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YUKSEK LiSANS TEZi

ZEOLIT SUSPANSIYONUNUN FARKLI DEGERLIKLIi KATYONLARA
SAHIP iINORGANIK TUZLAR iLE KOAGULASYONU
Ayse Giil SENER

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof.Dr. Alper OZKAN
2013, 58 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Alper OZKAN
Prof. Dr. Yasar EREN
Prof. Dr. Salih AYDOGAN

Bu ¢alismada, inorganik tuzlar olarak magnezyum, bakir, aliiminyum ve demir iyonlarmim zeolit
mineralinin elektrokinetik ve koagiilasyon davranislar1 {izerine olan etkileri pH ve katyon
konsantrasyonuna bagli olarak arastirilmistir.  Zeolit minerali pH 4-11 araliginda negatif bir yiizey
sarjina sahiptir. Ancak, magnezyum, bakir, aliminyum ve demir iyonlar1 pH ve katyon konsantrasyonuna
bagli olarak zeolit mineralinin zeta potansiyelini degistirmistir.

Zeolit mineralinin koagiilasyon deneyleri igerisinde dort adet bariyer bulunan 300 cm?’lik
silindirik bir beherde gergeklestirilmistir. Genelde, bu katyonlarin 10~ M konsantrasyonu ile elde edilen
koagiilasyon verim degerlerinin 10* M katyon konsantrasyonu ile elde edilenlerden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Zeolit siispansiyonunun koagiilasyonu magnezyum ve bakir iyonlarmm 10° M
konsantrasyonuyla pH 11-11.5 araliginda en yiiksek seviyelere ulagmistir. Bununla birlikte, aliiminyum
iyonlar1 pH 7°de ve demir iyonlar1 ise pH 7-11 araliginda zeolitin siispansiyonunun koagiilasyonunda
etkili olmuslardir. Zeolit siispansiyonu i¢in en yiiksek koagiilasyon degerleri, yani % 93’lik bir
koagiilasyon verimi 5x10° M bakir iyonu konsantrasyonu ile pH 9’da elde edilmis ve % 80-87’lik
koagiilasyon verimi ise 10° M demir iyonu konsantrasyonu ile pH 7-11°de basarilmustir. Ayrica,
inorganik tuzlar varligmda zeolit siispansiyonunun koagiilasyon davraniginin elektrokinetik
karakteristikleri ile iyi bir uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Koagiilasyon, zeolit, zeta potansiyeli, inorganik tuz.



ABSTRACT

MSc THESIS

COAGULATION OF ZEOLITE SUSPENSION WITH INORGANIC SALTS
HAVING CATIONS OF DIFFERENT VALANCE

Ayse Giil SENER

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
OF SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN MINING ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Alper OZKAN
2013, 58 Pages

Jury
Prof. Dr. Alper OZKAN
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Prof. Dr. Salih AYDOGAN

In this study, the effects of magnesium, copper, aluminium and ferric ions as inorganic salts on
the coagulation and electrokinetic behaviours of zeolite mineral have been investigated in relation to pH
and cation concentration. Zeolite mineral had a negative surface charge in the pH range of 4-11.
However, magnesium, copper, aluminum and ferric ions changed the zeta potential of zeolite mineral
depending on pH and cation concentration.

The coagulation experiments of zeolite mineral were carried out in a 300cm? cylindrical cell with
four buffles. Generally, it was determined that the coagulation recovery values obtained with 10° M
concentration of these cations were higher than those obtained with 10* M cation concentration. The
coagulation of zeolite suspension reached maximum levels with 10° M concentration of magnesium and
copper ions in the pH range 11-11.5. However, aluminum and ferric ions were effective on the
coagulation of zeolite at pH 7 and in pH range of 7-11, respectively. The maximum values of coagulation
for the zeolite suspension, i.e. a coagulation recovery 93% was obtained with 5x10™ M concentration of
copper ion at pH 9 coagulation recoveries of 80-87 % were also achieved with 10 M concentration of
ferric ion at pH 7-11. It was also found that the coagulation behaviour of the zeolite suspension in the
presence of inorganic salts was in good agreement with its electrokinetic characteristics.

Keywords: Coagulation, zeolite, zeta potential, inorganic salt.
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1. GIRIS

Ilk¢aglardan beri yapilan madencilik ¢alismalar1 endiistrilesme ile olusan enerji
ve hammadde talebiyle hizla gelismistir. Gerek gecmiste gerekse gelecekte sanayinin
vazgecilmezi olan madencilik, giiniimiiz yasam standartlarina ulagilmasinda tartigilmaz
bir dneme sahiptir.

21. Yiizyil teknolojisinin giderek artan hammadde gereksiniminin en c¢ok
yansidig1 alanlardan biride endiistriyel hammadde olan zeolitlerdir. Zeolitler mikro
gozenekli kristal yapisi, yliksek iyon degistirme ve absorplama kapasitesi, molekiiler
elek, ince kristalli ve silikat bilesiminde oluslar1 nedeniyle yap1 tasi, yap1 malzemesi, su/
gaz aritimi ve tarim alanlar1 gibi pek ¢ok alanda basariyla kullanilmaktadir (Flanigan ve
Mumpton, 1981; Tsitsishvili ve ark., 1992).

Dogada yiiksek tendrlii rezervlerin azalmasi ile ince boyutlarda serbestlesen ve
daha diisiik tenorlii cevherlerin giin gectikce onemi artmaktadir. Dolayisiyla yapilan
calismalarla bu potansiyellerin ekonomiye kazandirilmasi hedeflenmektedir. Cevher
hazirlama ve diger endiistriyel tesislerin en biiyiik sorunlarindan biri de proses sonrasi
ortaya ¢ikan ve siispansiyon halinde ince tanecikler igeren artiklardir. Ince taneli
ozellikle 50 pm alt1 kat1 taneciklerden kati-sivi ayriminda yiiksek ¢okelme hizi ve
dolayisiyla yiiksek kat1 orani elde etme agisindan normal sedimantasyon yontemleri ile
istenilen basar1 elde edilememektedir. Bunun nedenleri olarak; % kat1 orani, tane sekli,
ylizey Ozellikleri ve yogunluk gibi katinin 06zellikleri ile sivinin viskozite ve
yogunlugudur (Mpofu ve ark., 2005). Boyle sorunlarm ¢dziimiinde koagiilasyon ve
flokiilasyon basari ile kullanilabilmektedir.

Cevher hazirlamada tane boyutlar1 ¢esitli isimler alirlar. Buna gore ; =10 +1 um
tanelere ultra ince taneler, —1 pm’den kii¢iik tanelere ise kollaidal taneler adi
verilmektedir. Ogiitme islemleri srrasmda olusan ve yavas ¢dkelme 6zelligine sahip
ultra ince tanelerin karisimina ise slam denir (Somasundaran, 1980). Diinya mineral
kaynaklarmin 6nemli bir kisminin cevher hazirlama islemleri sirasinda olusan slam
olarak atilmasi ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Mineral tanelerin kopiik
flotasyonu ile kazanimi, slam boyutu taneler i¢in zorlagsmaktadir (Trahar ve Warren,
1976). Slam icerisinde 6nemli miktarlarda degerli mineral bulunabilir ve ekonomik bir
islem gelistirilebilirse, slamlar potansiyel bir kaynak olabilir (Patil ve ark., 2001).

