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OZET

Eskigsehir Kirka' daki tinkal cevheri Diinya min en biiyitk boraks yatagin
olusturmaktadir. Ana bileseni boraks dekahidratin yanisira tinkal cevheri, yatagn
yerine bagh olarak % 20-45 civarlarinda suda ¢éziinmeyen maddeler de igermektedir.
Bu maddelerin, yine yatagin yerine bagh olarak degisen miktarlarda dolomit ve
montmorillonit cinsi kil minerallerinden olugtugu bilinmektedir. Tinkal cevherinden;
bor tuzlan iretiminde cevherden gelen bu suda ¢oziinmeyen maddelerin boraks
¢ozeltilerinden aynlmalan flokiilasyon yéntemi ile gergeklestiriimektedir. Dolomit-
montmorillonit karigimlannin  flokiilasyonunda; dolomit igeriginin artmas: ile
flokiilasyon kétiilegmekte, hatta bazi kogullarda miimkiin bile olmamaktadir.

Bu c¢ahgmada, sadece dolomitin bor tuzlan iiretim kosullarinda flokiilasyonu
incelenerek, flokiilasyon mekanizmasinin belirlenmesi ve boylece dolomit-
montmorillonit kangimlarim daha iyi flokille edebilmek igin gereken kosullarm.
belirlenmesi amaglanmigtir.

Deneylerde farkli boraks igerikli ¢ozeltilerde (% 0; 3; 8; 15; 30) 30 g/l dolomit
ierecek sekilde hazirlanan siispansiyonlarin farkli sicakliklarda (35, 65 ve 95 °C) ve
gesitli yiikteki sentetik polimerler ile flokiilasyonu yapilmis ve flokiilan sarfiyatina bagh
olarak elde edilen gozeltilerin bulaniklik degisimleri saptanmugtr.

Calismada elde edilen en 6nemli sonug, dolomitin flokiilasyon mekanizmasinn
dolomit ve montmorillonit kangimlarininkinden tamamen farkhi olmasidir. S6yle ki
negatif yiizey yiikii tagtyan dolomit ve montmorillonit taneciklerine iyonik olmayan
veya anyonik yapidaki polimerlerin adsorpsiyonu agirlikl olarak hidrojen képriileri
lizerinden gergeklesmektedir. Buna karsilik negatif yik tastyan dolomit tanecikleri
tizerine iyonik olmayan veya anyonik polimerler adsorbe olmamakta, sadece katyonik
yapidaki polimerler elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile adsorbe olmaktadir.
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SUMMARY

FLOCCULATION BEHAVIOUR OF DOLOMITE IN BORAX SOLUTIONS

Tincal ore in Kirka- Eskigehir(Turkey) is the largest borax deposit of the World. The
main constituent being water-soluble borax decahydrate, tincal ore contains 20-45%
of water insoluble materials which consist mainly of dolomite and montmorillonite in
varying proportions. In conventional beneficiation process, a large part of these
impurities are removed from the ore by washing it at ambient temperature with dilute
solution. Tincal concentrate thus produced is dissolved in dilute borax solution at
high temperature and the rest of the water insoluble materials are separated from the
concentrated borax solution by flocculation in order to obtain a clear solution for the
crystallization of borax deca and pentahydrates. The flocculation operation is the
most important step of the whole process, because inefficient flocculation can cause
problems such as contamination of the product with impurities, a loss of yield and
environmental pollution.

In a previous work, in which flocculation of dolomite- montmorillonite during the
productions of borax compounds was investigated, it was determined that the
dolomite content of the water insoluble materials was an important parameter
effecting the flocculation, and turbidities of supernatants obtained from flocculations
increased with the increase of the dolomite content of the water insoluble materials.

In this study, flocculation behaviour of dolomite, instead of dolomite-montmorillonite
mixtures was investigated under the conditions simulated to the productions of tincal
concentrate, borax deca and pentahydrate, in order to evaluate the flocculation
mechanism of dolomite in borax solutions. Thus it can be possible to enhance the
flocculation efficiency of tincal slimes by an surface modification of dolomite particles.

The dolomite sample used in the study was obtained from Marmara Island. The
chemical composition of the sample are given in Table 1.

Table 1. Chemical composition of dolomite used in the study

Moisture | Loss of ignition | CaO MgO Acid insoluble
() (%) %) (%) (%)

0.38 47.37 33.01 19.55 0.07




Various polymeric flocculant used in the study are listed in Table 2.

Table 2. Flocculant used in the study

Trade name Company Chemical composition Charge
FO4190 SNF Floerger | PAM+ADAMMeCI Copolymer Cationic (10%)
FO4290 SNF Floerger | PAM+ADAMMEeCI Copolymer Cationic (20%)
FO4400 SNF Floerger | PAM+ADAMMEeCI Copolymer Cationic (30%)
FO4490 SNF Floerger { PAM+ADAMMEeC1 Copolymer Cationic (40%)
FO4650 SNF Floerger | PAM+ADAMMEeCI Copolymer Cationic (55%)
SUPERFLOC N100 Cyanamid Polyactylamide (PAM) Nonionic
SUPERFLOC A100 Cyanamid Hydrolyzed PAM Anionic (10%)
Polyethylenoxide Union Carbide PEO Nonionic

All flocculation experiments were performed using a Jar Test apparatus modified by a
thermostated jacked to carry out the flocculation at different temperatures.
Suspensions of 30 g/l solid density were prepared in borax solutions of known
concentrations and the mixtures were agitated at 130 rpm for 30 minutes. 0.05 %
solutions of flocculants were added and the suspensions were further agitated for floc
formation for 1 minute. Afier being allowed to settle for 10 minutes, the turbidities of
supernatants were measured with the Hach Turbidimeter.

The parameters affecting the flocculation of dolomite were chosen as the type of
flocculant, the temperature and the borax concentration of the suspension.

Effect of the type of flocculant on flocculation

Suspensions of dolomite in distilled water and 3% borax solution were flocculated
with polyethylenoxide, non-ionic and anionic polyacrylamide and cationic acrylamide-
2-propen amide copolymer. Even though polyethylenoxide was reported to be used
for the flocculation of dolomite in distilled water in the literature we could be able to
flocculate the dolomite with both of polyethylenoxide and non-ionic and anionic
polyacrylamides. Instead of non-ionic and anionic flocculant, cationic polyacrylamide
flocculants were flocculated easily the dolomite in both of distilled water and 3%
borax solution. This means that adsorption of polyelectrolytes onto the dolomite
surface is through the electrostatic attraction. Since charged particles are stabilized by
electrical repulsion, the adsorption of oppositely charged polymers could reduce or
eliminate this repulsion and caused flocculation simply for this reason. The
restabilization of particles by excess polymer could then be a result of charge reversal
(e.g. negative particles could become positively charged by the adsorption of excess
cationic polymer).



Effect of the temperature on flocculation

The flocculation results of dolomite in distilled water and 3% borax solution at 35 and
65 °C with 20% cationic (FO4290) flocculant were compared in Figure 1. For the
suspension in distilled water, increasing the temperature from 35 °C up to 65 °C had
as positive effect on the flocculation. For the suspension in 3% borax solution the
same increase in temperature caused an increase of turbidity of supernatant.
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Figure 1. Turbidities of supernatant solutions at two different flocculation
temperatures
a) Distilled water b) 3% Na,B40-



It is generally thought that increase in temperature improves flocculation, although
this is not always the case, since a charge in temperature will exert different effects in
different systems.

Instead of 20% cationic flocculant (FO4400) was used for the flocculation of
suspensions in 3% borax solution at 35 and 65 °C and the results obtained at 65 °C
were better than those at 35 °C. This means that by increasing the temperature the
surface charge of dolomite particle became more negative.

Effect of the borax concentration of suspensions
As an example of the effect of the borax concentration, the result obtained for the

flocculations of dolomite in 0, 3, 8 and 15% borax solutions with 30% cationic
flocculant (FO4400) at 65 °C are given in Figure 2.
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Figure 2. Effect of borax concentration on the turbidity of supernatant solution

Increasing the borax concentration of suspensions from 0 to 15% had a negative
effect on the flocculation, and the optimal charge density of flocculants increasing the
borax concentration. This means that the charge of dolomite surface became more
negative when the borax concentration of the suspension increased. In Figure 3,
effect of the charge density of flocculant can be seen for the flocculation of dolomite
in 8% borax solution at 65 °C.
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Figure 3. Turbidities of supernatant solutions after flocculation of dolomite with
various flocculants

The most important results of this study are those that the flocculation mechanism of
dolomite is the charge neutralization between the negative particles and positive
charged polyelectrolytes, and the charge of dolomite surface is becoming more
negative with increasing the temperature and the borax concentration of the
suspension. The practical application of these results were tryied by flocculating of
dolomite-montmorillonite mixture under the conditions of tincal concentrate, borax
decahydrate and borax pentahydrate productions.

For this purpose, the suspensions of the water insoluble material of tincal ore which
contains 22.5% montmorillonite and 77.5% dolomite were prepared in 15% and 30%
borax solutions, and were flocculated at 95 °C with polyethylene oxide and
polyacrylamides. Before flocculations, a small amounts of cationic flocculant were
added to the suspensions for the charge neutralization of dolomite, and then the
required amount of non-ionic or anionic flocculants were added. The turbidities of
supernatants were low when compared with the results obtained without charge
neutralization. This means that charge neutralization before flocculation can cause an
increase in the flocculation efficiency.
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BOLUM 1

GIRIiS VE CALISMANIN AMACI

Turkiye Diinya’ min en biyiik tinkal cevheri rezervlerine sahiptir. Etibank’ a ait
igletmelerde tinkal cevherinden énce konsantre tinkal, daha sonra ise konsantre
tinkalden rafine boraks deka ve pentahidrat iiretilir. Kirka’ da halen yapilmakta olan
yeni bir tesiste de tiivenan tinkal cevherinden dogrudan rafine boraks pentahidrat

iretimi gergeklestirilecektir.

Suda ¢oziinen boraks dekahidrat yapisindaki cevher % 20-45 oranlarinda suda
¢oziinmeyen safsizliklar icermektedir. Hem konsantre tinkal, hem de rafine boraks
bilesikieri uretiminde suda ¢oziinmeyen safsizliklarin boraks ¢ozeltilerinden ayrilmast,
tiretimlerin bagladig1 zamandan beri igletmelerin en sorunlu kisimlarini olusturmustur.
Halen konsantre tinkal tretiminde atik siispansiyonundaki katilarin ayrilmasi,
siispansiyonlarin goletlerde uzun siire dinlendirilmesi ile gergeklesmektedir. Boraks
deka ve pentahidrat tretimlerinde ise kati sivi ayrilmasi flokiilasyon yontemi ile
yuriitiilmektedir.

Tinkal cevherindeki suda ¢6ziinmeyen maddeler, baslica cevher yataginin yerine gore
degigen oranlarda dolomit ve montmorillonitten olusmustur. Bu maddelerin bor
tuzlan tretim kosullanndaki flokiilasyon davraniglarimin incelendigi bir ¢aligmada,
suda ¢oziinmeyen madde bilegiminin flokiilasyonu etkileyen en énemli degiskenlerden
biri oldugu saptanmustir[1]. Bu ¢ahgmada incelenen tiim yiiksiiz, anyonik ve katyonik
yapidaki floktilanlar ile flokiilasyonda suda ¢dziinmeyen maddelerin dolomit igeriginin
artmas: ile flokiilasyon kotiillegmig, hatta bazi kosullarda diisiik dolomit igerikliler
flokille olurken, yiiksek dolomit igerikliler flokille bile olamamustir.



Tim bu sonuglar, dolomitin flokiilasyon mekanizmasinin montmorillonitinkinden
farkli oldugu dugiincesini dogurmustur. Bu nedenle bu  ¢alismada dolomit-
montmorillonit kangimlan yerine sadece dolomitin bor tuzlan tretim kosullarinda
flokiilasyonunu inceleyerek flokiilasyon mekanizmasiin belirlenmesi ve boylece
dolomit-montmorillonit kangimlarini daha iyi flokille edebilmek icin gereken

kosullarin belirlenmesi amaglanmugtir.



