ve 6zellikleri

Tipi Flokiilant ~ Firma | Mol Agirlig Fiziksel Form
Kodu

Anyonik Enfloc 350 A Yiiksek Toz (Kirik beyaz)
Anyonik Enfloc 320 A Orta Toz (Kirik beyaz)
Anyonik Enfloc 315 A Diistik Toz (Kirik beyaz)
Katyonik Enfloc 440 C Yiiksek Toz (Kirik beyaz)
Katyonik Enfloc 420 C Orta Toz (Kirik beyaz)
Non-Iyonik | Enfloc 280 N Yiiksek Toz (Kirik beyaz)
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5.1.3. Deneylerde kullanilan ¢esme suyu ve saf suyun 6zellikleri

Polimerlerle ¢ozeltilerin hazirlanmasinda saf su, deneysel ¢aligmalarda ise ¢gesme
suyu kullanilmigtir. Kullanilan saf suyun ve ¢esme suyunun ozellikleri Cizelge5.4. de

verilmistir.

Deneylerde kullanilan ¢esme suyu ve flokiilant hazirlamada kullanilan saf suyun

sertligi indikator ve titrasyon soliisyon kiti ile belirlenmistir (sekil 5.2).

Sekil 5.2. Su sertligi 6l¢tim kiti

Cizelge 5.4. Kullanilan saf suyun ve ¢gesme suyunun ozellikleri

Cesme suyu Saf su
pH 7.8 6.1
Bulaniklik (NTU) 0.38 0.14
Iletkenlik (uS/cm) 709 34
Cozlinmiis oksijen (mg/L) 10.50 4.95
Sicaklik (°C’ 17.9 18.4
Su sertligi (mg/L CaCOs) 300 -
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5.2. Metot

5.2.1. Sedimantasyon Deneyleri

Sedimantasyon yontemi, durgun bir akiskan icerisinde bulunan kati maddelerin

yer¢ekimi kuvveti veya merkezkag kuvveti ile ¢oktiiriilerek sudan arindirilmasidir.

Sedimantasyon isleminin verimlili§ini arttirmak i¢in ¢ogu kez suya katki

maddeleri ilave edilir. Bu durumda ¢oktiirme islemi, koagiilasyon-flokiilasyon gibi

isimler alir (Yesilkaya, 1989).

-
N =

A.¢okelme baslamadan B. Temiz sivi

7/ C. sedimant (¢okelek)
/s

Sekil 5.3. Sedimantasyon olayinin sematik gosterimi

Coktliirme isleminin amaci, kat1 pargaciklardan arindirilmis temiz bir su ile kolay
islenebilecek veya tasmip depolanabilecek pekismis bir camur elde etmektir.
Siispansiyonda ilk hizlanma periyodundan sonra, alt kisimda ¢dkelme olay1 baslar.
Cokelen tabakanin iizerinde ise kati orani yavas olarak artan bir tabaka ve onun

tizerinde de kat1 orani azalan bir tabaka yer alir. En {istte ise temiz bir sivi zonu
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olusmaya baslar. Temiz siv1 ile ¢okelek arasindaki uzaklik, kritik ¢okme noktasinin
yavaglama derecesini azaltir. Ayrica ¢okeltme isleminin sonuna dogru pargalarin yerini
alan sivinin akis hizi azalir (Cosanay, 1989).

Sedimantasyon olayinda ¢okelmenin meydana gelisi sematik olarak sekil 5.3.”
de goriilmektedir.

Sedimantasyon deneyleri 500 ml lik cam meziirde li¢ ayr1 kati oraninda
yapilmugtir. Ilkinin kat: oranm1 % 15, ikincisinin % 5 ve iigiinciisiiniin % 3 olarak
hazirlanmistir. % 15 ve % 5 kati1 oraninda yapilan sedimantasyon deneylerinde su

seviyesinde ayrigsma goriilmemistir (¢izelge 5.5).