Zeolit gibi dogal killer genellikle negatif yilizey ylikiine sahiptir. Bu yiizey

yiikiinden dolayi, su icinde kil tanecikleri genellikle kararli haldedirler ve birlesmeye



direnclidirler. Bu nedenle koagiilantlar, taneciklerin kararliligini bozmak i¢in
gereklidirler. Stabilizasyon bozulmasi; itme kuvvetlerinin, zeta potansiyelinin
azaltilmas1 veya zayiflatilmast ve dolayisiyla elektriksel c¢ift tabakadaki diflizyon
tabakasinin kalinligiin azalmasi ile parca yiikiiniin ndtrallesmesi icin kars1 yiikli veya

ters yiiklii iyonlarm spesifik adsorpsiyonuyla saglanabilir (Balja, 2005).
Amag:

Ince boyutlu mineral tanelerini iceren siispansiyonlarmn katilarindan ayrilmasi
amaciyla c¢okeltme tanklarinda (tikiner) cokeltilmesi ¢ok yavas olmaktadir. Bu da
gerekli tikiner boyutlarini arttirmakta veya mevcut tikiner i¢in kapasitenin azalmasiyla
sonu¢lanmaktadir. Cokelme islemine yardimci olarak, islem swrasinda koagiilantlarin
kullanilmas1 ¢okelme isleminin etkinligini arttirmakta ve bdylelikle daha etkin bir kati-
s1vi ayrimi ince boyutlu taneler i¢in saglanabilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda, bir kil minerali olan zeolitin koagiilasyon 6zelliklerinin
belirlenmesi amag¢lanmistir. Bu 06zellikleri literatiirde sinirli bilininen zeolitin, farkli
degerlikli katyonlara sahip inorganik tuzlarin koagiilant olarak kullanimi ile zeolit
siispansiyonunun koagiilasyon davranisinin belirlenmesi ve bu davranis degisimlerinin
zeta potansiyeli dl¢iimleri ile a¢iklanmasi ile literatiire katki saglanmasi hedeflenmistir.
Ayrica, boylelikle elde edilecek bilgilerin endiistriyel alanda bu mineral

siispansiyonunun susuzlandirilmasi i¢in de fayda saglamasi umut edilmektedir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Zeolitler

2.1.1. Zeolitin tanim

Zeolitler alkali ve toprak alkal elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum
silikatlar1 olup, son 30 yildir katalizor, absorban ve iyon degistirici olarak kimya
endiistrisinde kullanilmaktadir. Uygulama alanmnin genisligi, yliksek iyon degistirme
kapasitesi, mikro gozenekli yapisi, molekiiler elek islevi yapabilmesi, diizenli kristal
yapisi, biinyesine su alabilmesi ve kurutuldugunda bu suyun o6rgii yiizey yapisindaki
katyonlar1 birakarak uzaklastirabilmesi gibi ozelliklerine baglidir. Bunlara ilaveten
zeolitlerin diisiik yogunluklu olmalari, absorplayici olarak kullanilabilmeleri, silis
bilesimine sahip olmalar1 nedeniyle 6zellikle ¢evre analitik kimyasinda kullanim alani
bulmalarina olanak saglamstir (Oter, 2002). Sekil 2.1°de farkli tane boyutlarinda dogal

zeolit Uriinleri gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Dogal zeolit ve degisik tane boyutlu iiriinler

Bugiine kadar dogada 35 tiir zeolit minerali tespit edilmesine karsin sadece 7
tiirli (mordentit, klinoptilolit, sabazit, erionit, ferrierit, filipsit ve analsit) yeterli miktarda
ve saflikta bulunabilmektedir. Ancak bazalt kayaglarin oyuklarinda bulunan bu
mineraller, gecmiste nadir mineraller arasinda yer almiglar ve endiistriyel uygulamalar
icin gerekli miktarlarda liretimleri yapilamamistir. Bu nedenle zeolitlerin yapay olarak

iiretilmesi diistiniilmiistiir (Mumpton, 1978).



Boylece en onemlileri zeolit A, X ve Y olmak {iizere yaklagik 150 zeolit tiirii
sentez edilmistir. Fakat zamanla dogal zeolitlerin Kuzey ve Orta Amerika, Orta ve
Giliney Afrika, Rusya, Japonya, Kore ve Yeni Zelanda’da 6nemli rezervleri bulunmus
olup, maliyeti olduk¢a yiiksek olan yapay zeolitlerin yerine daha ucuz olan dogal

zeolitlerin kullanim1 yeniden 6nem kazanmistir (Mumpton, 1978).

2.1.2. Zeolit mineralinin olusumu

1950’11 yillarda yerbilimciler tortul kayaglar1 olusturan ince kristalli zeolitlerin
gergekten ender bulunan mineraller olup olmadigini X-15mi1 teknigini kullanarak
arastirmislardir. Bu sayede bir ¢ok zeolit yatagi bulunabilmistir (Hay, 1978). Diisiik
dereceli metamorfik ve tortul kayaglarin 6nemli mineralleri olan zeolitleri ¢ok ince
kristalli olduklarindan, tortul kayaglar1 olusturan diger minerallerden ayirt etmek giictiir.
Bu nedenle tortul kayaclardaki zeolitler gdriiniimleri ile taninamazlar. Union Carbide
firmasinda calisan yerbilimciler, 1958’de ticari amacla kullanilabilecek sedimanter
(tortul) kayacglarda ilk dogal zeolit yataklarmi bulmuslardir. Yerbilimciler petrografik
mikroskopla baktiklarinda gozlenebilir boyutta kristaller icermedigini gordiikleri “tif”,
“volkanik kiil” veya “cam” olarak adlandirilan 6rneklerin bir bolimiiniin klinoptilolit,
eronit, mordenit, hdlandit, filipsit, analsim, sabazit ve diger zeolitler bakimindan zengin
oldugunu bulmuslardir. 10-20 yil 6ncesinde nadir bulunan minerallerden sayilan
klinoptilolit, tortul kayaglarda bulunan en yaygin silikat bilesigidir. Tortul kayaclardaki
zeolitlerin ¢ogu, tortullarin gomiilmesinden sonra aliiminosilikatlarin gézenek suyu ile
tepkimesi sonucu olusurlar. Olusum ortamlarina gore alt1 cesit zeolit yatagi
bulunmaktadir. Bunlar (Aydin, 2007) :

1) Tuzlu gollerde ve kapali ortamda gol suyu ile volkanik malzemelerin

kimyasal tepkimesi sonucu olusan zeolit yataklar,
2) Kiy1 veya derin deniz ortamlarinda,
3) Tath veya az tuzlu gdl sularinda,
4) Hidrotermal sularda Al-S1’lu malzemelerin bozunmasindan,

5) Diisiik 1s1 gdmiilme metamorfizmasi ile



6) GOl ve deniz ortamlarinda olusmus fakat kokeni kayacn volkanik
malzemeden oldugunu belirleyici kanitlar1 olmayan =zeolit yataklari, seklinde
siniflandirilir.