BOLUM 2

TEORIK KISIM

2.1. Bor Mineralleri

Borun yeryiiziinde bilinen yiize yakin mineralinden yalnizca yedi tanesi ekonomik
deger tagir.

¢oziinmeyen kolemanit, tileksit, pandermit, borasit ve sassolittir. Tablo 2.1’ de 6nemli

Bunlar suda ¢oziinebilen tinkal (boraks) ve kernit (razorit) ile

bor mineralleri ve bilegimleri verilmigtir [2].

Tablo 2.1. Onemli Bor Mineralleri ve Bilesimleri

Adt Bilegimi Formiilii %B,0; %H)0
Tinkal N2,0.2B,0,.10H,0 Na,B,0,.10H,0 365 472
(Ham boraks)

Tinkalkonit Na,0.2B,0;.5H,0 Na,B,0,.5H,0 478 309
Kernit Na,0.2B,0,.4H,0 Na,B,0,.4H,0 50.9 264
(l}azorit)

Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0  Na,Ca,B,(0; 5. 16H,0 430 356
Probertit Na,0.2Ca0.5B,0;. 10,0  Na,Ca,B,(0;5.10H,0 496 256
Kolemanit 2Ca0.3B,0;.5H,0 Ca,B0,,-5H,0 508 219
Meyerhofferit ~ 2Ca0.3B,0,.7H,0 Ca,B¢0,,.TH,0 46.7 282
Inyoit 2C20.3B,0,.13H,0 Ca,B¢0,,.13H,0 376 422
Pandermit 4Ca0.5B,0,.TH,0 Ca,B,,0,0.7H,0 498 181
Kurnakovit 2Mg0.3B,0,.15H,0 Mg,B,0,.15H,0 373 483
Hidroborasit ~ CaO.Mg0.3B,0;.6H,0 CaMgB,0;,.6H,0 505 262
Sassolit B,0,;.3H,0 H,BO, 563 437
(Dogalborikasit)

Tiinellit $10.3B,0,.4H,0 StB0;¢.4H,0 543 187




Sodyum boratlarin en onemlisi olan tinkal, dogal boraks dekahidrattir. Diinyamin en
biiyik tinkal yatafi Tirkiye’ de Kirka’ da bulunmaktadir. Tinkalkonit, dogal
pentahidrattir. Genelde yiizeydeki tinkalin suyunu kaybetmesi ile olugur.

Kalsiyum boratlarin en &nemlisi ise kolemanittir. En biiyiik kolemanit yataklart da
Tirkiye’ dedir. Uleksit ve probertit borat yataklarinda, diger minerallerle birlikte
karigik olarak bulunur.

2.1.1, Tinkal Cevherinin Olusumu ve Yapisi

Kirka tinkal cevherinin ana yapisi boraks dekahidrat (Na,B,0,.10 H,0) olup, kernit
(Na,B,0,.4 H,0) yapisina nadiren rastlanmaktadir. Cevher, yatagin durumuna gore
degisik miktarlarda suda ¢6ziinmeyen safsizhiklar igerir. Bu suda ¢oziinmeyen
safsizliklar dolomit, kil cinsi maddeler ve suda ¢6ziinmeyen bor tuzlarindan (genellikle
tileksit halinde) ibarettir. Cevher yataginda bulunan ileksitin miktar1 kontakt
zonlarinda giderek artmaktadir. Bunlar yaninda hiimik asit benzeri organik maddeler
de mevcuttur. Bu maddelerin cevher yatagindaki dagilimlan oldukga farklidir [3].

Cevher yataginda, iileksit yaninda kolemanit, inyoit, tiinellit, hidroborasit, tinkalkonit,
kurnakovit ve Meyerhofferit de bulunmaktadir , ancak bu minerallerin oranlan gok
dusiiktiir [4].

Mevcut yatak ii¢ ana cins cevherden olugmaktadir. Bunlar;

a) Cams: cevher: Bu cevher tipi, mevcut yataktaki cevherin yagmur ya da yeralt:
sulanyla ¢oziintip yeniden kristallenmesi ile olugmugtur. Iri kristal kiimeleri halinde ve
oldukga saf yapidadir. Ancak, bu cevher cinsi mevcut yatagin ¢ok az bir kismin
olusturmakta ve dier cevher cinsleri arasinda geligigiizel dagilim gostermektedir.

b) Tabakali cevher: Mevcut yatagin yaklagik % 10’ unu olusturan bu cevher cinsi,

tinkal minerali ile suda ¢6ziinmeyen diger minerallerin birbirini takip eden katmanlar



halinde dizilmesiyle olusmustur. Bu yatak, % 75-80 tenorli (% 27-29 B,0O5) olup,

camsi cevher harig, yatagin en yiiksek tendrlii kisminu olugturur.

¢) Bilesik cevher: Cevher yataginin % 90’ ina yakin kismini olusturan bu cevher cinsi,
% 60-70 tenorli (% 23-25 B,0;) olup bu tenér, taban zonuna dogru daha da

diisebilmektedir(%s 20 B,0,). Bu cevherde, tinkal minerali ile difer mineraller
birbirine iyice karigmig haldedir.

Cevher yataginda ayrica ana bant killer mevcut olup diigiik B,O; igerikli bu kisimlar

konsantratore verilmeden atilmaktadir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda, cevher igerisindeki kil cinsinin montmorillonit oldugu
yapilan kimyasal ve X-ray analizleri sonucunda tesbit edilmigtir. Cevher yataginin
biytik bir kismim olugturan bilesik cevherin igerdigi bu suda ¢6ziinmeyen maddelerin
% 50-60" 1min montmorillonit ve kalanimn dolomitten olugtugu, tabakal cevherde ise
bu oramin dolomit lehine degistigi ve dolomit yamnda kalsitinde(CaCO,)

varolabilecegi saptanmistir [5, 3].

2.1.2. Bor Tuzlarinm Tiirkiye A¢isindan Onemi

Tiirkiye Diinya’ min en biiyilk bor minerali rezervlerine sahiptir. Bor minerali
rezervlerinde Tirkiye’ yi, AB.D., S.S.CB,, §ili, Cin Halk Cumhuriyeti ve Arjantin
takip etmektedir [6]. Tablo 2.2, Diinya bor rezervlerini gostermektedir.

Etibank’ mn son yillarda yaptifn caligmalarla Tirkiye’ nin goériinir bor rezervleri
yaklagik 800 milyon tona; gériiniir muhtemel rezervlerinin toplam ise 2.443.142.000
tona ulagmustir. Tirkiye’ de bulunan rezervierde géz 6niine alindig1 zaman Diinya bor
tuzu rezervi 1.323.000.000 tondur. Tiirkiye bu rezervlerin % 63’ tne sahiptir.
Tiirkiye’ deki bor rezervlerinin tamami Etibank’ in sorumlulugu altindadir.



Tablo 2.2. Diinya Bor Rezervleri (B,0, bazinda) [7]

Ulkeler V. Rezerv (Ton) % Pay1
Turkiye 803.000.000 63.3
ABD. 209.000.000 16.4
S.S.C.B. 136.000.000 10.7
Sili 41.000.000 3.2
Cin Halk Cumhuriyeti 36.000.000 2.8
Peru 22.000.000 1.7
Bolivya 19.000.000 1.5
Arjantin 9.000.000 0.7
Toplam 1.323.000.000 100.0

Turkiye Diinya bor rezervlerinin % 63 iine sahip olmasina kargin, ilk bor madeninin
bulundugu 1865 yilindan 1979 yilina kadar gegen siire igerisinde ocaklardan iiretilen
tivenan tinkal ve kolemanit cevherlerinin bir kismi dogrudan bir kismu ise
zenginlestirilip B,O; igerigi yiikseltildikten sonra yurt digina satilmistir. 1979 yilinda
bor madenlerinin isletme hakkinin 6zel sektérden alinip Etibank’ a devredilmesinden
sonra Bigadig, Emet, Kestelek ve Kirka Isletmelerinde modern anlamda
zenginlestirme tesisleri, Kirka ve Bandirma’ da ise zenginlestirilmis bor minerallerini
isleyerek boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks ve borik asit Greten
fabrikalar kurulmustur. Bor bilegiklerinden olan bu iiriinler biinyelerinde su
bulundurdugu igin ara iriin niteligindedir. Ulkemizde halen katma degeri yiiksek,
nihai bor Grtinleri tretimi yapilamadig: gibi AB.D. ile Japonya’ da biyik kullanim
olanaklar1 olan cam yiinii ve cam elyafi ise yurdumuzda ¢ok diisiik kapasiteli iki tesiste
ozel sektor tarafindan iretilmektedir[1,8].

| Turkiye’ de bor hammaddeleri ve bor bilegikleri iiretimi Etibank’ a bagli miiesseseler
tarafindan yapilmaktadir. Bigadi¢’ te kolemanit ve iileksit {iretimi, Emet bolgesinde
kolemanit iiretimi, Kirka bélgesinde konsantre tinkal ve bor bilesikleri iiretimleri
gergeklestirilmektedir.  Kirka Bor Tirevleri Tesisi; ¢ozme, kristallendirme-kurutma
ve ergitme olmak tiizere iig boliimden olugmaktadir. Bandirma’ da ise bor bilesikleri
liretimi amaciyla ii¢ ayn tesis kurulmugtur. Bunlar Boraks, Borik Asit ve Sodyum
Perborat Tesisleri’ dir.



2.2. Tinkal Cevherinden Boraks Tuzlar1 Uretimi

2.2.1. Tinkal Konsantresi Uretimi

Kirka tinkal cevher yatafindan agik ocak isletme yontemi ile ¢ikarilan tlivenan
cevherin tabakalari arasinda bulunan kil katmanlan agik ocakta ayrimaktadir.
Ocaktan ¢ikarildiginda ortalama % 20-29 B,0, igeren cevherin, konsantrator tesisinde
zenginlegtirilmesi ile -6mm boyutlu ve % 32 B,O; igerikli konsantre tretilmektedir.

%30-35 suda ¢dziinmeyen madde igerigi de % 10~12 civarina diguralmektedir.

Uygulanan projeye gore zenginlestirme tesisinden en az % 35.5 B,O; igerikli
konsantre tiretimi planlanmig [9, 10], ancak bugiine kadar istenilen B,O, igeriginde

konsantre iiretilememigtir. Bu durum hem konsantre satig bedelini etkilemis, hem de

rafinasyon tesisinde biiyiik problemler ortaya ¢tkarmugtir.

Mevcut tesisteki cevher zenginlegtirme yonteminin temelini, ortam sicaklifinda
boraksga doygun yikama ¢ozeltisi ile -6 mm’ ye kadar kinlmig cevherin yaklagik 1/1
oraninda kangtirilmas: ile elde edilen kangimin yikayicillarda (skraber) yikanmasi
olugturmaktadir. Bu sekilde daha yumusak ve dagilabilir yapidaki suda ¢éziinmeyen
maddeler ana ¢ozeltide disperse edilerek cevher zenginlegtirilmektedir.  Suda
¢oziinmeyen maddelerin disperse olmasindaki ana etki partikiillerin diger partikiillerle,
karigtiric1 elemani ve cidarla garpismasidir. Bu yolla daha yumugak maddeler tercihli
olarak ufalanarak yikama gozeltisine gegmektedir.

Konsantrator tesisine nakledilen tiivenan cevher, 100 mm agiklikh titresimli elekten
gegirilip elek iistii goklu kincida kirnillarak 25 mm agiklikli elege beslenmektedir. Bu
elegin iistii ise ¢ekigli kinciya gonderilmektedir. Kirilmig cevher birbirinden bazi ufak

farkliliklar gosteren eski ve yeni tesisler denilen iki ayn tesiste iglenmektedir.