Cizelge 5.5. Sedimantasyon deneyinde meydana gelen ¢okelme miktarlart

Cokelme zamani Ayrigmis su seviyesi

(dakika) (cm)
% 3

0 24,00

5 23,50

15 22,50

25 22,25
35 21,00
45 20,40
55 20,00
65 19,50
85 19,30
105 17,00
135 15,50
155 14,00
170 13,75

% 3 kat1 orani i¢in, 24 saat sonra 0l¢iilen ara yiizey yliksekligi 8,7 cm, NTU ise

19,20 olarak 6lgiilmiistiir.
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Sekil 5.4. Sedimantasyon deneyi ile meydana gelen ¢okelme egrisi

5.2.2. Piknometre yontemi ile 6zgiil agirliginin saptanmasi

Piknometre yontemi katilarin, belli bir hacimdeki kati1 tanelerin agirliginin aym
hacimde ve + 4°C deki saf suyun agirligia oramidir ve birimsizdir. Ozgiil agirlik, taneli
ve pekismis malzemelerin temel miihendislik 6zelliklerinden birisidir. Topraklarda
Ozgil agirlik degeri genel olarak 2,6 — 2,8 arasinda degismektedir. Kil numunesinin
piknometre yontemi ile 6zgiil agirliginin hesaplanmasinda 25 ml lik cam piknometre,
+5°C 181 kapasiteli firin, 0,1 gr duyarlilikta terazi, desikatér, havan ve tokmak

malzemeleri kullanilmstir.

Kil numunesinin 6zgiil agirligi 2,59 gr olarak tespit edilmistir.
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5.2.3. Flokiilasyon Deneyleri

Kat1 orani yiiksek piilplerde ¢okelme yavas olusmaktadir. Yani ¢cokme zamani
daha fazladir bunun nedeni de kati parcaciklarinin birbirlerini olduk¢a daha fazla

etkilemeleridir (sekil 5.5).

Ortama optimum miktarda flokiilant katildiginda, salkimlagma olay1r sonucu
¢Ookme hizlanmaktadir. Flokiilant miktar1 daha da arttirilirsa partikiillerin (pargaciklarin)

kisa siirede birleserek ¢oktiikleri gozlenir ( Yesilkaya, 1989).
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Sekil 5.5. Yiiksek kat1 konsantrasyonlu piilplerde flokiilasyon olusum sekli

Bu ¢aligmada kullanilan piilpiin kat1 oran1 yiiksek oldugundan uygun flokiilantlar
denenerek belirlenmistir. Flokiilasyon deneylerinde anyonik, katyonik ve non-iyonik

flokiilantlar denenmis olup bu flokiilantlar % 0,04 derisimle hazirlanmistir.

Hazirlama islemi i¢in, 0,1 gr flokiilant hassas terazide tartilarak saf su icerisinde
1,5 saat manyetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda karistirilarak ¢ozdiiriilmiis ve
saf su ile 250 ml ye tamamlanmustir. Flokiilasyon deneyleri, ayn1 anda 6 deney
yapilabilen jar test (Velp Scientifica FC6S) cihazinda yapilmistir (sekil 5.6). Cihazin
karistirma hiz1 (0-300 devir/dak.) ve siiresi ayarlanabilen alt1 karistirma pervanesinden

olusmaktadir.
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Sekil 5.6. Jar test cihazi

Flokiilasyon deneyleri, 500 ml’lik alti adet behere konulmasi ve jar test
diizenegine yerlestirilmesini takiben pH ayarlamasi ve flokiilant ilavesinin yapilmasz ile
yiriitiilmistiir. % 3 ve %5 kat1 oraninda 200 devir/dk da 3 dk karistirma ve daha sonra
da ¢oktiirme (5 dk) asamalarindan olusan deney sonunda her bir beherdeki iistte kalan

temiz suyun kalan bulaniklik degerleri 6l¢tilmiistiir.

Her flokiilant i¢in en uygun kullanim miktarinin tespiti amaglandigindan ¢esitli
miktarlardaki flokiilant ¢ozeltileri kil numunesi igerisine dozajlanip bulaniklik Sl¢iimii
yapilmistir. Bulaniklik dl¢timleri ise birimi NTU (Nepheleometric Turbidity Unit) olan

tiirbidimetre ile tespit edilmistir.

