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OZET

Bu calismada, Komir ve kaolinit, illit, muskovit, kuvars gibi mineral maddelerden
olusan komir hazirlama tesisi atiginin ¢okelme davranigina poliakrilamitlerin iyonik
gruplarinin etkisi incelenmistir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip zayif ve orta anyonik
flokiilantlarin 6zellikle diisiik polimer konsantrasyonlarinda daha etkili oldugu tespit
edilmistir. Bulaniklik testleri, zayif anyonik ve nonyonik flokiilantlarin, bilhassa diigiik
ve yiiksek pH'larda, daha berrak siispansiyonlar verdigini gostermistir. Multi
komponent 6zellige sahip atik suyun flokiilasyon teknigi ile aritilmasinda, partikiil
ylizeylerine polimer adsorpsiyonu igin, ortam pH'sinm ve partikiillerin elektriksel
yuklerinin, polimerin sarj yogunlugundan daha fazla 6neme sahip oldugu belirlenmistir.
pH degisimlerinden en fazla, iyon aktivitesi en yliksek olan polimerin etkilendigi ve onu
diisiik iyon aktivitesine sahip zayif anyonik ve iyonize olmayan nonyonik polimerin
izledigi gorilmiuistiir.

ABSTRACT

In this study, the effect of ionic groups of Polyacrylamides onto the settling behaviour
of coal preparation plant tailings composed of coal and mineral matter such as kaolinite,
illite, muscovite and quartz has been investigated. It is shown that the weak and medium
anionic flocculants of high molecular weight were more effective especially at low
polymer dosages. The turbidity tests showed that the weak anionic and nonionic
flocculants produced rather clear suspensions particularly at low and high pHs. The
results reveal that in the solid-liquid separation of multi component tailings by
flocculation technique, polymer adsorption at solid surfaces are more influenced by
changes in pH and electrical charges of the particulates rather than the charge density of
polymer. It is observed that polymers with high ionic groups were affected more by
changes in pH, followed by the nonionic polymers which have low degree of ionization.
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1. GIRIS

Kati-stvi ayirimi uygulamalar genelde problem arz eden siireglerdir; zira siispansiyon
icinde yer alan farkli boyut, sekil ve agirliktaki kati taneciklerin varligr ve kolloidal
davraniglari, ortam ile ilgili degiskenler, kullanilan elektrolitler ve biitiin bunlarin
birbirleriyle olan etkilesimleri kati-sivi ayirimi islemlerinde belirleyici olmaktadir. Kati-
stvt ayirimi iglemlerinde temel amag, miimkiin oldugunca kat1 orani diisiik berrak su ve
su orani diigiik kati elde etmektir.

Cokelmeyi hizlandiric1 yardimeir kimyasallarin (polimerler) kullanildigi flokiilasyon
teknigi, yiiksek oranda ince boyutlu tane iceren komiir hazirlama tesisi atiklarinin
susuzlastirilmasinda en ¢ok tercih edilen yontemdir. S6z konusu atiklarin bu yolla etkili
ve verimli bir sekilde kati-sivi ayirimina tabi tutulmasi, hem tesiste tekrar kullanilacak
suyun kalitesi hem de kati orani yiiksek slam eldesi acisindan Onem arz etmekte ve
bunun bir sonucu olarak da tesisteki zenginlestirme ekipmanlarinin ve atik barajinin
performansim artirmaktadir.

Tesiste mevcut olan tikiner tankinda bu islemin en verimli ve en ekonomik sekilde
yapilmasi, yontemle iliskili bazi parametrelerin iyilestirilmesine baglidir. Sistemde etkin
olan bu parametrelerin optimum degerleri laboratuvar diizeyinde saglikli bir bicimde
belirlendigi taktirde, tesis 6lgekli uygulamalarda da basari olunacagi kesindir. Sistemin
destabilizasyonunda, ozellikle flokiilant kullanilmasi durumunda, tesis atik suyundaki
katilarin fiziksel, kimyasal ve elektrokinetik Ozelliklerinin cok iyi bilinmesi, basarinin
en biiylik faktorii olarak kabul edilmektedir.