Eski tesiste kirilmig cevher mevsim sartlarina gére 6 veya 10 mm agiklikh elekte
elenmekte, elek alt1 ana ¢ozelti ile siispansiyonlanip kati/stvi orani yaklagik % 50
olacak sgekilde yikayicilara beslenmektedir. Elek iistii ise merdaneli kincidan



gegirilerek bir kil elegine beslenmekte merdaneli kiricida olugan kil pestilleri elek iistii
olarak atiimaktadir. Elek alt1 ise yikayicilara beslenmektedir. Eski tesisteki yikayicilar
6 adet olup birbirine seri halde baglanmigtir, Cevher bu yikayicilarda yaklagik 15
dakika kalmakta, yikayict gikist 1 mm agiklikli titresimli elekten gegirilerek elek tistii
kaba konsantre olarak alinmaktadir. Elek alt1 ise ikili hidrosiklon grubuna
pompalanmakta, hidrosiklon alt1 klasifikatorlere beslenirken hidrosiklon tstii diger bir
ikili hidrosiklon grubuna pompalanmaktadir. Bu son hidrosiklon grubunun tagkani
atik goletine gonderilirken hidrosiklon alt1 klasifikatorlere beslenmektedir. Eski tesiste
3 adet klasifikator kullanilmakta olup bu klasifikatorler seri halde g¢aligtirilmalan
ongoriilmugken kapasite durumuna gore ikisi seri digeri bafimsiz olarak
calistirlabilmektedir. Klasifikator tagkam ikinci grup hidrosiklona beslenmektedir.
Klasifikator ¢ikigt ince konsantre olarak alinmaktadir. Kaba ve ince konsantreler
birlikte santrifiijlenerek konsantre iiretilmektedir. Yaklagtk %10-12 civarinda suda

¢oziinmeyen maddeler igeren bu konsantre % 8 civarinda da rutubet igermektedir.

Yeni tesiste eski tesisten farkli olarak merdaneli kirici yerine darbeli kirici, altih
yikayic1 yerine onikili yikayici, klasifikator olarak da seri halde ¢aligan ikili klasifikator
sistemi kullamlmugtir [1, 3]. Konsantratdr tesisinin akim gemast Sekil 2.1° de

verilmigtir.

Uretilen tinkal konsantresinin bir kismi aym miiessese iginde kurulu bulunan Bor
Tirevleri Tesisi' nde boraks pentahidrat ve Etibank Bandirma Tesisleri' nde boraks
dekahidrat Gretimlerinde kullaniimakta ve kalan kismi ise yurt digina satilmaktadir.
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2.2.2. Boraks Pentahidrat (Na,B,0,.5H,0) Uretimi

Konsantre tinkalden bor bilegikleri tiretimi i¢in American Garrett Research and
Development Company tarafindan, projesi yapilan tesisler 1984 yilinda isletmeye
agtlmigtir [9, 10]. On gorilen projeye gore, bu tesise konsantratdr tesisinden
minimum % 35.5 B,0; igerikli (% 5.5 suda g¢Oziinmeyen) tinkal konsantresi,
beslenmesi amaglanmigtir. Opysa iiretilen konsantre (% 32 B,0O; igerikli) % 10-12

civarinda ¢oziinmeyen maddeler igermektedir. Tesisin kurulugunda 6n goriilen susuz

boraks ve boraks dekahidrat iiretimleri bugiine kadar yapilamamugtir.

Halen mevcut konsantreden sadece boraks pentahidrat iiretilen aym isletmede tinkal
konsantresi buharla isitilan ¢ézme reaktoriine beslenmektedir. Konsantre, sistemde
devreden zayif ¢ozelti ile 98 °C’ de hemen hemen doygun olacak gekilde
¢oziilmektedir. Projeye gore elde edilen sicak siispansiyonun basingl filtrelerden
gegirilerek, ¢oziinmeyen katilann ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmaktadir. Ancak suda
¢oziinmeyen madde miktannin fazla olmas: filtrasyon kademesinde problemler ortaya
¢ikarmug, filtrasyon kapasitesinin {istiine ¢ikilmasi tizerine filtrasyon iinitesi iptal
edilerek (1986 yilindan itibaren) iki kademeli flokiilasyon+dekantasyon sistemine
gegilmigtir [11]. Konsantredeki ¢éziinmeyen maddelerin flokiilasyonu igin, ele gegen
stispansiyon anyonik bir flokiilan ilavesi ile tiknere beslenmektedir. Oldukga berrak
boraks ¢oOzeltisi tikner tagkani olarak alinip filtre edilmektedir. Tikner alt ¢ikigt ise,
iyonik olmayan poliakrilamid katkus: ile ikinci bir flokiilasyona tabi tutulduktan sonra
attk goletine sevk edilmektedir.  Berrak ¢ozelti, knstallendirme islemi igin,
kristalizatére  gonderilmektedir. Vakum tipi kristalizatorde, 66 °C’ ye kadar
sogutulan ¢ozeltide olugan boraks pentahidrat kristalleri hidrosiklon ve santrifijjden
gecirilerek, % 3 nemli pentahidrat kristalleri elde edilmektedir. Urin doner
kurutucuda kurutulduktan sonra elenmekte ve % 48-48.5 B,O; igerikli boraks

pentahidrat olarak satilmaktadir. Santrifiijden ¢ikan % 18-19 Na,B,0, igeren ¢ozelti
¢ozme iglemine geri dondiiriilmektedir[1,12]. Pentahidrat iiretim tesisinin degigtirilmis
akim gemasi Sekil 2.2° de verilmigtir.
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2.2.3. Boraks Dekahidrat (Na,B,0,.10H,0) Uretimi

Etibank Bandirma Tesisleri’ nde hammadde olarak, Kirka Boraks Isletmesi’ nde
tiretilen, yaklagik % 32 B,O; igerikli tinkal konsantresi kullamlmaktadir. Tinkal
konsantresi bir paletli besleyici ve elevatorle reaktorlere beslenmektedir. Konsantre;
bu reaktérlerde, sistemde devreden 35 °C’ de doygun zayif ¢ozelti ile 98 °C sicaklikta
¢oziilmektedir. Tinkal konsantresinde mevcut % 10-12 civanindaki ¢éziinmeyen
maddeler oldukga kararli bir siispansiyon olugturarak hazirlanan ¢ozeltide askida
kalmaktadir. Elde edilen siispansiyona iyonik olmayan poliakrilamid ve polietilenoksit
flokiilanlar ilave edilerek ¢oziinmeyen maddeler ¢oktiiriilmektedir. Pelet flokiilasyonu
denilen bu yontemde berrak g¢o6zeltinin 6nemli bir kismi (yaklagik % 80-85° 1)
kurtarilmaktadir. Kalan yogun siispansiyon klasifikatérden gegirilerek kati madde
igerigi arttirilmakta ve belt-press filtreden gegirilerek kati atik olarak atilmaktadir.
Klasifikatorden ve belt press filtreden ele gegen g¢ozeltiler prosese geri
dondiirilmektedir.  Temiz boraks g¢ozeltisinin (% 15-16 Na,B,0, icerikli) tek
kademede kristallendirme iglemi, 35°C’ de ¢alisan kristalizatérde yapilmaktadir.
Sicakllk 35 °C civarinda iken ¢ozelti santrifiijlenmekte ve santrifiijlenen
siispansiyondan kristaller alinarak bir bantla ara depoya oradan da kurutucuya
sevkedilmektedir. 50 °C’ de ve sicak hava ile galisgan doner tepsili kurutucularda
kurutulan kristaller kapali mamul deposuna alinmaktadir. Kendi kendine sogutulan
uirtin, torbalanarak satiga hazir hale getirilmektedir. Tesis akim semas1 Sekil 2. 3° de
verilmigtir [5, 12].
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2.3. Flokiilasyon Mekanizmasi

S igindeki kiigiik kat1 taneciklerin, gokebilecek veya siiziilebilecek biiyiikliikte flok
olusturmak tizere agregasyonu, pekcok endiistriyel iiretimde, su ve atik su
islenmesinde ¢ok kullamlan temel bir iglemdir. Bir kimyasal madde ilavesi ile
gergeklestirilen bu agregasyon isleminin isimlendirilmesi igin, eskiden hem
koagiilasyon, hem de flokiilasyon terimleri aym anlamda kullanilirken, giiniimiizde bu
terimler farkli gekillerde tarif edilmektedir [13]. Ornegin, iyonlarm sagladif
agregasyon "koagiilasyon", polimerlerin sagladidi agregasyon ise "flokiilasyon" olarak
isimlendirilmektedir. = Bu terimler uygulama alanlarina gore de farkliliklar
gostermektedir. Cevre mithendislifinde; koagiilasyon: kolloid sisteme, tanecikleri
birlegtirerek flok olusturmak iizere kimyasal madde ilavesiyle yiiriiyen bir kimyasal
destabilizasyon iglemi olarak ele alimirken, flokiilasyon: tanecik birlesmesinin oldugu
hidrodinamik proses olarak goriilir. Bir kolloid kimyacist olan La Mer ise,
koagiilasyonu kati-sivi ara yiizeyindeki elektriksel itme kuvvetini azaltan iyonlarin
ilavesi ile kolloid dispersiyonlarnin destabilizasyonu olarak, flokiilasyonu ise sarj
nétralizasyonundan farkli bir mekanizma tizerinden ve polimerlerin yardimi ile

kolloidal siispansiyonlarin agregasyonu olarak tammlamigtir [14].

Giiniimiiz de ise tiim agregasyon iglemlerini igine alan genel bir terim olarak

flokiilasyonun kullamlmas giderek tercih edilmektedir.

Flokiile olan tanecikler, genellikle 1 nm ile 1 pm arasinda tarif edilen kolloid
boyutlarda olduklarinda, énemli olgiide diffizyondan (Brownian hareketi) dolay1 ¢ok
yavag ¢okerler. Ayrica bu durumda tanecikler arasi kuvvetler ¢ok etkin olarak kolloid
kararhifinda (stabilitesinde) rol oynarlar. Agregasyona direng gosteren kolloidal
tanecikler kararh, kolaylikla agregasyona ugrayanlar ise kararsiz olarak isimlendirilir.
1 um’ den buyiik tanecikler igin, yergekimi gibi dig kuvvetler, tanecikler arasi
kuvvetlere gore daha 6nem kazanirlar. Bununla birlikte kolloidal tanecikler arasindaki
tim etkilesim kuvvetleri daha biiyiik tanecikler iginde gegerlidir ve pratikte boyutu 1
mm’ ye kadar olan tanecikler de flokiilasyon iglemi iginde g6zoniine ahnirlar [13].
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Iki tanecik birbirine yaklastiginda, flokiilasyona etki eden gesitli tipte etkilesimler s6z
konusu olabilir. Bu etkilegimlerin en énemlileri van der Waals gekimi ve elektriksel
itmedir. Derjaguin, Landau, Vervey ve Overbeek tarafindan geligtirilen D.L.V.O.
kolloid stabilitesi teorisine gore, her iki etkilesim, toplam etkilesimi vermek iizere
toplanabilirler ve sonuglar bir potansiyel enerji / uzaklik grafiginde bir enerji engeline
ve itmeye tekabiil eden bir pozitif sonug egri ile ¢ekim ve destabilizasyona tekabiil
eden bir negatif egri olarak ifade edilebilir [14]. Sekil 2.4’ de stabil bir siispansiyon
igin, Sekil 2.5” de ise stabil olmayan bir siispansiyon igin potansiyel enerji egrileri
gosterilmistir.

Elektrostatik itme egrisi

Sonug egrist

UZAKLIK

POTANSIYEL ENERJI

Cekme kuvveti egrist

Sekil 2.4. Stabil Bir Siispansiyon I¢in Potansiyel Enerji Egrileri [14]

Elektrostatik itme egrisi

UZAKLIK

Cekme kuvveti egrisi

POTANSIYEL ENERJI

Sekil 2.5. Stabil Olmayan Bir Suspansiyon Igin Potansiyel Enerji Egrileri [14]
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Bu teori ile pek ¢ok deneysel flokiilasyon verilerini agiklamak miimkiin ise de, daha
farkli etkilesimlerin etkin oldugu durumlar da vardir. Ornegin tanecik yuzeyindeki
iyonlarin hidratasyonlan bir itmeye; hidrofobik etkiler tanecikler arasinda bir ¢ekime
neden olurlar. Tanecik ylizeyine adsorplanan polimer de bir itme (sterik etkilesim)
veya bir g¢ekim (polimer koprilemesi) yaratabilirler.  Dolayisiyla flokiilasyon
mekanizmasinin anlagilabilmesi tiim etkilegimlerin g6z oniine alinmasini gerektirir,

2.3.1. Van der Waals Etkilesimi

Atom ve molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri, yani van der Waals kuvvetleri
makroskopik maddeler arasinda da vardir. Bu etki additiftir, yani ilk kolloidin bir
molekili ile ikinci kolloidin herbir molekiilii arasinda bir van der Waals gekimi vardir.
Bu ¢ekim herbir molekiil igin aymi sekilde tekrar edildiginden, iki kolloid arasindaki
¢ekim kuvveti, tiim molekiiler gekim kuvvetlerinin toplamidir [13].