5.2.4. Bulaniklik ve pH 6l¢iimii

Bulaniklik, askida kati madde i¢eren sularin 151k gecirgenliginin bir dl¢iisiidiir ve
su kalitesi belirleme yontemlerinden biridir. Suyun bulanik olmasina igerdigi kolloid ve
askidaki kat1 maddeler miktarina baglidir. Genel olarak askida kati1 madde miktarinin
artmasi ile 151k gecirgenligi azalacagindan bulaniklik degerinin arttigi sdylenebilir.
Bulaniklik o6l¢timleri HF Scientific Tiirbidimeter marka cihaz ile yapilmis olup
bulaniklik birimi NTU (Nepheleometric Turbidity Unit) cinsindendir. Tiirbidimetrenin
Olctim aralig1 0-1000 NTU dur (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. . Bulaniklik 6l¢timleri HF Scientific Tiirbidimeter Cihazi

pH, iletkenlik, ¢6ziinmiis oksijen ve sicaklik Ol¢iimleri, masa tipi multimetre

cihaz1 (Orion 5 Star) ile ol¢lilmiistiir (Sekil 5.8).

Sekil 5.8. pH, iletkenlik, ¢oziinmiis oksijen ve sicaklik olgiimleri, masa tipi

multimetre cihazi (Orion 5 Star)
5.2.5. Zeta potansiyelleri 6l¢tiimii

Zeta potansiyel, yiikli kolloid tanecikler arasindaki itme veya ¢ekme degerinin
bir ol¢iisiidiir. Kolloidal parcacigi g¢evreleyen elektriksel cift tabaka ile sivi ortam
arasindaki potansiyel pargacigin zeta potansiyel degeridir. Baska bir ifadeyle, zeta
potansiyel parcacik ile birlikte hareket eden sivi ve esas sivi ortam arasindaki kayma

diizlemi potansiyelidir (sekil 5.9).



48

partikiil gift tabakanin sabit

yilizeyi kisny harsketlii{ifﬁze gifttabaka  elektrondtrallik

™ N

L I I S
PR el S L + -'-1-+L~ + 1+
kayma ylizeyi [ P
g
- €
g T
=N
}
partikiil yiizeyinden uzakhk —

Sekil 5.9. Zetapotansiyelinin sematik gosterimi (Martin, 1993)

Kil numunesinin elektrokinetik Olgiimleri i¢in stok ¢ozeltiden 1 ml alinarak,
NaOH ve HCI ile pH ayarlamasi yapilmistir. Bu kil tanelerinin hareket hizlar1 degisik
pH degerlerinde Olciilerek zeta potansiyelleri hesaplanmustir. Zeta potansiyel 6l¢iimleri

Zeta-meter inc cihazinda yapilmistir (sekil 5.10).

Sekil 5.10. Zeta potansiyel dl¢iim cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel caligsmalar, flokiilasyon ¢alismasi ve kil minerallerinin elektrokinetik

ozelliklerinin belirlenmesi olarak iki boliim altinda degerlendirilmistir.
6.1.  Flokiilasyon caligmalar

Kil minerallerinin flokiilasyon o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla flokiilant
tipinin, dozajinin, siispansiyon pH’ sinin, bulaniklik ve ¢okme iizerine olan etkisi

arastirilmistir.
6.1.1. Flokiilant tipinin flokiilasyona etkisi

Bu calismada flokiilasyon da flokiilant tipinin etkisini gérmek amaciyla anyonik
(350A, 320A ve 315A), katyonik (440C, 420C), ve noniyonik (280N) flokiilant

varhiginda bir dizi flokiilasyon deneyleri yapilmistir.

6.1.1.1.  Anyonik flokiilantlarla vapilan flokiilasyon deneyleri

Ug farkli anyonik flokiilant ile kil numunesinin dogal pH degerlerinde ii¢ farkli
kat1 oranina ( %3, %S5 ve numunenin orijinal kati oram1 olan %15) flokiilasyon

deneyleri yapilmis, flokiilant miktarinin bulanikliga ve c¢okelme hizina etkisi

incelenmistir.
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Sekil 6.1. Yiiksek molekiil agirlikli anyonik flokiilant miktarinin bulanikliga etkisi
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Sekil 6.2. Orta molekiil agirlikli anyonik flokiilant miktarinin bulanikliga etkisi
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Sekil 6.3. Diisiik molekiil agirlikli anyonik flokiilant miktarinin bulanikliga etkisi

Deneyler sonunda bulunan sonuglar ek agiklamalar bolimiinde verilmistir. Her

bir anyonik flokiilant i¢in flokiilant dozajmmin bulaniklia ve c¢okelme hizina etkisi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’ de verilmistir.