Tabiatta en c¢ok rastlanan zeolit mineralleri; analsim, filipsit, sabazit, holandit,
lomantit, notralit, stilbit, erionit, klinoptilolit, epistilbit, faujasit, ferrierit, gismondin,
gonardit, harmatom, mordenit, skolesit, stilbit, tomsonit, warakit ve yogovralittir (Hay,

1978). Zeolit mineralinin olusum tipleri Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Dogal zeolitin olusumlari (Inan, 2002)

ol Sicakhik M |
usum tipi ineral tipi
°O)
Derin deniz ¢okelekleri 4-50 Filipsit, Klinoptilolit, Analsim
Bozunma Filipsit Klinoptilolit, Sabazit, Erionit, Mordenit
) Gismondin, Fojasit, Gonardit, Notralit,
Alkali ve tuzlu goller 20-50
Analsim
Stiziilen yer alt1 sular1
' Holandit
(bazik tefra)
Siiziilen yer alt1 sular1 Filipsit, Sabazit, , Erionit, Mordenit,
(asidik tefra) Tomsonit, Mesolit
S1g gomiilme diyajenezi 25-100 Skolesit, Holandit, Stilbit
Derin gomiilme
100 Lomantit, Analsim
diyajenezi
Diisiik metamorfizma >200 Warakit, Yugovaralit, Analsim
Primer magmatik Analsim

2.1.3. Zeolitin yapisi

Zeolitlerin yapis1 ve formiilii karmasik goriinmekle birlikte 6ziinde basit bir 6rgii
yapist bulunmaktadir. Bu basit 6rgii SiO4 ve AlOy4 tetrahedral birimlerden olusmaktadir.

Sekil 2.2°de zeolitin kafes yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. SiO, tetrahedralarindan olusan zeolit kafesi

KAFES

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri asagidaki sekildedir:

[(M",M™).(A105)].ySi0.7H,0

Burada;

M'=Na"ya da K" gibi tek degerlikli bir katyondur (Alkali metal).
M"™=Ca"", Mg ", Ba"" gibi iki degerlikli bir katyondur (Toprak alkali metal)

Mineral tiirii olarak 1750’lerden beri bilinesine ragmen kristal yapilari, X 1ginlar1
kirmimi, infared adsorpsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi
yontemlerin gelistirilmesi sayesinde son elli yilda ¢oziimlenmistir.

Zeolitlerin temel yap1 birimleri; kiigiik silisyum ve aliiminyum atomlarini
cevreleyen dort oksijen atomu dortyiizlisidiir; [SiO4]™ ve [AlO4]” dort yiizlilerini
icermektedir (Sekil 2.3). Her bir oksijen atomu iki dortyiizli arasinda paylasilmaktadir
(Gottardi, 1978). Bu ¢ok yiizlii ve ikincil yapi linitelerinin uzayda degisik sekillerde bir
araya gelmesi ile mikrogdzenekli zeolit iskeleti ortaya c¢ikmaktadir. Cok yiizliler ve
bunlar1 birbirine baglayan ikincil yap1 liniteleri arasinda yer alan bu mikro gozenekler
mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri ve/veya kanallar1
olusturmaktadir (DPT, 1996). Yapisal olarak metal katyonlar1 ve su molekiilleriyle isgal
edilen 3-5 Angstrom (A) kadar pencere boyutlarina sahiptirler (Cotton ve Wilkinson,
1980).



Zeolitler bu bosluk sistemleri ve toprak alkali iyonlar sayesinde, i¢inde kolayca
giren ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiiller i¢in bir ¢esit "molekiiler siizgeg"

gorevi yapmaktadir.
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Sekil 2.3. Zeolitlerin basitlestirilmis kimyasal sekilleri

Cok yiizlii ve ikincil yap linitelerinin farkli olmasi veya ayni yap1 linitelerinin ti¢
boyutlu farkli sekiller olusturmas: degisik kristal yapida zeolit tiirlerinin ortaya
cikmasina neden olmaktadir. Bu sebeple ayni icerige sahip farkli zeolit kristallerinin
farkli fizikokimyasal 6zellikleri ortaya ¢ikmaktadir ve 60 civarinda dogal zeolit minerali
oldugu bilinmektedir (DPT, 1996; Sherman, 1999). Bu mineraller kristal yapilari
icerisinde pozitif iyonlar igerirler ve bosluk kilcal damarlar icerisinde tutulan degisebilir
iyonlar tarafindan dengelenen negatif yiike sahiptirler (Reynolds, 1982). Yapidaki bu
negatif yiikler, zeolitin temas edecegi bir sivi fazdaki pozitif metal iyonlar1 ile
dengelenebilirler. Bu yapisal 6zellikleri nedeniyle zeolitler iyon degistirici olarak da

kullanilabilmektedirler (Ergun ve Kuleyin, 1996).

2.1.4. Zeolitlerin siniflandirilmasi

2.1.4.1. Dogal zeolitler

Dogal zeolitler milyonlarca yil evvel, volkanlarin patlamasi ile ortaya ¢ikan kiil
ve lavlarin, g6l veya deniz sular1 ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olarak
meydana gelir. Damarlarda ve bosluklarda sicak veya soguk ¢ozeltilerden itibaren
cokelirler. Bilinen biitiin zeolit cevheri ¢okelleri camsi tiiflerden gelmektedir. Dogada
yaygin olarak bulunan zeolit mineralleri; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit,
mordenit ve filipsittir (Sherman, 1999).

Dogal zeolitler yaygin kullanim alanlarmnin varligi ve biiylik pazar potansiyeline
ragmen bircok pazar alaninda daha yeni yeni kabul gormeye baslamistir. Dogal

zeolitlerin, tabiatta biiylik rezervler halinde bulunup, isletilmesi diger madenlere gore



daha kolay ve ucuzdur. Buna ragmen dogal zeolitlerin istenilen saflik ve gozenek
caplarinda olmamalar1 nedeniyle diinya pazarinda tam yerini alamamistir. Bu nedenle,

yapay zeolitin kullanim alan1 daha genistir.

2.1.4.2. Yapay zeolitler

Yapay (sentetik) zeolitler yiiksek derecede reaktif aliiminosilikat jeli veya
hidrojellerinin oda sicakligindan 200 °C’a kadar olan sicakliklarda atmosfer basinci
veya kapali sistemin otojen basincinda kristallenmesi ile olusurlar. Cesitli
parametrelerin denetimi ile farkl zeolitler iiretilmektedir (Ileri, 1978).

Ticari olarak degerli olan yapay zeolitler Linde tipi A, Linde tipi1 X veY (Al ve
St’den zengin foyasit benzeri), silikalit-1, ZSM-5’dir. Digerleri Linde tipi F, tip L ve tip
W gibi zeolitlerdir. Son zamanlarda aliiminosilikat olmayan molekiiler elekler olan

aliminofosfatlar kullanima girmistir (Sherman, 1999).