2.3.2. Elektriksel Etkilesim

Sulu ortamda taneciklerin ¢ogu, yiizey gruplarinin iyonizasyonu, iyonlarin spesifik
adsorpsiyonu gibi ¢esitli nedenlerden étiirti yiklidiirler. Bir elektrolit ¢ozeltisinde,
yiiklii partikiil etrafindaki iyonlarin dagilimi homojen olmadigindan, bir elektriksel ¢ift
tabaka olusumuna neden olurlar [13]. S$éyleki, negatif yiiklii bir kolloid tarafindan
elektrostatik kuvvetle cekilen gozeltideki pozitif yiikli zit iyonlar kolloid yiizeyi
etrafinda sikica sarilmig bir tabaka olugtururlar. Bu tabaka Stern tabakast olarak
isimlendirilir. Negatif kolloid tarafindan gekilen bagka pozitif iyonlar da hem Stern
tabakasi hem de kolloide yaklagmaya galigan diger poxzitif iyonlar tarafindan itilirler.
Bu dinamik denge, zit iyonlann, kolloid etrafinda, bir yayilmig (diffuse) tabaka
olugturmalarina neden olur.  Yiizeye yakin kisimlarda fazla olan zit iyon
konsantrasyonu kolloidten uzaklagtikca giderek azalir ve nihayet ¢ozeltideki zit iyon
konsantrasyonuna ulagir. Benzer sekilde, negatif kolloid tarafindan itilen negatif yiikli
iyonlarin  konsantrasyonu yiizeyden uzaklagtkca giderek artarak  denge
konsantrasyonuna ulagir. Diffuse tabaka kolloidin etrafimi gevreleyen bir yiikli
atmosfer olarak diistiniilebilir. ~ Yiizeyden itibaren herhangi bir mesafedeki yiik
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yogunlugu, o noktadaki pozitif ve negatif iyon konsantrasyonlarinin farkina esittir.
Stern tabakasindaki zit iyonlar ve diffuse tabakasindaki yiikli atmosfer, ¢ift tabakay
olugtururlar. Bu tabakanin kalinh@, ¢6zeltideki iyonlarin konsantrasyonuna ve cinsine
baghdir [15]. Sekil 2.6’ da elektriksel ¢ift tabaka olusumu verilmistir.

Pozitif ;at iyon a o
Negatif iyon ) @

Ciozelti ile dengede
olan iyonlar 9

Sekil 2.6. Elektriksel Cift Tabaka Olusumu [15]

Yikli kolloidi notralize etmek lzere olugan ¢ift tabaka, kolloid yiizeyi ile sivi
kuitlesinin herhangi bir noktas: arasinda bir elektrokinetik potansiyele neden olur. Bu
voltaj farki milivolt seviyesindedir ve yiizey potansiyeli olarak bilinir.  Yiizey
potansiyelinin biyiklugi yiizey yiikii ile ¢ift tabaka kalinligs ile ilgilidir. Yiizeyden
uzaklagtikga, potansiyel stern tabakasinda lineer olarak azalir ve daha sonra diffuse
tabaka boyunca iistel olarak azalarak, ¢ift tabaka sinirinda sifir olur. Potansiyel egrisi,
tanecikler arasindaki elektrik kuvvetin biyiiklugiini ve bu kuvvetin etkin oldugu
mesafeyi gosterdiginden yararhdir,

Bir yiiklii tanecik, bir voltaj alaninda sabit bir hizla hareket eder. Bu olay
"elektroforez” olarak bilinir. Taneciin hareketlilifi, bulundugu sivinin dielektrik
sabitine, viskozitesine ve tanecik ile sivi sininindaki elektrik potansiyeline baghdir. Bu
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sinir, Stern tabakas: ile diffuse tabakanin bulugtugu yer olarak tarif edilir, ¢iinkii Stern
tabakasinin kolloide siki siki baglandifi kabul edilmektedir. Sonug olarak, Stern
tabakasi ile diffuse tabakanin sinirindaki elektriksel potansiyel tanecigin hareketliligine
etki eder ve zeta potansiyeli olarak isimlendirilir [15]. Sekil 2.7’ de zeta potansiyeli ile
ylizey potansiyelinin ilgisi gdsterilmigtir.

Yiizey potansiyeli
Stern tabaka

Zeta potansipeli
(Sﬁ;iﬁcokomﬁtras:mn:l

Diffuse tabaka

Potansiyel

Zeta potansiyeli
(Yitksek konsantrasyon)

.....
.....

Uzaklik

Sekil 2.7. Zeta Potansiyeli ile Yiizey Potansiyelinin Ilgisi

Yiizey potansiyeli iki farkh yolla modifiye edilebilir. Sayet iyonik kuvvet arttinilirsa,
Stern tabakasi boyunca 6nemli miktarda bir potansiyel diisiigii saglanarak daha diigiik
bir potansiyel elde edilebilir. Bu etki "bagimsiz elektrolit” olarak isimlendirilen
herhangi bir tuz ilavesi ile saglanabilir. Cok daha etkin bir etki ise, spesifik olarak
adsorplanan zit iyon igeren tuzlann ilavesi ile elde edilir. Birgok durumda bu iyonlar,

zeta potansiyelinin igaretini degistirecek 6lgiide bile adsorplanabilirler.

Cok degerlikli zit iyonlar daha kuvvetli adsorplanirlar. Birgok oksit, asidik ve bazik
gruplarmin iyonizasyonundan dolayr bir yiizey yiikii tasirlar ve dolayisiyla yiizey

yiikleri H*, OH- iyonlarina ve pH’ a bagimlidir [13].
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2.3.3. Hidratasyon Etkisi

Bir tanecik yiizeyine yakin olan suyun yapisi, ¢ozeltideki sudan gok farkli olabilir.
Bilindigi gibi, kolloidal tanecikler, yiizeydeki iyonik gruplardan veya adsorbe olan
iyonlardan kaynaklanan bir yiizey yiikii ile birlikte Stern tabakasindaki zit iyonlardan
dolay1 stabilize olabilir. Sulu g¢o6zeltideki iyonlar hidrate olabildikleri gibi, yiizey
iyonlar1 da bir miktar "bagh su" ile birleserek hidrate olabilirler. Bir tanecik
yiizeyindeki hidratasyonun ana sonucu, tanecikler arasinda bir artan itmedir. Ciinkii
taneciklerin temasi igin iyonlarin hidratasyon sularini kaybetmeleri gerekir. Bu ilave

itme kuvveti, hidratasyon derecesinin artmast ile artar ( Li* = Na*> K*>Cs*)[13].

2.3.4. Hidrofobik Etkilesim

Bilindigi gibi sulu sistemlerde, kolloidler hidrofilik veya hidrofobik yapida olabilirler.
Nisasta, protein gibi suda ¢éziinen makro molekiillerden olusan hidrofilik kolloidler,
gergekte bir ¢ozelti olmalarina ragmen, molekiillerin buyikliigii onlara baz1 dispers
tanecik Ozellikleri kazandinir. Hidrofobik kolloidler ise, diigiik ¢oziintirliigt olan
maddelerden olusur ve tanecikler termodinamik olarak kararli degildir. Ancak
tanecikler arasi itme nedeni ile kinetik olarak kararlidirlar. Bazen, hidrofobik
taneciklerin su ile slanabilen hidrofilik yiizeyleri olabilir. Bazen de ylizeylerde,
islanamayan, hidrofobik karakterli bolgeler olabilir. Bu durumda tanecikler arasinda
¢ekime neden olan hidrofobik etkilesim ortaya ¢ikar. Bir hidrofobik yiizeyin hidrojen
bagi veya iyon hidratasyonu yapma olanagi olmadifindan suya affinitesi yoktur.
Dolayisiyla su boyle yiizeylerle miimkiin mertebe temastan kagar. Sulu gézeltilerde
hidrofobik kisimlari olan molekiiller, su ile hidrofobik bélgelerin temasini azaltmak
i¢in, birbirleriyle birlegirler. Hidrofobik etkilegim flokiilasyonda ¢ok énemlidir [13].

2.3.5. Sterik Etkilesim
Adsorbe olan tabakalar, 6zellikle polimerler, kolloid stabilitesinde g¢ok 6nemli rol

oynarlar. Genelde, az miktarda adsorbe olan polimerler, "koprilleme" mekanizmast ile
flokiilasyonu ilerletirler. Fazla miktarda adsorbe olduklarinda, polimerler "sterik
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stabilizasyon" olarak bilinen etki ile stabilitenin artmasina neden olurlar. Sterik
stabilizasyon igin en uygun polimerler, tanecik yiizeyine, polimer zincirinin bir kismi

sulu faza uzanacak gekilde adsorplananlardir (polietilen oksit gibi)[13].

Boyle maddelerin stabilizasyon etkisi soyle aciklanabilir: Tanecikler yaklagtikca,
adsorbe olan tabakalar temas ederler ve daha ¢ok yaklagmada hidrofilik zincirlerin
¢akigmast s6z konusu olacaktir. Normal kogullar altinda, bu zincirler hidrate olmustur
ve cakiyma dehidratasyona ve serbest enerjide bir artiga neden olabileceginden,
kendiliginden olamaz. Diger bir deyisle, stabilize olan tabakalar birbirlerini iterek,

kendi cinslerinden ziyade su ile etkilegime girerler.

Adsorbe olan tabakanin kalinlif1 stabilizasyon etkisinde énemli bir rol oynar. Sayet
tabaka ince ise, tanecikler, van der Waals kuvvetlerinin etkin olabilecegi kadar
yaklagabilirler. Adsorbe olan tabaka kalin ise, sterik itme, tanecikleri van der Waals

kuvvetlerinin etkin olamayacag mesafeye iter.

Van der Waals kuvveti boyuta bagh oldugundan, tanecik boyutu da, sterik
stabilizasyonda onemlidir. Iri tanecikler birbirlerini daha kuvvetli cektiklerinden,
baglanmay1 engellemek igin kalin stabilizasyon tabakasi gerekir.

Sterik olarak stabilize olmug dispersiyonlar, stabilizasyon zinciri i¢in ortam zellikleri
degistirilerek destabilize edilebilirler. Omegin polietilen oksit zinciri igin, 6zellikle
siilfatlar gibi bazi tuzlanin ilavesi ve sicaklifin arttirilmasi flokiilasyona neden olur [13].

2.3.6. Polimer Kopriilemesi

Uzun zincirli polimerler, tanecik 1iizerine zincir boyunca birgok noktadan
adsorblanabilir.  Bir tek polimer molekiili birden fazla tanecik iizerine de
adsorblanabilir. Bu durumda tanecikler, adsorblanan polimer tarafindan kopriilenmig

olur. Bu mekanizma pekg¢ok uygulamada 6nemli bir rol oynar.
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Kopriileme flokiilasyonunun olmasi igin polimerin oldukga biiylik molekil agirhkl
olmast ve zincirin énemli bir kisminin tanecik yiizeyi ile temas etmeden sulu faza
uzanacak sekilde adsorplanmasi gerekir. Ayrica adsorplanan miktann fazla olmamasi
gerekir ki yiizeyin 6nemli bir kismu serbest kalabilsin. Bu sekilde, tanecik yiizeyinin
dolmamug bolgeleri ve diger tanecige adsorbe olan zincirin uzanmis kisimlan temas
edebilirler [13, 16]. Koprilleme flokiilasyonunun ve adsorplanmug polimer fazlasi ile

tekrar stabilizasyonunun gematik gosterimi Sekil 2.8 de verilmistir.
(@

(®)
Sekil 2.8. (a) Kopriileme Flokiilasyonunun, (b) Adsorplanmig Polimer Fazlast Ile
Tekrar Stabilizasyonunun Sematik Gosterimi [16]

Fazla polimer adsorplandiginda, koprilleme igin yeterli serbest tanecik yiizeyi
olmadifindan ve ayrica sterik itmeden dolay: kopriileme engellenir. Bu nedenlerle, iyi
bir kopriileme flokiilasyonunun olmast igin bir optimum polimer dozaji vardir ve bu

deger genellikle tanecik konsantrasyonuna baghdir[13].