Anyonik flokiilantlarla yapilan jar testlerinde tiim flokiilantlarin optimum

dozajinda bulaniklik 15 NTU’ nun altinda % 5 kat1 oraninda diismiis fakat flokiilant
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dozajinin daha az kullanimi % 3 kati oraninda tespit edilmis bulamiklik 17 NTU

bulunmustur.

Anyonik flokiilantlarla ayni1 yiizey (negatif) yiikiine sahip kil minerallerinin
flokiilasyonunda polimer koprii mekanizmasi etkilidir. Bu mekanizmada polimer
molekiili sahip oldugu uzun karbon zinciri sayesinde birden ¢ok tane yiizeyine

adsorplanarak onlar1 bir araya getirir ve floklar1 olusturur.

Anyonik flokiilantlar ile polimer koprii mekanizmasi sonucu olusturulan
floklarin ve bulaniklik degerlerinin katyonik ve non iyonik flokiilantlarin olusturdugu

floklara gore daha iyi sonug¢ vermistir.

6.1.1.2.  Katyonik flokiilantlarla yapilan flokiilasyon deneyleri

Katyonik polimerler ile flokiilasyonun daha ¢ok elektrostatik yiik yamama
yontemiyle gerceklestigini sdylemek miimkiindiir. Siispansiyondaki negatif ylizey
yiikiine sahip taneler ile ona zit yiiklii katyonik polimer molekiilleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvveti sonucunda tane ylizeyine flokiilant adsorbsiyonu
gerceklesmektedir. Bu mekanizmanin polimer koprii tesekkiilii mekanizmasina gore

flokiilasyon iizerindeki etkisi daha azdir ( Alptekin, 2006; Ipekoglu, 1997).
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Sekil 6.5. Orta katyonik flokiilant tipinin bulaniklik dlgtimleri

Iki farkli katyonik flokiilant ile yapilan dogal pH’> da, % 3 ve % 5 kati oranina
uygulanan flokiilasyon deneyleri i¢in flokiilant miktarinin kalan bulanikliga ve ¢okelme
hizina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar sekil 6.4, 6.5’ de deneyler sirasinda

bulunan sayisal degerler ek agiklamalar boliimiinde verilmistir.

Gortldiigii iizere yiiksek molekiil agirlikli katyonik flokiilant tipi % 3 ve % 5
kat1 oranlarina uygulanmis dogal pH’ da en iyi sonucu % 3 kat1 oraninda tespit edilmis,
dozaj miktar1 arttikca bulanikligi azalmistir. % 5 de daha fazla miktarda flokiilant

kullanilmis olup digerine gore iyi bir bulaniklik degeri goriillmemistir.

Orta molekiil agirlikli katyonik flokiilant tipi uygulandiginda yine % 3 kati

oranina sahip numunenin bulaniklig1 azalmstir.

Sekil 6.4’ de katyonik flokiilant dozaji artikca c¢Okelme hizinin da arttigi
goriilmektedir. Bununla birlikte tanelerin ¢okelme hizi 28 mg/1 flokiilant dozajina kadar
hizli yiikselmekte ve bu dozajdan sonra ¢okelme hizi degerlerinde ki artis daha az

olmaktadir.
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6.1.1.3.  Non iyonik flokiilantlarla yapilan flokiilasyon deneyler

Non iyonik olan (280N) flokiilant ile dogal pH da flokiilasyon deneyleri
yapilmistir. Bu deneyde flokiilant miktarinin kalan bulanikliga etkisi incelenmistir.
Sekil 6.6 da gorildiigii gibi %3 ve %S5 kati oranindaki hazirlanan numunelerde
flokiilant dozaji arttikca bulaniklik degeri diismiis, belli bir dozajdan sonra tekrar
yiikselme goriilmiistiir. Anyonik ve katyonik flokiilantlarda oldugu gibi % 3 kati

oraninda daha az flokiilant miktariyla bulaniklig1 azaldig1 irdelenmistir.
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Sekil 6.6. Non iyonik flokiilant tipinin bulaniklik dlgiimleri