2.1.5. Zeolitlerin ozellikleri

2.1.5.1. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri

Zeolitlerin biiytlikliikleri birka¢ santimetreden 15-20 cm’ye kadar olabilmektedir.
Zeolitlerin bosluk boyutlar1 ve kanal baglantilar1 gibi kristal yap1 geometrileri, dnemli
fiziksel Ozelliklerini olusturmaktadir. Cizelge 2.2°de zeolitlerin fiziksel ozellikleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Arahk

Kanallar 2.2-8 A

Bosluklar 6.6-11.8 A

Is1l Kararlilik 500-1.000 °C

Iyon Degisimi Kapasitesi 700 miliekivalan/100 gr’a kadar
Yiizey Alanm 900 m?/gr’a kadar

Su Kapasitesi <% 1- agirhigin ~ % 25

Su Afinitesi Hidrofilik- Hidrofobik
Yogunluklari 1.9-2.3 gr/cm?

Sertlikleri 3.5-5.5




Zeolitler diisiik kirilma indislidir. Bu nedenle renksiz, beyaz, bazen sar1
kahverengi ya da demir hidroksit kirliligine baglh olarak kirmizi renkte olabilirler. Her
zeolit i¢in degisebilir iyonlarma baglh olarak farkli renkler s6z konusu olabilmektedir.
Ornegin birgok kobalt zeoliti kuru iken mavi, 1sitilinca ise leylak-kirmizi renktedir
(Tsitsishvili ve ark., 1992).

Zeolitlerin  yogunluklari, yapilarinda bulunan katyona gore farklilik
gostermektedir ve genellikle 1.9- 2.3 g/em’ arasinda degismektedir. Adsorbent olarak
kullanilan zeolitlerin ylizey seg¢iciligi Si/Al oranimna dayanmaktadir. Aliiminyum agirlikli
zeolitler tercih edilen kuvvetli polar molekiilleri adsorplanmaktadir. Yapida silisyum
iceriginin artmasi ise hidrofobik karakterin 6ne ¢kmasina neden olmaktadir. Hidrofilik
davranistan hidrofobik davranisa gecis de Si/Al oranma dayanmakta olup, bu oran bu

gecis icin 20 civarindadir (Dikmen, 2008).

2.1.5.2. Zeolitlerin kimyasal ozellikleri

Zeolitler aliimino-silikat yapisinda olup kuvars ve feldspat gibi tektosilikat
ailesinin bir liyesidir. Zeolitlerin baz1 dort yiizlerinde (+4) degerlikli Si yerine (+3)
degerlikli Al vardir ve bu yiizden bir pozitif yiik eksiktir. Bu eksiklik kanallarla giren
Na', K, Ca™, Mg™, Sr™ ve Ba™ gibi alkali ve toprak alkali katyonlarla dengelenir
(Flanigan ve Mumpton, 1981). Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri

katyon cinsi ve miktarilarindaki bazi farkliliklara ragmen zeolitlerin ampirik olarak;
Ma/n[(AIOQ)a.(SiOz)]b.WHQO

seklinde ifade edilmektedir. Burada M bir alkali katyon olup genellikle Na" veya K"
nadiren lityum olmaktadir. M (+2) degerlikli ise bir toprak alkali olup genellikle Ca™,
Mg, Fe™ nadiren Ba™ veya Si"® dir. a ve b ise birimde bulunan (Al0,)~ ve (SiO4)™
dortytizliilerinin miktarini belirtmektedir (Flanigan ve Mumpton, 1981).

Sedimanter kayaglardaki zeolitlerle, hidrotermal zeolitlerin kimyasal bilesimleri
farklhidir. Mikrokristalin sedimanter klinoptilolitler, bosluklardaki hdylanditlerden alkali
ve silis bakimindan daha zengindir (Gottardi, 1986).

2.1.5.2.1. Zeolitlerin adsorpsiyon ozellikleri

Adsorban i¢ yiizey alanlari, dis ylizey alanlarindan daha fazla olan gézenekli

katilar olup, gbézenek (por) boyutlarina gore ii¢ ana grupta toplanabilmektedir:
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a) Mikropor <20A
b) Mezopor ~20-500 A
¢) Makropor >500A

Mikropor adsorbanler endiistride yiiksek adsorplama kapasiteleri sebebiyle
tercih edilmektedir. Mikrogozenekler mikropencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu
bosluk sistemleri olustururlar. Baz1 zeolitler ise bosluk sistemleri kanallar bi¢gimindedir.
Zeolitlerin mikro gdézeneklerinde kristal suyu bulunmaktadir, 1sitilinca yapilarindaki su
uzaklagir, fakat bu olay kristal yapilarmin bozulmasma yol agmaz. Buharlasan suyunun
geride brraktigi  bosluklar uygun biiyiikliikkteki gaz ve sivi molekiilleri ile
doldurulabilirler. Zeolitler tekdiize pencere yapisina sahip olduklari i¢in herhangi bir
karisim i¢cinde sadece bu pencerelerden gecebilen molekiiller adsorplanir, bu yiizden
zeolitlere molekiiler elek de denmektedir (Ulkii ve Turgut, 1991).

Zeolit kristalinin dis ylizeyine tutunan molekiil miktar1 kristal yapidaki
bosluklarin i¢gine giren ve bu bosluklar1 dolduran molekiil miktarina gore ¢ok diisiik
oldugundan zeolitlerde adsorplama olayin1 bir yilize tutunma olarak degil bir boslugu
doldurmak seklinde degerlendirilebilir. Ciinkii, zeolitin dig ylizeyine tutunan
molekiillerin miktari, bosluklar1 dolduran molekiillerin %1°1 kadardir. Bir gaz ya da sivi
ile temas ettirilen kuru zeolitin gozenekleri bu molekiiller tarafindan hizla
doldurulmakta ve gozenekler tamamen dolunca adsorplama olayr durmaktadir (Ucun,
1996).

Zeolitin diger adsorbenlere gore tercih edilmesindeki etmenlerden birisi de
disiik kismi basinglarda bile bazi maddeler i¢in sahip olduklar1 yiliksek adsorplama
yetenekleridir. Adsorplama kapasitelerinin diger adsorbanlara gore yliksek sicakliklarda
bile 5nemli adsorplama kapasitelerinin olmasidir (Ulkii ve Turgut, 1991).

Klinoptilolit igeren tiifler, mikroporlu zeolitlerin asil kaynaklarmi temsil
etmekte, gaz ve sivi sistemler icin adsorben olarak genellikle kullanilmaktadirlar.

Adsorban olarak klinoptilolit, sulu ¢ézeltilerden radyoaktif sezyum ( Cs'’

) iyonlarini
adsorplama giicli anlasildiktan itibaren dikkat cekmislerdir. Ayrica, azot gazinin

adsorpsiyonu i¢inde kullanilmaktadirlar (Tsitsishvili ve ark., 1992).
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Sekil 2.4. Klinoptilolitin temsili kanal yapisi (Hernandez ve Corona, 2000).
2.1.5.2.2. Zeolitlerin iyon degistirme o6zellikleri