Cesitli tiirde mineral maddeler iceren komiirlii atik sularin flokiilasyonu ve bu sularda
yer alan katilarin c¢Okelme davraniglar ile iligkili olarak gerek yurtici gerekse
yurtdiginda yapilmig ¢alismalar mevcut olup, yurt icinde yapilanlarin sayilart oldukca
sinirhidir. Yozgat yoresi linyitlerinin efektif bir sekilde susuzlastirmasi ile ilgili olarak
ulkemizde yapilan bir calismada, flokiilasyonda ekili olan parametreler ele alinmisg ve
optimum flokiilant dozaji ve tipi belirlenmistir (Cebeci, 1995). Yine buna benzer bir
arastirmada, Omerler (Tuncbilek) kdmiir hazirlama ve zenginlestirme tesisinden alinan
atik su ile flokiilasyon testleri yapilmis, cesitli tipte kil mineralleri ihtiva eden atik
numunelerinin zeta potansiyelleri 06lclilmiis, optimum dozaj ve flokiilant tipi
belirlenerek tikiner tanki boyutlandirilmistir (Malayoglu ve dig., 1998).

Bu calismada, komiir hazirlama tesisi atik suyunda bulunan inorganik ve organik
safsizliklarin ¢okelme davranisi tizerine poliakrilamitlerin iyon aktivitesinin etkisi
incelenmis, bulgularin degerlendirilmesinde cokelme hizi ve bulaniklik degerleri esas
alinmustir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzeme

Tesis atik suyu, Garp Linyitleri isletmesi (G.L.I) Tuncbilek Komiir Hazirlama Tesisi
tikiner tanki girisinden alinmustir.
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Deneylerde kullanilan farkli molekiil agirliga ve iyon aktivitesine sahip flokiilantlar ve
ozellikleri Cizelge 1'de verilmistir. pH ayarlamalarinda hidroklorik asit (HCIl) ve kirec
stitti Ca(OH), kullanilmustir.

Cizelge 1. Poliakrilamit Flokiilantlar ve Ozellikleri (Praestol - und Mining Broschiire,;
Ciba Specialty Chemicals Brochure,....)

KIMYASALIN SARJ IYON IYONIZ MQLEKQL ETKIN pH URETICI
ADI TIPI AKTIVITESI | DERECESI AGIRLIGI ARALIGI FIRMA
% (g/mol)
. Stockhausen
| _ X
Praes(ol25!5 Anyon 1k Zayif 15 15-20 milyon 3-8 GmbH
Praestol 2540 Anyonik Orta 40 15-20 milyon 6-13 Stockhausen
GmbH
. Ciba Specialty
Magnafloc 351 Nonyonik N/A - 16 milyon 5-8 Chemicals
2.2 Yontem

Flokiilasyon deneyleri, ayni anda 4 beher ile ¢alisma imkani saglayan, hiz ve zaman
ayarli Velp JLT4 marka Jar-Test cihazinda gerceklestirilmistir. Testlerde, tizeri
milimetrik olarak isaretlenmis 800 ml'lik beherler kullanilmistir.

Flokiilasyon deneylerine gecilmeden once her flokiilant ig¢in %0,1'lik stok cozelti
hazirlanmig, daha sonra bu stok c¢oOzeltiden degisik konsantrasyonlarda standart
¢ozeltiler tliretilmistir.

Flokiilasyon testlerinde asagidaki prosedir izlenmistir.

» Komiir hazirlama tesisinden getirilen ve kat1 oran1 %5,85 olan 200 kg atik su, stok
numuneden her defasinda homojen dagilim goésteren numune alinmasini saglamak
amaciyla, karigtirma tankinda 5 dakika siire ile karistirildi. Her deney Oncesi
gerceklestirilen bu islemden sonra, tankin vanasi acilarak 800 ml'lik behere flokiilasyon
deneyi icin gerekli olan miktarda (500 mi) numune alinmistir.