6.1.2. pH’ 1n flokiilasyona etkisi

Bu c¢aligmada kil numunelerinin flokiilasyonunun flokiilant tipine etkisini
incelerken %3, %S5 kat1 oranlarinda dogal pH’ lar da calisildigini flokiilasyon deneyleri

kisminda bahsetmistik.

pH’ 1n kil minerallerinin flokiilasyonuna etkisini incelemek icin testler
yapilmustir. En iyi flokiilasyon deneyi %3 kat1 oraninda basarili oldugu tespit edilmis;
en iyi sonug veren flokiilant tipininde yiiksek molekiil agirlikli anyonik flokiilant oldugu

gozlenmistir.
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pH’ 1n kil minerallerinin flokiilasyonuna etkisini incelemek i¢in belirlenen
flokiilant tipi ve dozaji ile pH 6, 8, 10 ve 12 de etkisi incelenmis ve kalan bulanikliga

etkileri arastirilmistir (sekil 6.7).

Dogal pH da 10,4 mg/l dozajlanarak yapilan yiiksek molekiil agirlikli anyonik
flokiilantin bulanikliga etkisi 17,2 (NTU) iken pH 6, 8, 10 ve 12 de iyi bir sonug

vermemistir.

500

400 /
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100 ‘\_/

Bulaniklik (NTU)
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Sekil 6.7. Sabit flokiilant ( yliksek molekiil agirlikli anyonik ) dozajinda pH’ nin
kalan bulanikliga etkisi (Flokiilant miktar1 10,4 mg/L, Coktiirme siiresi
10 dk)

Anyonik flokiilant pH’ nin artmasiyla ¢okelme hizi azalmigtir. En iyi sonug
dogal pH’ sina yakin olan pH 8’de tespit edilmistir. 10,4 mg/L sabit flokiilant dozajinda
pH’ ya bagl bulaniklik egrilerinde (Sekil 6.7) en az bulaniklik sonuglar: hafif bazik pH’
larda (pH 8) elde edilmektedir. pH arttikca ve azaldik¢a bulanikligin da arttig
goriilmektedir. En az bulaniklik sonuglarinin elde edildigi pH olan pH 8’da en iyi
bulaniklik sonucunu elde edilmistir. Bir siispansiyonda bulaniklik yetersiz
destabilizasyondan kaynaklanir (Hogg 2000). pH degeri arttik¢a taneler birbirini daha
cok iterek daha stabil hale gelirler stabil hale gelen bir siispansiyonda da askida kati

tanelerin ¢cokelmesi zorlasarak bulaniklig1 artirir.
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Cok yiiksek mol agirliklt anyonik polimerlerle yine negatif yiizey yiikiine sahip
kil minerallerinde cogu kolloidal sistemlerde oldugu gibi polimer koprii tesekkiilii
mekanizmas1 etkindir. Polimer koprii tesekkiili mekanizmasinin en tipik 6zelligi
polimer ve koloidal tanelerin ayni ylizey yiikiine sahip olsa dahi flokiilasyonun olugmasi
bliyiik boyutlu floklarin yiiksek ¢okelme hizina sahip olmasidir ki kil mineralleri i¢in bu

yiiksek ¢okelme hiz1 gozlemlenmistir.

Polimer koprii tesekkiiliiniin bu 6zelligi bir¢cok referans makalede de ifade

edilmistir (Hoog 2000, Gregory 1989).

6.2.  Elektrokinetik 6zelliklerinin tespiti

Kil minerallerinin elektrokinetik o6zelliklerinin tespiti i¢in yapilan deneyler;

ornek siispansiyonunun pH profillerinin ¢ikarilmasi, sifir yiik noktasinin (syn) tayinidir.

Kil minerallerinin pH profillerini ¢ikarmak amac1 ile 6nce bu minarelin %3 kati
oraninda siispansiyonlar1 hazirlanmigtir. 0,5 ml numune 250 ml behere saf suyla
tamamlanmis olup manyetik karigtirict ile karigtirilarak pH ol¢iimleri yapilmistir. Asidik
ortamda HCI ile pH’ s1 2, 4, 6 ve 7 ye, alkali ortamlarda ise pH’ s1 8, 10 ve 12 ye

ayarlanmustir.