Kopriilemenin olmast igin hergeden o6nce polimerin tanecie adsorplanmasi,
adsorpsiyonun olmasi iginse polimer ile tanecik yiizeyi arasinda kuvvetli bir etkilegim
olmasi gerekir. Bu da gegitli yollarla olabilir. Sayet tanecik ve polimer zit yukli iseler,
drnegin negatif yiiklii tanecik ve katyonik polielektrolit gibi, elektrostatik ¢ekim gok

kuvvetli bir adsorpsiyona neden olur. Yiiksiiz polimerlerde veya tanecik ve polimerin
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aym yiikli oldugu durumda, adsorpsiyonun olmasi igin bazi spesifik etkilesimlerin
olmasi gerekir [16]. Baz1 6ngoriilen etkilegim tipleri sunlardar:

a) Hidrofobik bag: Polimerin polar olmayan kisimlarinin hidrofobik yiizeylere

adsorpsiyonunu saglar.

b) Hidrojen bagi: Tanecik yiizeyi ile polimer molekiilii, uygun hidrojen bag
merkezlerine sahip iseler, adsorpsiyon hidrojen bag: tizerinden gergeklesir. Oksit
yiizeylerdeki hidroksil gruplan poliakrilamidin amid grubu ile bu sekilde etkilegebilir.
Ayni etkilesimin, poliakrilamidin ve polietilenoksidin silis (izerine adsorpsiyonunda
etkin oldugu saptanmugtir [17, 18].

¢) Dipol-kristal alan etkisi: Poliakrilamidin fluorit taneciklerine adsorpsiyonunda
oldugu gibi, polimerin polar grubu, bir kristal yiizeyindeki elektrostatik alan ile
etkilegebilir [19, 16].

Tiim bu etkilegimler, sayet tanecik ile polimer arasinda kuvvetli bir elektriksel itme
varsa, ¢rnegin negatif tanecik ve anyonik polielektrolit durumunda, etkin olamazlar.
Bu durumda adsorpsiyonu saglamak iizere bir kritik elektrolit konsantrasyonunda tuz
ilavesi gerekir. Ilave edilen tuzun, iyonik kuvveti arttirmasiun yanisira, Ca*? gibi
iyonlarla, tanecik yiizeyindeki negatif merkezlerle polimerin anyonik gruplarim
baglayarak adsorpsiyonu ilerlettigi saptanmugtir.

Daha once belirtildigi gibi, tanecikler arast elektriksel itme, g¢ozeltinin iyonik gliciine
baghdir.  Diigilk elektrolit konsantrasyonunda, yiikli bir tanecifin etrafindaki
elektriksel ¢ift tabaka olduk¢a genig olabilir ve tanecikler birbirlerine g¢ok
yaklagamazlar. Koprileme flokiilasyonunun olmasi i¢in, adsorplanmig polimer ¢ift
tabaka i¢inden diger tanecife uzanmak zorundadir. Dolayisiyla bu kosullarda sadece
buyitk molekiil agirlikli polimerler etkin olabilir. Tuz konsantrasyonu arttifinda,
elektriksel itmenin derecesi azalacagindan, digiik molekil agirhikh polimerler de

kopriileme yapabilir.
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Polielektrolitlerde, molekilin boyutu iyonik giigten etkilenir. $o6yle ki bir polimer
zinciri boyunca yiiklii gruplar arasindaki itme, zincirin daha uzanmig bir yapiya
gegerek koprilleme yapma gansini arttinr.  Yitksek iyonik ortamlarda polimerin yiikli
gruplan arasindaki itme azalacagindan zincir daha kompakt bir gekle girer ve
koprileme sanst azalir.  Ancak bir polielektrolitin, benzer yiiklii bir yiizeye
adsorpsiyonu, iyonik giiciin artmas: ile polimer-tanecik arasindaki itme azalacagindan,
artar. Sonug olarak, polielektrolitler ile kopriileme flokiilasyonunun en verimli oldugu

bir optimum iyonik bir gii¢ vardir.

Polielektrolitlerin, képriileme flokiilasyonu i¢in en uygun olan bir optimum yiik
yogunluklan da vardir. Ciinkii polimerin yitkk yogunlugu arttikga, polimerin yiikli
gruplan arasindaki itmeden dolay: zincir uzayarak daha iyi koprilleme yapabilecektir.
Buna karsilik yiik yogunlugunun artmast ile anyonik polielektrolitin negatif taneciklere
adsorpsiyonu zorlagacaktir. Kil siispansiyonlarinin poliakrilamid ile flokilasyonunda
polimerin optimum yiik yogunlugu, yani optimum hidrolizlenme derecesi % 30 olarak
saptanmgtir [16].

Kopriileme flokulasyonu, tanecikler arast elektriksel itmeyi yok ederek, yani sarj

notralizasyonu ile saglanan flokiilasyona gore ¢ok daha saglam ve iri floklar olusturur.

Negatif taneciklerin katyonik polielektrolitlerle flokiilasyonunda gozlenen bir baska
mekanizma da "elektrostatik yama etkisi"dir. Polielektrolitin yitkk yogunlugunun,
tanecik ylizeyininkinden ¢ok fazla oldugu durumlarda olusan bu etkide, polielektrolit
zit yukli tanecik yiizeyine o gekilde adsorplanir ki, tanecik yiizeyinde bolgesel yiik
degisiminden dolayr zit yiikli "yamalar" ve hala orijinal tanecik yiikiini tagtyan
dolmami§ alanlar bulunur. Béyle yamali adsoplanmig polimerli farkli taneciklerin
pozitif ve negatif bolgeleri kuvvetli bir elektriksel etki ile birbirlerini ¢ekerek aglomere
olurlar [13, 16]. Sekil 2.9° da negatif yiiklii tanecik ile adsorplanmig katyonik polimer
etkilesimi igin elektrostatik yama modeli gosterilmigtir.
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Sekil 2.9. Negatif Yiiklii Tanecik Ile Adsorplanmig Katyonik Polimer Etkilegimi
Igin Elektrostatik Yama Modeli [13, 16]

24. Dolomitin Flokiilasyonu

Dolomitin PEO ile flokiilasyonu tizerine Moudgil ve arkadaglan g¢aligmiglardir.
Aragtirmacilar bu konudaki ilk ¢aligmalarinda dolomitin ¢ok diigikk PEO dozajlarinda
bile ¢ok iyi flokiile oldugunu ve PEO miktan arttik¢a floklarin boyutunun biyidigiuni
ve sonugta tiim dolomitin tek bir flok haline dénigtiigtini saptamiglardir[20].

Aragtirmacilar daha sonraki ¢aligmalarinda PEO’ in dolomit yiizeyine adsorpsiyon
isisim  Olgmiigler ve dolomit yiizeyine adsorpsiyon 1sisimin  pozitif oldugunu
belirleyerek, adsorpsiyon igleminin endotermik oldugunu ifade etmiglerdir. AH’ mn
pozitif olmasi, PEO adsorpsiyonunun baglica, sistemde entropi deZigimleri tarafindan
yonlendirildigini gostermektedir. PEO molekiiliiniin herbir eter oksijeni, sulu
gozeltilerde li¢ su molekiilii ile ¢evrilmis durumdadir. Adsorpsiyon sirasinda, hidrate
yizey ile bag olusturmadan 6nce eter oksijeni etrafindaki su molekiilleri ayriimak
zorundadir, ve bu iglem de 1s1 gerektirdiginden, adsorpsiyon islemi endotermiktir.



25

Hidrate yiizey ile bag olugturmada agifa ¢ikan 1s1 ekzotermik olsa bile, ¢ok kiigiik
oldugundan tiim proses endotermik olur[21].

Moudgil ve arkadaglart daha sonra yayinladiklan bir ¢ahgmalarinda 6 tane farklt
dolomit orneginin PEO ile flokiilasyonunu incelemiglerdir[22]. Aragtirmacilar bir
fosfat cevheri yakinindan temin ettikleri dolomit 6rneklerinin kimyasal analizini Tablo
2.3’ de verildigi gibi saptamiglardir.

Tablo 2.3. Dolomit Orneklerinin Kimyasal Analizi[22]

Ornek P,Os MgO Asitte Coziinmeyen
% % %
Dolomit A 0.93 19.10 2.02
Dolomit B 2.86 15.53 2.78
Dolomit C 2.26 16.10 5.30
Dolomit D 1.70 17.20 6.11
Dolomit E - 21.20 -
Dolomit F - 18.70 -

Aragtirmacilar ayrica tiim dolomit 6érneklerinin gesitli pH’ larda zeta potansiyellerini
tayin etmisler ve pH=5-11 arasinda tim &rneklerin zeta potansiyellerinin negatif
bolgede degistigini saptamiglardir. PEO kullamlarak yiiriitiilen flokiilasyon deneyleri
sonunda ise, 1 kg/ton flokiilan dozajinda A, B, C, D érnekleri flokiile olurken, E ve F
dolomitleri 5 kg/ton’ a kadar ¢ikan flokiilan dozajlarinda bile flokiile olmamuglardir.
Aragtirmacilar, tim Orneklerin infrared spektrumlarimi hazirlayarak, A, B, C ve D
omeklerinde izole hidroksil grubuna tekabil eden pikler saptarken, E ve F
orneklerinde izole hidroksil grubu bulunmadiin belirtmigler ve PEQ’ in baglica izole
hidroksil gruplan tizerinden tanecige adsorplandigini, dolayistyla izole hidroksil grubu
icermeyen dolomit érneklerinin flokiile olmadigini ifade etmislerdir[22].

2.5. Dolomit ve Montmorillonit Kargimlarin Flokiilasyonu
Dolomitin iyonik olmayan veya iyonik poliakrilamid bazli flokiilanlar ile flokiilasyonu

lizerine literatiirde bir bilgi bulunanamigtir. Buna karsihk dolomit-montmorillonit

kanigimlanimin flokiilasyonu iizerine genig bir aragtrma Giir tarafindan yapilmugtir{1].
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Aragtirmaci, yaklagik % 20’ den % 80’ e kadar deSisen oranlarda dolomit igeren
karigimlarin her cins flokiilan ile flokiilasyonunda, kati maddenin dolomit igeriginin
artmast ile flokiilasyonun giderek kotiilegtigini, hatta bazi kosullarda
gerceklesemedigini saptamigtir. Aymt sekilde incelenen tiim dolomit-montmorillonit
kangimlarinin destile sudaki siispansiyonlarinda da flokiilasyon gergeklestirilememigtir.
Ancak siispansiyonlara elektrolit olarak boraks ilave edildikge flokiilasyon iglemi
boraks igerigine bagl olarak diizelmeye baglammstir. Ornegin diisiik dolomit igerikli
ornekler 65 °C ve % 3 boraks igeren siispansiyonlardan flokiile olurken, yaklagik %
80 dolomit igeren kati, bu kogullarda flokiile olmamis, ancak % 8 boraksh ortamda
flokiilasyon gerceklesebilmigtir. Sekil 2.10° da verilen ve 35 °C’ da % 3 boraks igeren
stispansiyonlar en diisiik(mavi) ve en yliksek dolomit(beyaz) iceren karigimlarin gesitli
cins ve yapidaki flokiilanlar ile flokiilasyonunda flokiilan miktarina bagh olarak
flokiilasyonu sonunda elde edilen g¢ézeltilerin bulaniklik degigimleri, hem dolomit

igeriginin hem de flokiilan cinsinin etkisini agik¢a gostermektedir.