Dogal zeolitlerdeki iyon degisimi, bir ¢6zelti veya eriyikteki iyonlarla, zeolitin

aliiminosilikat yapisindaki katyonlarmn yer degistirmesi islemidir. Ornek olarak;
Na™+K" & Na™+K"
2Na'+Ca™" & Ca "+2Na’

verilebilir. Burada Na' ¢dzeltideki, Na™ zeolitteki sodyum iyonlarmi temsil etmektedir.
Zeolitin dortyiizlii yapisina zayif bagl degisebilir katyonlar, baska bir iyon
iceren ¢Ozelti ile zeolitin  yikanmasi sonucu, ¢Ozeltideki iyonlarla yer
degistirebilmektedir. Zeolitin yapisindaki silika dortyiizliilerindeki +4 degerlikli Si
yerine +3 degerlikli aliminyumun girmesi, elektriksel nétirliiglin bozulmasina ve
negatif yiikk olusmasma neden olmaktadir. Notrliigii tekrar saglamak icin pozitif yiikli
katyonlar yapiya girmektedirler. Bu hareketli katyonlarm Van der Waals kuvveti ile
yapiya zayif baglh olduklarindan ¢6zeltideki katyonlarla kolayca yer degistirebilirler. Bu
yer degisim islemi hem yiizeyde hem de tanecigin i¢ kisminda olusmaktadir. Zeolitin
katyon degistirme kapasitesi, birim hacim veya birim agirhigindaki yer degistirebilen
katyon sayisidir. Katyon degistirme kapasitesi, aynt zamanda katyonun dogasina
(bliyiikligiine, yiikiine), sicakligina, c¢ozeltideki katyon derisimine ve zeolitin yapisal

ozelligine baghdir (Culfaz ve Bas, 1991).
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2.1.5.2.3. Zeolitlerin katalizor ozellikleri

Zeolitler, Bronsted-Lowry ve Lewis asidi 6zelligi gosterirler. Zeolitler alkanlarin
parcalanmas1t ve izomerlesmesi ile aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi gibi
karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler i¢in miikemmel katalizorlerdir. Cogunlukla
katalitik etkinlik gosteren merkezler, yapidaki katyonlarm bulundugu yerler olarak
gosterilebilmektedir. Cogu tepkimelerde, ancak zeolitin bosluk ve kanalarindan gegen
molekiiller katalitik etkinlik gdsteren yere ulasabilmektedirler.

Iki fonksiyonlu zeolit katalizdrler, zeolit katyonlarmin metal iyonlar: ile yer
degistirilip, bu metal iyonlarinin bu elemental metale indirgenmesi ile hazirlanmaktadir.
Bunun bir 6rnegi, hidrokraking katalizorii olarak kullanilan platinli zeolit Y’dir. En
onemli endiistriyel uygulamasi ise petrol aritiminda akigkan yatakl katalitik par¢alanma

birimidir (Ucun, 1996).

Bronsted- Lowry ve Lewis asitleri

Bronsted- Lowry tarafindan yapilan tanima gore; proton verebilen maddelere asit,

proton alabilen maddelere ise baz denir. Bir Bronsted-Lowry asit-baz tepkimesi,
H-A+B —* [H-B]'+A
asitl baz2 asit2  bazl
seklinde gosterilir.

Amonyum Kkloriir, aliiminyum tuzlari, demir (III) tuzlari, krom tuzlari, bakir
tuzlar1 ve ¢inko tuzlar1 suya hidrojen iyonu verdiklerinden Bronsted-Lowry tanimina
gore birer asittir.

Lewis tarafindan yapilan tanima gore bir ¢ift serbest elektronu bulunan ve bunu
baska bir atom, molekiil veya iyonla ortaklasa kullanilabilen maddeye baz, bazimn bir ¢ift
elektronunu alarak ortaklasa kullanabilen maddeye de asit denir. Kisaca sdylemek
gerekirse, Lewis tanimina gore bir kimyasal tepkime sirasinda bir c¢ift elektron veren
baz bu elektronlar1 alan ise asittir. Ornegin;

NH3+H" — NH4'
denklemini bu tanima gore incelersek, amaonyak bir ¢ift serbest elektrona sahiptir. Bu
elektronlarini, hi¢ elektronu olmayan protona vererek NH; iyonunu olusturmustur.
Buna gore NH; elektron cifti verdigi i¢in baz, H' ise bu elektronu aldig1 icin asittir

(Demir, M. ; Oztiirk, L.1).
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2.1.5.2.4. Zeolitlerin dehidrasyon ve dehidroksilasyon ozellikleri

Zeolitler 1sitildiklarinda yapilarindaki suyu verebilmekte (dehidrasyon) ve
sogutulduklarinda bu suyu geri alabilmektedir (rehidrasyon). Zeolitler 100 °C’nin

iizerindeki dehidrasyon islemindeki davranislarma gore ikiye ayrilmaktadir:

a) Kristal yap1 degisikligi gostermeyen sicakligin bir fonksiyonu olarak siirekli
agirlik kaybeden zeolitler

b) Kristal yap1 degisikligi ile birlikte sicaklifa bagl olarak siirekli agirlik kayb1

gosteren zeolitler

Bunlardan birinci grupta, 700-800 °C’ye kadar kristal yapisinda Onemli
degisiklikler gostermeyen sentetik zeolit-A ve —X ile dogal zeolitlerden sabazit,
mordenit, eriyonit ve klinoptilolit bulunmaktadir. Bu mineraller yukarida belirtilen
sicakliklara kadar dehidrasyon- rehidrasyon 6zelliklerini korumaktadirlar (Flanigan ve
Mumpton, 1981). Nétralit grubu zeolitlerin olusturdugu ikinci grup, sadece diislik
sicakliklarda (6rnegin 300 °C’nin altinda) dehidrate edildiklerinde kaybettikleri su
molekiillerini tekrar adsorbe edebilmektedirler. Daha yiiksek sicakliklarda ise zeolitik
ozellikler kaybolmaktadir (Flanigan ve Mumpton, 1981).

Yapisal hidroksil (OH") gruplar1 zeolitlerin ya katyon hidrolizi ya NH4
deaminizasyonu ile sokulabilmektedir. Normal dehidrasyon su molekiillerinin birlesik
katyonlarinin elektrostatik alami ile iliskisini kesmektedir. Zeolitlerde bu hidroksil
iyonlarinin  bulunmas1 06zellikle katalizor olarak kullanilmasinda Onem tasir.
Hidrokarbon degisiminin ve diger katalitik reaksiyonlarin aktif parcalar1 asidik
protonlardir (H") ve bunlar yapisal hidroksil gruplari ile ilgilidir. Yukarida izah edilen
reaksiyonlar 500 °C’den az sicakliklarda olugsmakta olup, daha yiiksek sicakliklarda ise
dehidroksilasyon gerceklesmektedir (Flanigan ve Mumpton, 1981). Bu yiizden, bu
ozelliklerden yararlanilan teknolojik uygulamalarda, bu minerallerin 1s1l kararliliklarinin

bilinmesi 6nem tagimaktadir.