Kat1 bir madde su i¢ine konuldugu zaman ortamda baska iyonlar bulunmasa bile
kat1 maddeden suya gecen iyonlar ve sudaki H' ve OH’ iyonlari nedeni ile, kat: madde
ylizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii kazanir. Elektrik yiiklii bir yiizey ile
bunu ¢evreleyen ve ¢esitli iyonlar1 ihtiva eden ¢dzeltinin birbirine nazaran hareketleri

elektrokinetik olaylari meydana getirir.

Bu ¢alismada zeta potansiyel Olgiimleri Zeta-meter inc. cihazi ile yapilmstir.
Cihaz, voltaj ve tane hizin1 dikkate alarak, zeta potansiyel degerini otomatik olarak
hesaplayabilmektedir. Cihaz da pH’ s1 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’ ye ayarlanmis numunelerle
30 ol¢iim yapilmis ve elde edilen zeta potansiyel degerlerinin cihaz tarafindan

belirlenen ortalamasi ve standart sapmasi kaydedilmistir (sekil 6.8).
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Potansiyel belirleyici iyonlarin kat1 yiizeyini elektriksel olarak nétr yapan kritik
bir konsantrasyonunda, katidan ¢dzeltiye veya c¢ozeltiden katiya dogru bir iyon gegisi
olmaz. Ara yilizeydeki bu dengelenmis duruma sifir yiikk noktasi (syn) adi verilir
(Fuerstenau 1985). Calismadan belirlenen ortalamalara bakildiginda kil minerali igin

sifir yiik noktasi (syn) tespit edilememistir.
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Sekil 6.8. Kil’ in pH’ ya gore zetapotansiyel degeri
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada % 15 kati oranina sahip dokiim kilinin farkli farkli flokiilant
kullanimiyla flokiilasyon 0Ozellikleri belirlenmistir. % 15 kati oranina sahip kilin
sedimantasyon yardimiyla ¢cokmesi islemi basarisiz olmus, % 3 ve % 5 kat1 oranlariyla
calistlmistir. Burada flokiilasyon performans: kilin kalan bulaniklik degerine gore
belirlenmis, optimum flokiilasyon sartlar1 saglanmistir. Her iki kat1 oran1 i¢inde yiiksek
molekiil agirlikli anyonik flokiilantlar dozaj ve bulaniklik bakimindan en iyi sonucu

vermektedir.

Katyonik flokiilantlarin digerine gore fazla kullanilmasinda ¢ok iyi sonuglar elde
edilmis fakat bu degerlere yakin sonuglar yiiksek molekil agirlikli anyonik

flokiilantlarla az kullanimi ile bulunmustur.

Flokiilasyon yonteminde pH Onemli bir faktordiir, fakat g¢aligmada dokiim kilin
kendi dogal pH sinda daha iyi sonuglar vermistir. En iyi sonug¢ olarak buldugumuz
yiiksek molekiil agirlikli anyonik flokiilant (enfloc 350 A) ile asidik ve bazik pH larda

tekrar denenmis yine en iyi sonug¢ dogal pH da tespit edilmistir.

Flokiilasyon deneylerindeki diger 6nemli parametrelerden biri de karistirma hizi ve
karistirma siiresidir. Jar test cihazinda 100, 200 ve 300 D/D’ da hizhi karistirma, 1-3-5
dk karigtirma siiresi, 10, 20 ve 30 D/D yavas karistirma, 5-10-15 dk karigtirma siireleri
denenmis, optimum 200 D/D hizli karistirma, 3 dk karistirma siiresi, 30 D/D yavas

karistirma devri, 5 dk karistirma siiresi olarak deneyler yapilmistir.

Kil numunesinin kati-sivi ayirimi igin kullanilan flokiilasyon yonteminde kati orant
ylksek oldugu icin bir ayrisma soz konusu olmamistir, fakat seyreltilerek yapilan
deneylerde olumlu sonuglar bulunmustur. Yiiksek molekiil agirlikli anyonik flokiilantlar
kullanilarak dokiim kiline uygulanan flokiilasyon yonteminde, etkin olan mekanizma

polimer koprii tesekkiilii mekanizmasidir.

Bu konuda farkli polimerler ve koagiilasyon yontemi ile beraber detayli ¢aligmalar

yapilabilir.
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