Yukanida agiklanan kosgullarda en berrak ¢ozeltiler PEO ve % 10 anyonik
poliakrilamid bazli A100 flokiilani ile elde edilmistir. Kati tanecikler negatif yiizey
san1 tagidiklan halde katyonik yapidaki FO4190 ve Cat Floc TL ile yiiksiiz ve anyonik
polimerlerle oldugu kadar iyi sonu¢ alinmamasi, polimer adsorpsiyonunun bashca
elektriksel gekim kuvvetleri tizerinden yirimedigini géstermektedir. Bu durumda
poliakrilamid yapisindaki flokiilanlar baglica hidrojen kopriileri ile; PEO ise eter
oksijeninin  bir su kopriisic  lizerinden ve ayrica hidrofobik baglarla
adsorplanmaktadirlar]1].

Giir, dolomit-montmorillonit kangimlarinin flokiilasyonuna sicakligin etkisini de
incelemis ve sicakligin artmast ile flokiilasyonun kotiilestiZini saptamigtir. Aragtirmact
hem PEO, hem de PAM bazh flokiilanlar kullannminda sicakliin artmasi ile
floktilasyonun  kotiilegmesini, polimer adsorpsiyonunun ekzotermik olmasina
baglamistir.
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Stispansiyonun elektrolit igerifinin etkisini saptamak tizere, bu defa dolomit-
montmorillonit kanigimlarmin farkhi boraks igerikli siispansiyonlarinin flokiilasyonu
gergeklestirilmistir.  Sonugta boraks igerifinin, kullanilan polimerin yapisina bagli
olarak belirli bir degere kadar artmasi ile flokiilasyonun olumlu olarak etkilendigi
saptanmugtir. Aragtirmaci bu etkilenmenin, elektrolit konsantrasyonunun artmas ile
tanecik etrafindaki elektrikse] ¢ift tabakanin sikigmast sonucunda polimerin hem daha
kolay adsorplanmast hem de daha kolay kdpriileme yapmasina baglamigtir[1].



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullamilan Hammaddeler
3.1.1. Dolomit

Deneylerde kullanilan dolomit numunesi; Marmara Adas’’ ndan temin edilmigtir. Iri
pargalar halinde gelen dolomit, énce 500 um’ lik elek altina geginceye kadar geneli
kincida kinlmigtir.  Daha sonra bilyah degirmende, son olarakta ii¢ boyutlu 6giitme
saglayan Attritor cihazi ile 10 pm altinda bir partikiil ¢apina sahip olacak gekilde
ogutalmustiir.  Agik havada sabit tartima getirilen bu numune tiim deneylerde
kullamlmigtir.

3.1.2. Flokiilanlar

Kullamlan flokiilanlarin 6nce destile su ile % 0.2’ lik stok ¢6zeltileri, bu gozeltilerden
de deneylerde kullanilmak Uzere yine destile su ile % 0.05° lik ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Deneylerde miimkiin mertebe taze flokiilan ¢ozeltileri kullanilmasina
dikkat edilmig ve stok gozeltilerden seyreltme iglemi hemen deney 6ncesi yapilmustir.

Deneylerde kullanilan tiim flokiilanlar Tablo 3.1’ de karakterize edilmigtir.
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Tablo 3.1. Deneylerde Kullanilan Flokiilanlar

Ticari ad1 Uretici Kimyasal yapisi Yk
firmast

FO4190 SNF Floerger PAM+ADAMMeCl | Katyonik (% 10)

FO4290 SNF Floerger PAM+ADAMMeCl | Katyonik (% 20)

FO4400 SNF Floerger PAM+ADAMMeCl | Katyonik (% 30)

FO4490 SNF Floerger PAM+ADAMMeCl | Katyonik (% 40)

FO4650 SNF Floerger PAM+ADAMMeCl1 | Katyonik (% 55)

SUPERFLOC N100 | Cyanamid Poliakrilamid Yiikstiz
(PAM)

SUPERFLOC A100 |f Cyanamid Hidrolizlenmis Anyonik (% 10)
(PAM)

Polietilenoksit Union Carbide PEO Yiikstuz

Molekiil agirliklari 10 milyonun iizerinde olan bu flokiilanlarin Tablo 3.2’ de ise
kimyasal yapilan verilmigtir.
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Tablo 3.2. Flokiilanlarin Kimyasal Yapilar [23, 5]

— (l:Hii -
4 CH_CH,_.C L@y,
PAM l |
+ Cc=0 Cc=0
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n
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(PAM) ! |
ONa* NH,
n

3.1.3. Saf Boraks Dekahidrat

Flokiilasyon deneylerinde kullanilan boraks ¢ozeltileri Etibank-Kirka tesislerinde

tretilen boraks penta veya dekahidratin iki kere kristalize edilmesi sonucu saflagtirilan
boraks dekahidrattan hazirlanmugtir.
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Bu amagla Etibank-Kirka tesislerinde iiretilen boraks dekahidrat; paslanmaz gelikten
imal edilmis bir reaktorde, 85-90 °C’ da doygun olacak sekilde destile suda ¢oziilmiig
ve ¢oziinebilir kalsiyum iyonlanmi uzaklagtirmak igin % 2 oraminda soda ilave
edilmigtir.  Reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli siirenin sonunda, ¢ozelti ig
sirkiilasyonla filtrepresten gegirilerek ¢oziinmeyen safsizliklarindan kurtanlomgtir. Ele
gegen berrak ¢oOzelti ise, 20-25 °C’ ye sofutularak  boraks dekahidrat
kristallendirilmigtir. Bu kristaller daha sonra vakumda siizillerek ana ¢ozeltiden
kurtanlmig ve ik kademede giderilememis olan ¢oziinebilir safsizliklarin
uzaklagtirlmas: igin yeniden 85-90 °C’ da destile suda ¢éziilmiistir. Ele gegen
¢ozeltinin  tekrar filtrepresten gegirilerek sofutulmasi ile saf boraks dekahidrat
kristallendirilmis, vakumda siiziilerek ana ¢6zeltiden kurtanimgtrr.

3.2, Cahsyma Yontemi

3.2.1. Analiz Yéntemleri

Nem Tayini; Yaklagik 5 g numune hassas olarak tartilir. 105 °C’ de etiivde 2 saat
kurutulur. Numune desikatére alimir, sogutulur ve tartiir. Sabit tartima kadar igleme

devam edilir.

Kizdirma Kaybs; Yaklagik 1 g numune hassas olarak darasi alinmig kroze igerisinde
tartilir. Muffle finnda 400 °C* de 30 dakika tutulan kroze daha sonra 1000°C’ de 1
saat kizdinhr. Sabit tartima gelinceye kadar isleme devam edilir[24].

CaO ve MgO Tayini; 1g numune bir beherde hassas olarak tartihr. 1:1 HCI ile
tamamen ¢ozilir. 250 ml’ lik balonjojeye almir, iizeri destile su ile tamamlanir.
Behere balonjojeden 10 m! numune ahnarak iizerine 10 ml % 10’ luk hidroksil amin
hidrokloriir gozeltisi ilave edilir. Tampon ¢ozelti ile pH:10* a getirilir. 0.5 g KCN
ilave edilir. Eriochromeblack T ve metil kirmuzist varliginda 0.01 M EDTA ile yesil
renge kadar titrasyon yapilir. Titrasyon sonucu, kalsiyum ve magnezyumun toplam
miktarini vermektedir.
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Balonjojeden behere 10 ml numune alimr. 10 ml % 10’ luk hidroksil amin
hidroklortir ¢ozeltisi ilave edilir. Derigik NaOH ¢ozeltisi ile pH=12-13 civarina
getirilir. 0.5 g KCN ilave edilir. Calcein indikatorii varhginda 0.01 M EDTA ile
floresans yesili kayboluncaya kadar titrasyon yapilir. Titrasyon sonucu kalsiyum
miktar1 bulunur. Bir onceki titrasyon ile aradaki farktan gidilerek CaO ve MgO
miktarina gegilir[25, 26].

Asitte géziinmeyen miktarint tesbit etmek amactyla, beher igerisine hassas olarak
tartilan numuneye (yaklagik 5 g), 1:1 HCl 50 ml’ lik porsiyonlar halinde ilave
edilmigtir. Numunenin igerdigi dolomitin bozunmasindan ileri gelen CO, ¢ikisinin
azaldig1 siv1 faz sik gegirgenli filtre kagidindan siiziilmilg, kati faza tekrar asit ilavesi
yapilmigtir. Bir kag kez tekrarlanan bu iglem CO, ¢ikiginin bittigi zaman kesilmistir.
Asitte ¢oziinmeyen kisimin tamam filtre kagidina aktanilarak g¢okelti bu kez destile su
ile defalarca yikanmugtir. Filtre kagidi ve asitte ¢6ziinmeyen kistm, 1000 °C’ deki
Muffle finnda sabit tartima kadar kurutulmugtur. Desikatére alimp, sogutularak
tartilmigtir.

B,0; Tayini; Bir beher igerisinde hassas olarak tartilan boraks ¢ozeltisi (3-5 g) destile
su ile seyreltilerek, ortam 5 ml 1:1 HCI ile metil kirmizisi varhZinda asitlendirilir.
Cozelti yavagca kaynatilir. Hizli bir gekilde sogutulup, NaOH ¢ozeltisi ile san renge
kadar ortam nétrallestirilir. Mannitol (5-8 g) ilavesiyle gozeltideki borun kompleks
olusturmas: saglanir. Fenolftalein indikatérii varliginda 0.01 N NaOH ile pembe renk
donimiine kadar titrasyon yapilir. Titrasyon sonucu ¢ozeltideki boraks
konsantrasyonuna gegilir[27].

3.2.2. Flokiilasyon Deneyleri

Flokiilasyon deneyleri Jar Test cihazi (Portable-Jar Mixer, USA) kullanilarak
yapimgtir. Sekil 3.1° de kullanilan deney diizenegi verilmigtir. Jar Test cihaz, aym
motoria ¢alisgan ve aym geometriye sahip 4 tane kangtinci elemandan meydana
gelmigtir (6-130 rpm).  Yani cihazda aym anda dort tane farkli deney
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Tablo 3.3. Dolomit Numunesinin Kimyasal Bilegimi

Nem Kizdirma Ca0O MgO Asitte

(%) Kayb (%) (%) Coziinmeyen
(%) (%)

0.38 47.37 33.01 19.55 0.07

Saf dolomitin % 30.41 CaO, % 21.86 MgO ve % 47.73 CO, igerdigi g6zoniinde
bulundurularak, numunedeki miktarlarla bir kiyaslama yapilabilir. =~ Dolomit
numunesindeki MgO miktan sabit tutuldugunda, CaO ve kizdirma kaybindaki fazlalik
ortamda kalsitin varligim gostermektedir.  Buna gore deneylerde kullamlan
numunenin yaklagik % 82 dolomit ve % 18 kalsit igerdigi saptanmugtir.

3.4. Dolomitin Flokiilasyonu
3.4.1. Flokiilasyona Etki Eden Degiskenlerin Secimi

Bolum 2.2.1, 2.2.2 ve 2.2.3’ de kisaca ¢aliyma prensipleri verilen konsantre tinkal,
boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat tiretimleri incelendiginde, kati-siv1 ayirmmimin
yapildigi ortam kosullarinin her ii¢ yontemde de farkli oldugu anlagilmaktadir.
Ornegin konsantre tinkal {iretiminde kati-stvi ayinmi ortam sicakbginda, digerlerinde
ise 90-95 °C gibi yiiksek sicakliklarda yapilmaktadir. Aym sekilde her g iiretimde de
flokiile edilmesi gereken sispansiyonlarin boraks konsantrasyonlann farkhdir.
Dolaysiyla ti¢ farkh ortamda yiiriitiilen flokiilasyon iglemlerinde de farkliliklar olmas:
dogaldur. *

Yukanda belirtilen tim degiskenlerin  etkisi, belirli 6zellikte hazirlanan
stispansiyonlarm yine belirli kosullarda flokiilasyonu sirasinda flokiilan sarfiyatina bagh
olarak elde edilen ¢ozeltilerin bulamklhik degerlerinin 6l¢iimii ile incelenmigtir. Dogal
olarak tiim bu iglemler, flokiilan olarak farkli bilegim ve yiikteki sentetik polimerler ile
tekrarlanarak, flokiilanin kendisi de bir degisken olarak ele almmugtir.
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yuritilebilmektedir. Farkl sicakbiklarda ¢alismak iizere dig ceketle modifiye edilen
beherler seri gekilde bir termostata baglanmgtir.