2.1.6. Zeolitin kullanim alanlan

Dogal zeolitlerin baslica kullanim alanlar1 asagida verilmistir (Calis, 2003; Inan,

2002; Ozbayrak, 2004).

e Endiistri tipi adsorbanlar
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e Puzolanik ¢imento ve yap1 malzemeleri

e Toksik atiklarin tutulmast

e Biiyiik ve kiiciikbag hayvan agillarinin temiz ve saglikli tutulmasi (koku ve nem
kontrolii)

e Golf, futbol vb. ¢im sahalarinin olusturulmasi, bakimi ve yiiksek kaliteli
olmasinin saglanmasi

e Park vb. alanlarinin 1slah1 ve kalitesinin yiikseltilmesi

o Kiiltiir balik¢ilig1 ve havuzlarn isletilmesi

e Atik ve kullanim suyunun aritilmasi

e Agir metallerin toprak ve sudan uzaklastirilmasi

e Hava ve su filtrasyonu

e Radyoaktif iyonlarin, atiklardan temizlenmesi

e Segici gaz adsorpsiyonu ile dogal gaz ve metanin SO, gibi istenmeyen gazlardan
temizlenmesi ve zenginlestirilmesi

e Havadan azot tutarak, havuzlarin havalandirilmasinda oksijence zengin hava
elde edilmesi

e Koku kontrolii ve giderilmesi

e Hayvan yemi katkis1
Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde olarak 6nem kazanan zeolitlerin
kullanim alanlarmi kisaca acgiklamak gerekirse;

1) Cevre Kirliligi kontroliinde

e Atik sularda bulunan agir metaller ve azot, suda yasayan canlilara toksik etki
yapmaktadir. Metallerin ayrilip geri kazanilmasi, azotun tutulmasi, zeolit kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Sulu ortamda bulunan amonyum iyonlar1 zeolit kullanimi ile
%99 oraninda uzaklastirilabilmektedir.

e Atmosfer kirliligine neden olan petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan
cikan CO,, SO, ve diger kirletici gazlar zeolitler tarafindan adsorplanabilmektedir.

e Bazi radyoaktif atiklarin giderilmesi isleminde niikleer atik olan ve cevre
sagligini1 olumsuz etkileyen ¢oSr, 137Cs, ¢oCo ve 45Ca gibi radyoaktif izotoplar zeolitler
tarafindan tutulabilmektedir. Bu alanda en c¢ok yapisal kararliliklar1 nedeniyle
klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

e Petrol sizintilarinin kontroliinde, zeolitin sahip oldugu diisiik yogunluk nedeniyle

su yiizeyinde kalabilmekte ve ylizeydeki petrolii absorplayabilmektedir. Bu islem icin



15

aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tatarik asit ve %?20
metilsiloksan iceren bir baglayici ile paketlenmis halde kullanilir.

e Zeolitler azot gazmin se¢imli olarak adsorplayabildikleri i¢in zeolit kullanimu ile
oksijence zenginlestirilmis hava saglayabilmektedir.

e Suni bobrek suyunun yenilenmesi isleminde de zeolitler kullanilabilmektedir.

2) Tarim ve hayvancilik alaninda

e Mineral bakimmdan zengin oldugundan hayvansal yemlerde besin degerini
arttrma ve yemin nem degerini kontrol etmek amaciyla kullanilmaktadir. Tavuk,
domuz ve gevis getiren hayvan besiciliginde yemlere eklenen zeolitin, hayvanlarin
sagliklarmi bozmadan agirliklarim arttirdigr goriilmiistiir.

e Giibrelerin kotii kokusunu giderme, giibre tasarrufu ve depolama esnasinda
olusan pisme ve sertlesmeyi onlemektedir. Genellikle kil bakimindan fakir topraklarda
su tutma ve iyon degistirme Ozellikleri sebebiyle topragin tarima hazirlanmasinda
kullanilmaktadir.

e Iyon degistirme ve adsorplama kapasitelerinin yiiksek olmasmdan dolay1
zeolitler, ilag olarak tarimsal miicadelede kullanilir.

e (G0l ve goletlerdeki biyolojik atiklarin ve hayvan diskilarmin kotii kokusunun
giderilmesi islemlerinde ve hayvan barinaklarinin nem dengesini saglamak amaciyla
klinoptilolit kullanilmaktadir.

e Asidik 6zelligi fazla topraklarin asitligini gidermede, besleyici iyonlarin bitkiye
aktarilmasinda, beslenme zincirinde, Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen agwr metal
katyonlarin tutulmasinda dogal zeolitler kullanilmaktadir.

3) Enerji sektoriinde

e Zeolitler, kirli veya saf olmayan dogal gazlardan CO; ve su buhar1 gibi gazlarin
tutulmasinda kullanilir.

e Kiikiirtce zengin komiir yataklarinin isletilebilmesinde komiir yeraltinda
yakilarak gazlastirilir ve elektrik enerjisine ¢evrilir. Komiiriin yeraltinda yakilabilmesi
icin gerekli oksijenin iiretilmesi (komiiriin gazlastirilmasi) ve bu sirada olusan azotoksit
ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde zeolitler kullanilmaktadir.

e Petrol ve gaz igeren alanlarin saptanmasi ve petrol Uriinleri iiretiminde katalizor
olarak sentetik zeolitler kullanilir.

e (iines enerjisi Uretiminde, giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak

kullanilir.
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4) Yapi Sektoriinde

e Kolayca genlestirilebilir bir yapiya sahip olduklarindan dolay1 zeolitlerden 1s1 ve
ses yalitimina duyarl hafif yap1 malzemeleri iiretilebilir (hafif agregat).

e Betonun katilasmasi sirasinda agiga c¢ikan kireci noétiirlestirme amaciyla
puzolanik hammadde olarak kullanilir.

e Hafif olan zeolitler, kolayca kesilip islenebilen yapi tasi (boyutlandirilmis tas)
olarak kullanilirlar.

5) Madencilik ve metalurjide

e Volkanik malzemenin hidrolizi ile olusan =zeolitler, cevher yataklarinin
belirlenmesinde ve olusumlarinin agiklanmasinda kullanilir.

e Dogal zeolitlerin katyon degistirme 6zelliklerinden faydalanalarak madencilik ve
metalurji faaliyetlerinden olusan atik sular1 aritilabilmektedir.

e Yiiksek parlakliga sahip zeolitler, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
kullanilir.

6) Deterjan sektoriinde

e Deterjan sektoriinde fosfat kullanimi c¢evre kirliligine sebep oldugundan
kisitlanmaktadir. Bu nedenle, deterjan katki maddesi olarak fosfatlarin yerine zeolitler
kullanilmaktadir.

7) Saghk sektoriinde

e Zeolit saglik sektoriinde floriirlii dis macunlarinda parlatict  katki ~ maddesi

olarak kullanilmaktadir.

2.1.7. Diinya’da ve Tiirkiye’de zeolit rezervleri

2.1.7.1. Diinya’da mevcut durum

Diinya zeolit rezevlerini kesin rakamlarla belirtmek imkansiz olmakla beraber
1756 yilindan bu yana zeolitlerin varligi bilinmektedir. Zeolit rezervleri ancak
1950’lerden sonra belirlenmeye baslamistir. Avrupa kitasinda; Almanya, Ingiltere,
Italya, ispanya, Belgika, Bulgaristan, Danimarka, Fransa ve Isvigre’de, Afrika kitasinda;
Misir, Kenya, Angola, Kango, K. Afrika’da, Asya ve Avusturalya kitasinda; Iran, Israil,
Pakistan, Cin, Kore, Yeni Zelanda, Giiney Amerika kitasinda; Arjantin ve Sili, Kuzey
Amerika kitasinda; ABD, Kanada, Kiiba, Meksika, Panama ve Antartika kitasinda zeolit

olusumlar1 goriilmektedir. Bu iilkelerin ¢ogunda zeolit iiretimi yapilmaktadir ve %
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60’lik bir iiretim pay1 ile Kiiba basta gelmektedir. Ozellikle klinoptilolit, analsim,
mordenit, lamondit, sabazit, filipsit, tiirlerinin {retildigi Japonya, Giiney Afrika,
Macaristan, Bulgaristan ve Italya’da 6nemli iireticilerdendir (Inan, 2002; Ozbayrak,

2004).