» Beher, jar-test cihazina yerlestirildikten sonra, 150 D/D hizda 2 dakika siireyle
karnistirma iglemine tabi tutuldu. Bu islemi miiteakip stlispansiyona uygun dozajda
standart flokiilant c¢ozeltisi ilave edildi ve optimum bir karigtirma siiresinden sonra
karistirma iglemine son verilerek milimetrik olarak isaretlenmis beherin tlizerinde iki
sabit nokta referans alinmak suretiyle arayiizey yuksekliginin zamana bagh degisimi
belirli zaman araliklarinda kaydedildi. Cokelme hizi, arayiizey yiiksekliginin zamana
bagli olarak degisimini gdsteren dogrunun egiminden bulunmustur (DIN 23007, 1985).

» Nihai flokiilasyon islemini miiteakip 15 dakika beklendikten sonra, otomatik pipet ile
ylizeyden yaklasik 3 cm derinlikten yeterli miktarda alikot alinarak suyun bulaniklik
degeri tespit edilmistir.
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3. BULGULARIN DEGERLENDIRILMESI

3.1 Karakterizasyon Testleri

Tamamu 0,18 mm altinda yer alan tesis sulu atiginin boyut analizi Malvern-Mastersizer
2000 cihazi ile yapilmis olup, boyut dagilimi egrisi Sekil 1 'de verilmistir.
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Kumulauf ekk alti (%}
o
=
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0 T LN BRI | T AL B RN | T T T T PrTTTTT
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Tane boyutu (pum)

Sekil 1. Komiir hazirlama tesisi atiginin tane boyutu dagilimi.

Atigin boyut analizinden hareketle hesaplanan ortalama tane boyutu 11,93 um, slam
boyutundaki (< 20 um) malzeme oran1 %71 ve Mastersizer cihazi ile tespit edilen tane
yogunlugu ise 2,71 g/cm’diir.

Atigin yiizey alaninin tespitinde Rosin-Rammler-Sperling-Bennett (RRSB) yontemi
kullanilmig olup, hesaplanan 6zgiil yiizey alan1 "S " degeri, 0,5535 m’/g'dr.

Optik incelemeler atigin komiir ve mineral maddelerden olustugunu; komiire eslik eden
kil ve kil dist mineral maddeleri tespit amaciyla yapilan XRD olclimleri ise, atigin
mineralojik bilesiminde kaolinit, illit, muskovit ve kuvarsin da yeraldigin1 gostermistir.
Giingor ve Tirkmenoglu'nun (1993), Tungbilek Beye koyl komiirleri ile ara tabakali
killerin mineralojik bilesimlerini tespit icin yapmis olduklari analiz sonuclari, bu
bulgular teyit etmektedir. Karbonat mineralleri icermeyen atigin kizdirma kaybi1 %30
olup, komiir icerigi yiiksektir. Atigin kiil, karbon ve kiikiirt iceriginin tespiti i¢in yapilan
testler bu oranlarin sirasiyla %69.74, % 18.83 ve %0.69 oldugunun gostermistir.

Zeta Meter 3.0 cihazi ile farkli pH'larda yapilan elektrokinetik potansiyel Ol¢iimlerinde
atigin yiizey elektrik yiikiiniin biitiin pH degerlerinde negatif ve siispansiyonun denge
pH'sinda (pH 8,3) zeta potansiyel degerinin -25 mV civarinda oldugu tespit edilmistir.
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3.2 Flokiilasyon Testleri