TERMOSTAT

...........

Sekil 3.1. Jar Test Cihaz1 Deney Diizenegi

Flokiilasyon deneylerinde, farkh boraks igerikli ¢ozeltilerde 30 g/1 dolomit igeren
stispansiyonlar hazirlanir ve kangimlar 130 dev/ dak’ da 30 dakika kangtinilir. Gerekli
stirenin sonunda flokiilanlarin % 0.05° lik ¢ozeltileri ilave edilir ve flok olugmasi i¢in
stspansiyonlar 1 dakika daha kangtinlir. 10 dakika siire ile gokelmeye birakilir.

3.2.3. Bulamklik Ol¢iimleri

Bulaniklik 6lgtimleri Hach tipi tiirbidimetre (18900-00 Model, USA) ile yapilmugtir.
0-2, 0-20 ve 0-200 NTU olgme araliklarina sahip olan cihaz; 4000 NTU’ lik
Formazin standard ile kalibre edilmektedir [28].

Cokme siiresi sonunda siispansiyonlarin st fazindan, ucu diizlestirilmis (homojen
numune almak igin) 100 ml’ lik pipetle yaklagik 25 ml hacminde alinan berrak ¢ozelti
cthazin kendi numune hiicresine konularak 15 saniye igerisinde okuma yapilmigtir.

3.3. Dolomit Numunesinin Karakterizasyonu

Bolim 3.2.1° de verilen standart metodlarla tayin edilen dolomit numunesinin
kimyasal bilegimi (kuru bazda) Tablo 3.3’ de verilmigtir.
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Bu durumda, dolomitin flokiilasyonuna etki edebilecek degiskenler,
- flokiilan cinsi
- floktilasyon sicakhig: ve
- siispansiyonun boraks konsantrasyonu

olarak segilmigtir.

3.4.2. Flokiilan Cinsinin Etkisi

Deneylere once literatiirde dolomitin ve dolomit-montmorillonit karigimlarinin
flokiilasyonunda kullamlan PEO ve poliakrilamid bazh (yiiksiiz-anyonik) flokiilanlarin
kullanimi ile baslanmigtir[22]. Ortam sicakliginda ve 35 °C’ de yiirttilen bu
deneylerde dolomitin destile suda ve seyreltik boraks gozeltilerinde siispansiyonlar
hazirlanarak PEQ ve PAM flokiilanlan denenmis, ancak higbir flokilan ile flokiilasyon
saglanamamigtir. Moudgil’ in dolomitin PEO ile flokiilasyonunda uyguladifi ortam
sartlarim saglamak tUzere destile sudaki stispansiyona sodyum silikat ilavesi de

yapilmus, ancak yine flokiilasyon gergeklestirilememigtir[22].

Bu defa, literatiirde yiiksiiz flokiilanlar kullanilmasina ragmen, katyonik yapidaki bir
flokiilan denendiginde dolomitin flokiile oldugu gézlenmistir. Bu nedenle dolomitin
destile sudaki siispansiyonlan 35 °C’ de farkh katyoniklik derecesindeki ve akril amid
ile 2-propen amid kloriir kopolimeriPAM+ADAMMeCI) yapisindaki sentetik
flokiilanlar ile flokiile edilmiglerdir. Sekil 3.2° de bu deneylerin sonuglarina gore,
flokiilan sarfiyatina bagh olarak flokiilasyon sonucu ele gegen gozeltilerin bulaniklik
degisimleri verilmistir.
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Sekil 3.2, Cesitli Flokiilanlarla Polimer Miktarina Bagl: Olarak Bulaniklik
Degerlerinin Degisimi

Sicaklik :350C NayB407 igerigi %0

Grafikte goriildiigi gibi, ortamda higbir elektrolit olmamasi durumunda bile dolomit

katyonik flokiilanlar ile flokiile olmaktadir. Dolomit taneciklerinin ylzey yiikleri

negatif oldugundan, bu durumda polimerin dolomite adsorpsiyonu baglica elektriksel

gekim kuvvetleri ile olmaktadir. Halbuki dolomit-montmorillonit taneciklerine

polimer adsorpsiyonu baslica hidrojen kopriileri ile gergeklesmekte idi[1].

Yine Sekil 3.2 incelendifinde % 10 ve % 30 katyonik polimerlere gére, % 20
katyonik polimerler ile daha berrak ¢ozelti elde edildigi gorilmektedir. Bir bagka
deyisle sozii edilen kosullarda polimerin optimum katyoniklik yogunlugu % 20’ dir.

Sekil 3.3 de de aym kosullarda, ancak % 3 boraks igeren siispansiyonlarda
gergeklestirilen deney sonuglan verilmigtir.  Her iki sekil kargilagtirildiginda
stispansiyonun elektrolitik konsantrasyonunun artmasi ile tim flokiilanlarla daha
berrak cozeltilerin elde edildigi anlagilmigtir. Bu durum, ortamn boraks igeriginin
artmasi ile tanecikler etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin sikigtinlarak polimerin
koprilleme yapma olasiimmn artmas: ile agiklanabilir. Ciinki tanecikler etrafindaki
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elektriksel ¢ift tabaka gok genis oldugunda tanecikler birbirlerine gok yaklasamazlar ve

polimerin birden fazla tanecige adsorpsiyonu zorlagir.
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Sekil 3.3. Cesitli Flokiilanlarla Polimer Miktarina Bagli Olarak Bulaniklik
Degerlerinin Degisimi
Sicaklik :350C NayB407 igerigi : % 3

3.4.3. Sicakhgmn Etkisi

Sicakligin dolomit flokiilasyonuna etkisini gormek iizere, bu defa dolomitin destile
suda ve % 3 boraks gozeltisinde 30 g/l kat1 igerikli stispansiyonlan hazirlanmis ve 65
°C sicaklikta ‘énce PEO ve anyonik poliakrilamid flokiilanlar: ile flokiile edilmeye
gahiglmigtir. Ancak bu kosullarda da bu flokiilanlar ile flokiilasyon saglanamamgtir.

65 °C* de dolomitin destile suda hazirlanan siispansiyonunun katyonik polimerler ile
flokiilasyon sonuglart $ekil 3.4’ de verilmistir. Aymi kosullarda, ancak % 3 boraks
gozeltisindeki stispansiyonuna iliskin sonuglar Sekil 3.5’ de; % 8 boraks ¢ozeltisindeki
siispansiyona iliskin sonuglar ise Sekil 3.6 ve % 15 boraksli ortamda elde edilen
sonuglar ise Sekil 3.7° de sunulmustur.
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Sekil 3.4. Cesitli Flokiilanlaria Polimer Miktarina Bagh Olarak Bulanklik
Degerlerinin Degigimi

Sicaklik 165°C NayB407 icerigi : % 0
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Sekil 3.5. Cesitli Flokiilanlaria Polimer Miktarina Bagh Olarak Bulanmkhk
Degerlerinin Degisimi
Stcaklik :65°C NayB4Oy icerigi : %3
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Sekil 3.6. Cesitli Flokiilanlarla Polimer Miktarina Bagh Olarak Bulaniklik
Degerlerinin Degigimi
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Sekil 3.7. Cegitli Flokiilanlarla Polimer Miktarma Bagli Olarak Bulamklik

Sicakhik

Degerlerinin Degigimi
1650C

NayB407 igerigi : % 15
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Bu sekillerdeki grafikler incelendiginde, destile su ortaminda % 20, 30 ve 40
katyoniklik derecesindeki flokiilanlar ile ¢ok berrak cozeltiler elde edildigi, buna
kargin 65 °C’ de ve % 3 borakslt ortamda % 30, 40 ve 55 katyonik flokiilanlarin % 20
katyonik flokiilana gore daha iyi sonug verdidi ve son olarak % 8 ve % 15 boraksh
ortamlarda en berrak ¢ozeltilerin % 40 katyonik polimer ile elde edildigi
goriilmektedir. Dolays ile siispansiyonun boraks konsantrasyonunun flokiilasyonu
oldukga etkiledigi anlagiimaktadir. Bu etki daha sonra incelenecektir.

35 ve 65 °C’ de yapilan flokiilasyon deneyleri herbir flokillan igin ayr1 ayn
diizenlendiginde, sicakhifin flokiilasyon iizerine etkisini agik¢a gormek miimkiindiir.
Buna gore Sekil 3.8’ de dolomitin destile sudaki siispansiyonunu 35 ve 65 °C
sicakliklarda % 10 katyonik polimer(FO4190) ile flokiilasyon sonuglan
kargilagtinlmagtir.

Gorildugi gibi sicakhigin artmasi ile aymt flokiilan dozajinda elde edilen ¢ozeltinin
bulanikligi 6nemli derecede azalmistir. Bir bagka deyisle, sicaklifin artmasi
flokiilasyonu 6nemli 6lgiide olumlu etkilemigtir.

Literatiirde sicakligin artmast ile flokiilanin diflizyon hizi ve taneciklerin ¢arpigma
olasihklan1 artacagindan, sicaklifin artmasinin flokiilasyona olumlu bir etkisi
olabilecegi belirtilmigtir [29]. Ancak ekzotermik olan adsorpsiyon igleminin yiiksek
sicakliktan olumsuz etkilenmesi de s6zkonusudur. Nitekim dolomit-montmorillonit
kangimlarinin PEQ ve PAM bazli flokiilanlar ile flokiilasyonunda sicaklifin olumsuz
etkisi saptanmugtir[1].

Sekil 3.9” da yine destile su ortamunda % 20 katyonik flokiilan ile ve Sekil 3.10° da ise
aym kosullarda % 30 katyonik flokiilan ile elde edilen sonuglar karsilagtirilmastir.
Gorildugi gibi, bu flokiilanlar ile de sicakligin artmasinin flokiilasyona ¢ok olumlu
etkisi olmugtur.
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Sekil 3.8.  Farkli Sicakliklarda Flokiilan Miktarina Bagh Olarak Bulaniklik
Degisimi
Flokiilan : FO4190 NayB4 07 igerii : % 0
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Sekil 3.9.  Farkli Sicakliklarda Flokiilan Miktarma Bagli Olarak Bulaniklik
Degisimi
Flokiilan : FO4290 NayB407 icerigi : % 0
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Sekil 3.10. Farkli Sicakliklarda Flokiilan Miktarina Bagh Olarak Bulaniklik
Degisimi
Flokiilan : FO4400 NayB407 igerigi : % 0
Buna karsilik Sekil 3.11° de verilen ve dolomitin % 3’ lik boraksh ortamda % 20
katyonik FO4290 flokiilamina iligkin sonuglar incelendiginde, flokiilasyonun sicakligin

artmasindan olumsuz etkilendigi goriilmektedir.

Bu sonug, dolomitin flokiilasyon mekanizmasini etkileyen en onemli degiskenin

siispansiyonun boraks i¢erigi oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 3.11° de verilen deney kosullari, yani dolomitin % 3 boraksh ortamdan
flokiilasyonu bu defa % 30 katyonik polimer ile tekrarlandifinda, sicakligin olumsuz
etkisinin ortadan kalkti anlagilmigtir (Sekil 3.12). Bu sonuglara dayanarak ortamin
boraks konsantrasyonunun artmasi ile taneciklerin yiizey yiklerinin daha negatif
oldugunu ve sonugta katyoniklik derecesi daha fazla olan flokilanlar ile daha iyi

flokiile olduklarini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 3.11.  Farkli Sicakliklarda Flokiilan Miktarina Bagh Olarak Bulamkhk

Degisimi
Flokiilan : FO4290 NayB4 07 igeridi : % 3
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Sekil 3.12.  Farkl Sicakliklarda Flokiilan Miktarina Bagli Olarak Bulaniklik
Degigimi
Flokiilan : FO4400 NayB,07 icerigi : % 3
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Daha yiiksek sicakliklarin etkisini saptamak tizere destile suda, % 3, 15 ve 30 boraks
igeren stispansiyonlarin flokiilasyonlar1 95 °C’ de gergeklestirilmis, ancak destile su
ortaminda bile gok bulanik ¢ozeltiler elde edilmistir. % 15 ve 30 boraksh ortamlardan
ise flokiilasyon saglanamamugtir. Dolayisiyla sicaklik belli bir degere kadar artarken
flokiilasyonu olumlu etkilemektedir.