2.1.7.2. Tiirkiye’de mevcut durum

Tiirkiye dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahiptir ve ilk defa
1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlar1 saptanmistir. Sonra
Ankara’nim batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Tiirkiye’de detayl
etiidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath sahadir.
Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit
edilmistir. Ulkemizde biiyiik yataklanmalara sahip dogal zeolit rezervi oldugu, fakat
kesin tespit ¢alismasi bulunmadigi arastirmacilarca belirtilmektedir. Toplam rezervin 50
milyar ton civarmnda olabilecegi tahmin edilmektedir (inan, 2002). Cizelge 2.3’de

Tirkiye’deki mevcut zeolit mineralleri ve bulundugu yoreler verilmistir.



Cizelge 2.3. Yorelere gore Tiirkiye’deki zeolit minerali bilesimleri (Ozbayrak, 2004)

Yoreler

Mineral Bilesimler

GoOrdes, Manisa

Holandit, Kuvars, Muskovit, Eriyonit,

Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Bigadig, Balikesir

Klinoptilolit, Analsim, Holandit Kuvars,
Muskovit, Sabazit Dakiardit, Eriyonit,
Mordenit

Emet, Kiitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

Mustafa Kemal Pasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkoprii, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, izmir Analsim

Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit
Cankir1-Corum-Sabandzii Analsim

Kalecik-Ankara Analsim
Polathi-Ayas-Nallthan-Cayirhan | Analsim

Sandikli-Afyon

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu-Manisa

Holandit, Kuvars, Mikroklin, Kalsit
Klinoptilolit

Foga, Cesme, Izmir, Golciik,

Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit,
Eriyonit, Mordenit

18
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2.2. Koagiilasyon

2.2.1. Koagiilasyonun tanimi

Bir siv1 igerisinde disperse halinde bulunan kati taneleri genellikle belirli bir
yilizey elektrik yiikiine ve zeta potansiyeline sahiptir (Celik ve Ersoy, 2004). Ayni
elektrik yiikiinii tasiyan taneler, elektrostatik olarak birbirini itmekteler ve bdylece
cokmeden askida durabilmektedirler. Tanelerin bir araya gelmesine diger bir engel ise
tanelerin ylizeyine adsorplanmis su tabakasidir. Bu su tabakasi da tanelerin birbirlerine
lyice yaklasmasina engel olmakta ve taneler arasindaki Van der Waals (VdW) ¢ekim
kuvvetlerinin etkinligini azaltmaktadir (Gregory, 1989). Ortama ilave edilecek bir
kistm  imorganik elektrolitler yani Aly(SO4);.18H,0, AICl;, FeCl;, Ca(OH), ve
Mg(OH), gibi koagiilantlar yardimiyla kat1 tanelerinin zeta potansiyelleri sifira veya
sifira yakin bir degere indirilerek, taneler arasindaki elektriksel cift tabaka itme
kuvvetleri (yani elektrostatik itme kuvvetleri) azaltilabilir. Boylece taneler arasindaki
Van der Waals c¢ekim kuvvetleri egemen hale gelerek taneleri bir araya getirir ve bu
isleme de koagiilasyon denir (Sekil 2.5). Koagiile olmus yani topaklanmis bu taneler ise

yer¢ekimi kuvvetinin etkisiyle daha etkin ¢oktiiriilebilmektedir.

. + Koagiilant

—>
. lavesi
Zeta potansiyeli yliksek Zeta potansiyeli diistik
(>+15mV) (<+15mV)

Sekil. 2.5. Bir siispansiyondaki disperse partikiillerin koagiilasyonu

Bir katinin su igerisindeki ylizey yiikii dolayisiyla zeta potansiyeli su
sebeplerden kaynaklanabilir (Celik ve Ersoy, 2004).
1) Tane yiizeylerindeki karboksil (-COOH), hidroksil (-OH), amin (-NH) gibi
fonksiyonel gruplarin iyonizasyonundan (dissosiasyonunda),

2) Katnn kristal yapisini olusturan latis iyonlarinin tercihli ¢éziinmesinden,
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3) Boyut kiicliltme islemleri (kirma-6giitme) sirasinda meydana gelen bag
kirilmalarinda ve kristal yap1 kusurlarindan.
4) Siispansiyondaki bir kistm iyonlarin tercihli adsorpsiyonundan (spesifik

adsorpsiyonundan).

2.2.2. Koagiilasyon isleminde kullanilan kimyasallar

Koagiilasyon isleminde kullanilan ¢esitli kimyasallar vardir ve bunlara
““Koagiilant” denilmektedir. Bunlar, inorganik (suda ¢oziilebilen metal tuzlari),
katyonik organik polimerler ya da polielektrolitlerdir. Aliminyum ve demir gibi
hidrolize olabilen metal tuzlari, su aritimlarinda koagiilant olarak sikca
kullanilmaktadir. ““Alim” ya da diger adiyla aliiminyum siilfat su aritma islemlerinde
cok eski zamanlardan beri kullanilmaktadir. Hidrolize olabilen metal tuzlar1 20.
Yiizyilin baglarindan beri kullanilmakta ve sulardan atiklarmn  uzaklastirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadir (Duan ve Gregory, 2003).

En yaygin olarak kullanilan koagiilantlar; aliim (Al(SO4);.16H,0), demir kloriir
(FeCl;3.6H,0) ve aliiminyum Kkloriir (AlCl;) olup, bunlardan baska sonmiis kireg
Ca(OH),, Mg(OH),, Mg(COs3), sodyum altiminat (NaAlO,) ve FeSO,’dir. Bunlardan en

yaygin kullanilanlar1 asagida kisaca tanitilmaktadir:

Aliim: Kisaca alim olarak ifade edilen bilesigin kimyasal formiili
Al(SO4)3.16H,O’dur. Suda kolayca ¢oziinebilir. Aliim ile orta veya nétral pH’a yakin
pH’larda (pH:6-8) siyirma (sweep) mekanizmasiyla koagiilasyon gerceklesmektedir.
Ciinkii diisiik pH’larda siispansiyonda bol miktarlarda serbest Al iyonlar1 bulunurken
orta ve yiiksek pH’larda hidroksit Al bilesigi olan AI(OH); ¢okelegi olusur (Gregory,
1989; Zeta-Meter Inc., 1993). Diger yandan siispansiyona giren alim dozajinin da
siispansiyon pH’1 iizerinde ve dolayisiyla da ¢okelek olusumunda etkili oldugu ve 30
mg/I’den daha yliksek dozajlarda genellikle siyirma mekanizmasmin etkili oldugu ifade
edilmektedir (Zeta-Meter Inc., 1993).