Sekil 2, yiiksek molekiiler agirliga sahip her tic polimerin iyonizasyon derecesindeki
yiikselmeye bagh olarak flokiilasyon etkisinin arttigini gostermektedir. Performans
kriteri olarak ¢Okelme hizi ve bulaniklik verileri birlikte degerlendirildiginde 300
mm/dak ¢Okelme hiz1 icin zayif ve orta anyonik polimerler ile diisiik
konsantrasyonlarda cok iyi sonuglar elde edilmistir. S6z konusu cokelme hizina
ulasmak igin tiiketilen polimer miktarlar1 zayif ve orta anyonik icin sirastyla 51,28 ve
34,19 g/ton-kati, nonyonik igin ise 102,56 g/ton-kati dir (Sekil 2-a). Dozaja bagh
bulaniklik verileri incelendiginde zayif anyonik ve nonyonik flokiilantlarin daha berrak
stispansiyonlar verdigi goriilmektedir. Dogal pH'da (pH 8,3) polimer konsantrasyonu
artigina bagh olarak, iyonize olan ve olmayan her {i¢ polimerin de flokiilasyon etkisinin
yiikksek konsantrasyonlarda azalmasi ve nihayet bir plato noktasi olusturmasi, anyon
adsorpsiyonu ve buna bagh net negatif yilizey elektrik yiikiiniin artmasi ve bunun bir
sonucu olarak elektrostatik itmenin fazlalasmasi (sterik engel) nedeniyledir. Polimerin
iyonizasyon derecesi arttiginda polimer zinciri daha diizgiin ve gergin bir hal almakta ve
bu durum taneler arasinda koprii olusumunu kolaylastirmaktadir (Stutzman and Siffert,
1977). Zayif ve orta iyonizasyon derecesine sahip her iki polimerin fonksiyonel
gruplari, partikill ylizeyine tutunma esnasinda, dozaj artisina bagh olarak yumaklasip
biikiilmekte ve koprii tesekkiilii icin gerekli olan gergin molekiiler yap1 bozularak flok
olusumu icin uygun olmayan bir yapi meydana gelmektedir.

50
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- 4% p
3 5 354
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Sekil 2. Poliakrilamit tipinin ve miktarinin (a) cokelme hizi, (b) bulanikliga etkisi

(pH=8,3).

Sekil 3 a ve b, iyonik olmayan ve zayif veya orta derecede iyonizasyon derecesine sahip
poliakrilamitlerin dogal pH'da yiiksek bir cokelme hiz1 ve nispeten kotii bir bulaniklik
sergiledigini, dusiik ve yiiksek pH degerlerinde cokelme hizlarindaki onemli dustislere
ragmen bulaniklik degerlerinde onemli iyilesmeler elde edildigini gostermektedir. Bu
durum, komiir hazirlama tesisi atik sulari gibi multi komponent sistemlerde partikiil
yiizeylerine polimer adsorpsiyonu igin ortam pH'sinm ve partikiillerin elektriksel
yiiklerinin, polimerin iyonizasyon derecesinden daha fazla 6neme sahip olduguna isaret
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etmektedir. Nitekim pH degisimlerinden en fazla etkilenen polimerin; iyonizasyon
derecesi en yiliksek orta anyonik flokiilant oldugu gorilmektedir. Onu disiik
iyonizasyon derecesine sahip'zayif anyonik ve iyonize olmayan nonyonik flokiilantlar
izlemektedir (Sekil 3a).

Yine dogal pH degerinde siispansiyonun yiiksek tilirbidite vermesi, destabilizasyonun
daha ziyade iri boyutlu taneler lizerinde etkili oldugunu, kolloidal boyutlu tanelerin ise
kismen disperse oldugunu gostermektedir. Kuvvetli alkalin ortamlarda Kkiller stabil
siispansiyonlar olusturduklarindan, ortama polimerden once Ca” ve Mg™ gibi
multivalent iyonlar ilave edildiginde silispansiyon destabilize olmaktadir (Sworska vd.,
2000). Nonyonik ve zayif anyonik polimer pH 8'in lizerinde etkin olmadigindan
(Cizelge 1) ve dogal pH'nin iizerindeki ayarlamalar kire¢ sitii ile yapildigindan
ortamdaki divalent katyonlar (Ca™) elektriksel c¢ift tabakayr bastirmakta, ozellikle
kolloidal boyutlu tanecikler arasindaki itme kuvvetleri hizla azalarak siispansiyonun
kararliligi bozulmaktadir. Bir bagka ifade ile, nonyonik ve zayif anyonik flokiilant
varliginda siispansiyona Ca'” iyonlar ilavesi koagiilant etkisi yaparken, etkin pH aralig1
6-13 arasinda degisen orta anyonik polimerin performansini disiirmektedir. Benzer
durum ortamin asidik olmast durumunda gorilmektedir (Sekil 3b). Asidik
stispansiyonlarda molekiillerindeki karboksil gruplarinin (-C=0) sayisinin azalmasi
nedeniyle anyonik polimerlerin flok olusturma yetenekleri azalmakta, s6z konusu
gruplarda meydana gelen yumaklasma nedeniyle koprii olusumu zayiflamaktadir.