3.4.4. Boraks Konsantrasyonunun Etkisi

Bir 6nceki boliimde ortamin boraks igeriginin flokiilasyonu etkileyen en &nemli
degisken oldugu saptanmistir. Bu etkinin derecesini belirlemek tizere dolomitin farkli
boraks igerikli siispansiyonlardan flokiilasyonu farkh sicaklik ve farkli katyoniklik

derecesindeki flokiilanlar ile incelenmistir.

Sekil 3.13” de 35 °C' de % 10 katyonik polimer (FO4190) ile destile su ve % 3 boraks
cozeltileri ile elde edilen sonuglar karglagtnlmigtir. Bu sekilde boraks igeriginin
artmasin flokillasyonu olumlu etkiledigi agikca gorilmektedir. Keza Sekil 3.14° de
verilen % 20 katyonik flokiilan (FO4290) ile ve Sekil 3.15 de verilen % 30 katyonik
flokiilan (FO4400) ile de durum aynidir.
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Sekil 3.13. Farkh Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére Bulamklik

Degisimi
Flokiilan : FO4190 Sicaklik :350C
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Sekil 3.14. Farkli Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére  Bulamikhk
Degigimi
Flokiilan : FO4290 Sicaklik : 35 C
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Sekil 3.15. Farkl Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére  Bulaniklik
Degigimi

Flokiilan : FO4400 Sicaklik : 35 °C

Buna kargilik 65 °C’ de destile su, % 3, 8 ve 15 boraks ¢ozeltilerindeki siispansiyonlar
icin elde edilen sonuglar kargilagtinidiginda (Sekil 3.16; 3.17; 3.18 ve 3.19) tam ters
sonuglar alindig1 goriilmektedir. Bir bagka deyisle 65 °C sicaklikta stispansiyonun
boraks konsantrasyonunun artmast flokiilasyonu olumsuz etkilemisti. Bu durum
dolomit-montmorillonit kangimlarinin flokiilasyonu ile tamamen zittir. Dolomit-
montmorillonit kangimlari, siispansiyonun boraks igeriginin artmas: ile daha iyi flokiile
olmaktadirlar.
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Sekil 3.16. Farkli Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére  Bulamkhk

Degisimi
Flokiilan : FO4290 Sicaklik : 65 °C
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Sekil 3.17. Farkh Boraks Konsantrasyonlannda Flokiilan Miktarina Gore Bulaniklik
Degisimi
Flokiilan : FO4400 Sicaklik : 65 0C
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Sekil 3.18. Farkli Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére Bulaniklik

Degisimi
Flokiilan : FO4490 Sicaklik : 65 °C
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Sekil 3.19. Farkli Boraks Konsantrasyonlarinda Flokiilan Miktarina Gére Bulaniklik
Degigimi
Flokiilan : FO4650 Sicaklik : 65 °C
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Farkh boraks ortamlarinda elde edilen sonuglar, en uygun flokiilam belirlemek tizere
tekrar ele alinarak Sekil 3.4; 3.5; 3.6 ve 3.7 incelendifinde, ortamin boraks igerigine
bagl olarak optimum flokiilan yiik yogunlugunun degistigi goriilmektedir. Ornegin
ortamin boraks igeriginin artmastyla % 20 katyonik polimer ile elde edilen g6zeltilerin
bulamklklann giderek artmug, hatta % 15 boraksh siispansiyonda flokiilasyon
gergeklestirilememigtir.  Benzer sekilde % 30 katyonik polimer ile elde edilen
¢ozeltilerin bulanikhiklan da giderek artmig, buna karsihk daha yiiksek katyoniklik
derecesindeki polimerler ile diigiik yik yogunluklu polimerlere gore daha berrak
cozeltiler elde edilmigtir. Bu sonuglara dayanarak, daha once de belirtildigi gibs,
ortamin boraks igeriginin artmast ile taneciklerin yiizey yiiklerinin daha negatif oldugu
sOylenebilir. Halbuki elektrolit konsantrasyonunun artmas: ile ¢ift tabaka
bastirildigindan taneciklerin zeta potansiyellerinin pozitif tarafa kaymasi gerekir. Bu
durumda dolomit yiizeyinden kalsiyum ve/veya magnezyum ¢oziinmesi ile yiizey

ytiiklerinin daha negatif oldugunu séylemek miimkiindiir.

3.5. Tinkal Cevherinde Bulunan Yiiksek Dolomit icerikli Suda Coziinmeyen
Maddelerin Flokiilasyonu

Bu asamaya kadar elde edilen en o6nemli sonuglar dolomit yiizeyine katyonik
polimerlerin elektriksel gekim kuvvetleri ile adsorplandifi ve ortamin boraks igeriginin
artmasi ile dolomit taneciklerinin yiizey yiiklerinin daha negatif oldugudur. Bu
sonuglardan yararlanarak boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat tiretimleri sirasinda
tinkal cevherinde bulunan ve ozellikle yiiksek dolomit igerikli suda ¢oziinmeyen
maddelerin (dolomit-montmorillonit karnigimlar1) flokiilasyonunu iyilegtirmek iizere
bazi denemeler yapilmigtir. Bu amagla beyaz renkli safsizifin % 15 ve % 30 boraks
igeren gozeltilerde 30 g/l kat1 igerikli siispansiyonlan hazirlanmig ve 95 °C sicaklikta,
her kosul igin daha 6nce saptanan optimum flokiilan cinsi en berrak ¢ézeltiyi verecek
optimum dozajda ilave edilerek ¢ozeltinin bulamkh olgilmiigtir. Bu defa aym
kosullarda hazirlanmig siispansiyonlara ¢énce bir miktar katyonik flokiilan ilave
edilerek stispansiyondaki dolomit taneciklerinin yiizey yiikleri notralize edilmis ve
hemen yiiksiiz veya anyonik flokiilanlar ilavesiyle flokiilasyon islemi tamamlanmgtir.
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Tablo 3.4’ de 6n sarj notralizasyonu yapilmig ve yapilmamig kosullarda elde edilen
¢ozeltilerin bulaniklik degerleri kargilagtirilmugtr,

Tablo 3.4. Beyaz Renkli Suda Coziinmeyen Safsizlifin Deka ve Pentahidrat Uretim

Kosullarinda Flokiilasyonu, Sicaklik = 95°C
Boraks Flokiilan cins ve miktart (ml) Bulaniklik
igerigi (NTU)
(%) FO4490 N100 A100 PEO
- 10 - - 34
15 1 10 - - 25
- - - 20 84
1 - - 20 72
- - 30 - 83
30 0.5 - 30 - 82
1 - 30 - 38

Tablo 3.4 incelendiginde, hem % 15, hem de % 30 boraks igeren siispansiyonlarda,
ortama once katyonik flokiilan ilavesi ile gsarj nétralizasyonunun saglanmast,
flokiilasyon sonunda elde edilen ¢6zeltilerin bulanikliklarint énemli 6lgiide azaltmigtir.
Bu azalma oncelikle % 30 boraksh ortamda ¢ok fazladir. Ciinkii bu kosullarda
dolomit taneciklerinin yizey yiikleri daha negatif oldugundan on sarj
nétralizasyonunun etkisi daha fazla olacaktir.

Tinkal konsantresi iiretimi sirasinda ele gegen atik siispansiyonunun flokiilasyonunda
on sarj notralizasyonunun etkisini saptamak iizere bu defa beyaz safsizhigin 35 °C
sicaklikta ve % 3 boraks gozeltilerinde 30 g/l kati igerikli siispansiyonlar1 6én sarj
nétralizasyonlan yapilmadan ve yapilarak flokiile edilmis ve gozeltilerin bulamklik
degerleri kargilagtinlmugtir. Sonuglar Tablo 3.5 de verilmistir.
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Tablo 3.5. Beyaz Renkli Suda Coziinmeyen Safsizhigin Tinkal Konsantresi Uretim
Kosullarinda Flokiilasyonu,
Sicaklik = 35°C

Boraks igerigi = % 3

Flokiilan cins ve miktar1 (ml) Bulanikhik
FO4290 Al100 PEO (NTU)
- 15 - Flokiilasyon yok
3 15 - 161
5 15 - 116
5 10 - 186
- - 15 147
3 - 15 136
5 - 15 128
5 - 10 162

Tablo incelendiginde, bu kosullar altinda da 6n sarj nétralizasyonunun yararh oldugu

anlagiimaktadir.




SONUCLAR VE ONERILER

Tinkal cevherinden; bor tuzlan iretimi sirasinda, cevherle birlikte bulunan ve baslica
dolomit ile montmorillonitten olugan suda ¢oziinmeyen maddelerin flokiilasyon
yontemi ile aynlmalarini iyilestirmek tzere dolomitin boraksh ortamlardan
flokiilasyonunun incelendii bu ¢aligmada elde edilen sonuglar asafida kisaca

Ozetlenmigtir:

1. Deneylerde kullanilan dolomit numunesi, literatiirde belirtildigi gibi polietilen oksit
veya anyonik ve yiiksiiz poliakrilamid cinsi flokiilanlarla hi¢ bir kosulda flokiile
edilememigtir. Buna kargihk katyonik akrilamid bazl flokiilanlar ile flokilasyon
saglanmistir. Buna dayanarak dolomit yiizeyine polimer adsorpsiyonunun elektriksel

¢ekim kuvvetleri ile saglandigini kesin olarak séylemek miimkiindiir.

2. Dolomitin destile sudaki siispansiyonunun katyonik flokiilanlar ile flokiilasyonunda
sicakligin 35 °C’ den 65 °C’ e yiikselmesi flokiilasyonu olumlu etkilemistir. Ancak 95
°C’ deki flokiilasyon, 65 °C’ e gére ¢ok kotilesmigtir. Sicakhifin yiikselmesi ile
‘katyoniklik derecesi daha yiiksek olan flokiilanlar ile daha berrak g¢ozeltiler elde
edilmigtir. Dolayistyla sicakh@in yiikselmesi ile dolomit taneciklerinin yiizey yiikiiniin
daha negatif oldugunu séylemek miimkiindiir. Buna dayanarak, sicakligin artmas ile
flokiilasyonun iyilesmesi, elektriksel gekim kuvvetlerinin biyiikliigiiniin artmasindan
kaynaklanabilir,

3. 65 °C’ de siispansiyonun boraks igeriginin artmas ile flokiilasyon kotilegmigtir.
Ancak boraks igeriginin artmasi ile daha katyonik flokiilanlar ile daha berrak gozeltiler
elde edilmistir. Ornegin 65 °C’ de % 15 boraks igeren ortamda dolomit % 20
katyonik flokiilan ile flokiile olmazken % 40 ve 55 katyoniklik derecesindekiler ile gok
iyi flokiile olmustur. Dolayisiyla boraks konsantrasyonunun artmasi ile dolomit
taneciklerinin yiizey yiikleri daha negatif olmustur.
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4. Hem sicaklifin artmasi, hem de boraks konsantrasyonunun artmasi ile dolomit
taneciklerinin yiizey yiiklerinin daha negatif olmasi, dolomit ylizeyinden ¢ézeltiye
kalsiyum veya magnezyum iyonlarinin gegmesinden kaynaklanmaktadir.

5. Dolomitin flokiilasyonu baglica sarj notralizasyonu ve montmorillonitin
flokiilasyonu  baglica hidrojen kopriileri  iizerinden  yuriidiginden  dolomit-
montmorillonit kanigimlarnin flokiilasyonunda her iki mekanizmanin uygulanmasi

olumlu sonuglar vermigtir.
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