350 ~—&— Zayif anyonik 20 —e—-Zaylfanmek. T
300 | =B COrta anyonik 13 =& Ornta anyonik
ad —A—Nonyontk 16 1 —a—Nonyonik
3 250 - e 14 ]
£ 200 | E }(2) 1
5 ] = 0
T 150 : s
E ] S
3 100 @ 6
B ] 4
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2 .
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pH pH
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Sekil 3. Ortam pH'sinin (a) ¢cokelme hizi, (b) bulanikliga etkisi.
4. SONUCLAR

Tamami 0,18 mm boyut grubu altinda, ortalama tane boyutu 11,93 um ve slam
boyutundaki tane orani %71 olan kOmiir hazirlama tesisi atiginin karakterizasyon
testleri, atigin komiir, kaolinit, illit, muskovit ve kuvarstan ibaret oldugunu gostermistir.
Karbonat mineralleri icermeyen atigin kizdirma kaybi %30 olup, komir icerigi
yiiksektir. Atigin  kiil, karbon ve kiikiirt oranlart sirasiyla 9%69.74, % 18.83 ve
%0.69'dur. Farkli pH'larda yapilan elektrokinetik potansiyel Ol¢iimlerinde biitiin pH
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degerlerinde negatif yiizey elektrik yiikii ve dogal pH'da (8,3) -25 mV'luk bir zeta-
potansiyel degeri tespit edilmistir.

Flokiilasyon ve bulaniklik testleri, poliakrilamitlerin iyon aktivitesi artigina bagh olarak
ozellikle diisiik konsantrasyonlarda ¢okelme hizinda artis oldugunu, zayif anyonik ve
nonyonik polimerler ile daha berrak siispansiyonlar elde edildigini gostermistir. 300
mm/dak'lik optimum bir cokelme hizi icin tiiketilen polimer miktarlari; zayif ve orta
anyonik i¢in sirastyla 51,28 ve 34,19 g/ton-kati, nonyonik igin ise 102,56 g/ton-kati dir.
Iyonizasyon derecesi ne olursa olsun her ti¢ polimer de siispansiyon pH'smdaki
degisimlerden etkilenmis, dogal pH'da yiliksek cokelme hizi ve nispeten yiiksek
bulaniklik degerleri elde edilirken, diisiik ve yiiksek pH'larda tam tesi durum goézlenmis,
¢okelme hizlarindaki 6nemli diislislere ragmen berrak siispansiyonlar elde edilmistir. Bu
durum, komiir hazirlama tesisi atik sulart gibi multi komponent sistemlerde partikiil
ylizeylerine polimer adsorpsiyonu igin ortam pH'sinin ve partikiillerin elektriksel
yuiklerinin, polimerin iyonizasyon derecesinden daha fazla 6neme sahip olduguna isaret
etmektedir.

Nonyonik ve zayif anyonik polimer pH 8'in lizerinde etkin olmadigindan ve dogal
pH'min flizerindeki ayarlamalar kire¢ siitii ile yapildigindan, Ca™ gibi divalent
katyonlarin, zayif anyonik polimer varliginda koagiilant etkisi gosterdigi, buna karsin
orta anyonik polimerin (etkin pH araligi 6-13) performansin1 disiirdiigii tespit
edilmistir. Benzer durum ortamin asidik olmasi durumunda da gézlemlenmis, asidik
stispansiyonlarda molekiillerindeki karboksil gruplarinin (-C=0) sayisinin azalmasi
nedeniyle, anyonik polimerlerin flok olusturma yetenekleri zayiflamstir.

Sonug olarak, orta anyonik flokiilant kullanilmast durumunda ortam pH'sinin nétr veya
hafif alkali olmasina dikkat edilmeli, berrak siispansiyonlar istendiginde ise zayif
anyonik flokiilantlar tercih edilmelidir.
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