Polialiiminyum Kklorit:  Polialiminyum klorit (PAK) aliiminyum kloritin kontrollii

sartlar altinda kismi nétralizasyonu ve polimerizasyonu ile elde edilmektedir (Gregory,

1989).
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Demir III Kkloriir ve demir siilfat: Kloriirlii bilesikleri FeCl; veya FeCls.6H,O ve

stilfath olanlar1 ise FeSO4.7H,0 kimyasal formiiliine sahiptir ve genellikle graniil halde

uretilir. Aliime oranla kullanim1 daha azdir.

2.2.3. Koagiilasyonun mekanizmasi

Koagiilasyonun amaci, partikiilleri kararsiz hale getirerek c¢okmelerini
kolaylastirmaktadir. Kimyasal koagiilasyon uzun yillardir sik¢a kullanilmasma ragmen
mekanizmas1 tam olarak anlasilamamistir. Ancak temel olarak koagiilasyonun

aciklanabilmesi i¢in kararlilik faktorleri tizerinde durulmustur.

2.2.3.1. Kolloidal sistemlerde kararhhk

Kolloidlerin kararlilig1 ¢ok karmasik bir olaydir. Kolloid sistemlerde etkili olan
kuvvetlerin bir kismi ¢ekici, digerleri ise itici karakterdedir. Kolloid maddelerde denge
hali, kolloid maddelerin tlizerine etki eden ¢ekme ve itme kuvvetlerine baghdir. Taneler
aras1 ¢ekme kuvvetleri iki tiirlidiir. Bunlar; Van der Waals kuvvetleri ve Brown
(Brownian) hareketlerinden dogan kinetik enerjidir. Van der Waals kuvvetlerinin
kararlilik iizerine etkisi tam olarak anlasilamamistir. Bu kuvvetler dipol 6zellige sahip
tanelerin, dizilirken kendi aralarinda karsilikli tesirlerinden dogmaktadir. Brown
hareketi ise ortamin mutlak 1s1 derecesi ile orantili olup, tanelerin cesitli yonlerde
hareket etmesini saglayan kinetik enerji ile tarif edilir. Brown hareketlerinde, sivi
icerisindeki partikiiller zigzag biciminde hareket ederler (Sekil 2.6). Bu olay, kolloid
partikiillerin sivi molekiilleri tarafindan bombardiman edilmesi sonucu olusur.
Partikiillerin miktar ve boyutunun artmasi ile Brown hareketi azalir. Brown hareketi,
kolloidal partikiilleri yer ¢ekimine karsi tutar fakat bu hareket esnasinda partikiiller
arasinda ¢arpigsmalar meydana gelir (Golhan ve Aksogan, 1970; Gegkinli, 1991).

Kolloidal maddelerin kararliligin1 saglayan bir diger etken de itme kuvvetleridir.
Itme kuvveti, kolloidal partikiiller tarafindan tasman elektrik yiikiinden kaynaklanir.
Kolloidal sistemlerde tanecikler ayni elektrik yiikiinii tasidiklarinda, tanecikler arasinda
meydana gelen itme sonucu c¢okelme Onlenmis/geciktirilmis ve boylece sistem
kararliligmi korumus olur.

Yiizey ylkiiniin kolloidal sistemlerin kararliliginda biiylik 6nemi vardir. Bir¢ok

kat1 ylizeyle; -OH, -COOH, -SOH, -NH gibi hemen iyonize olabilen fonksiyonel
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gruplar icerirler. Boyle yiizeyli pargaciklarin yiikii, iyonizasyon derecesine ve ayni

zamanda ve ¢ozeltinin pH’sina baghdir (Gegkinli, 1991).

Sekil 2.6. Kolloidal patikiiliin Brown hareketi ile yer degistirmesi

2.2.3.2. Yiizey sarjinin etkisi

Bir mineral partikiilii su i¢ine konuldugu zaman, kat1 yiizeyinden baz1 iyonlar
siv1 faza gegerek kati ylizeyinin bir eletrik sarj1 kazanmasina neden olurlar. Genel olarak
pozitif iyonlar daha kolaylikla sivi faza gecebildiklerinden pek cok endiistriyel piilp
icindeki kat1 partikiiller negatif sarj tasirlar.

Sekil 2.7. Bir s1v1 i¢indeki mineral partikiilii etrafinda meydana gelen elektriksel sarj

Boylece kat1 partikiillerini ¢evreleyen su hem kendisini meydana getiren H' ve
OH iyonlar1 ve hem de kat1 yiizeyinden gelen iyonlar nedeniyle ¢esitli iyonlardan
meydana gelen bir ¢6zelti durumuna gelir.

Kat1 yiizyinde meydana gelen potansiyele "yiizey potansiyeli" denir. Yiizeyin
elektrik yiikiinii tayin eden ve degistiren iyonlara "potansiyeli tayin eden iyonlar "
denilir (Sekil 2.7). Bu durumda, su i¢indeki mineral yiizeyi ile zit isaretli olan iyonlar

kat1 yiizeyine dogru c¢ekilir ve yilizeydeki elektrik yiikiinii dengelemeye calisirlar. Kati
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ile stvinin ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara "dengeleyici iyonlar " adi verilir. Bu
iyonlardan itibaren ¢Ozeltinin i¢ine dogru yayilan bagka bir i1yon tabakasi
bulunmaktadir. Iyonlarin yiizey civarinda artan konsantrasyonu yiizeyden uzaklastik¢a
azalarak sonunda c¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisilir. Kimyasal dengeye
gelindiginde, kat1 ylizeyinde maksimum olan elektriksel yiizey potansiyeli
(Vg ), sv1 i¢ine dagilmis olan iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis
ve sifira inmis olacaktir. Bir siv1 i¢indeki kati etrafinda meydana gelen bu elektriksel
tabakaya, bir kondansatoriin zit elektrik ytikli levhalarina benzetilerek, "Elektriksel Cift
Tabaka" adi verilmektedir (Ipekoglu, 1985).

Kat1 ve sivi arasinda relatif bir haraket s6zkonusu oldugunda ¢ tabakasindaki
iyonlar kati yiizeyi ile beraber hareket ederler ve bu hareket diizlemindeki kati
yiizeyinin dlciilebilen potansiyeline "zeta potansiyeli ({) " adi verilir. Zeta potansiyeli

partikiiller aras1 itme kuvvetlerini ve dolayisiyla mineral siispansiyonlarmin dengesini

etkileyen Onemli bir faktordiir. Zeta potansiyelinin azaltilmasi flokiilasyona
(koagiilasyon), arttirilma ise dispersiyona neden olur (Ipekoglu, 1985).
a b ¢ d e
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|

l

1 i

x .
f Katy yizeyinden
uzaklik

Sekil 2.8. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli (Ipekoglu, 1985)
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Kolloid kararlilik hakkindaki klasik yorumlara bakilarak, kararsizlastirma iglemi,
iyonik kuvvetin artmasi, zeta potansiyelinin diismesini ve elektriksel c¢ift tabakanin
kalinligmin diismesini saglayabilir ya da karsit iyonlarin adsorpsiyonu sonucu partikiil
yiikiinlin noétrallesmesi saglanabilir. Her iki durumda da yiiksek derecede yiiklii
katyonlar1 iceren tuzlar, negatif yilikli partikiiller i¢in etkilidir. Yeterli miktarda iyonik
kuvvetin artmasi, kararsizlastirma metodu i¢in pratik bir ¢6ziim olsa da karsit iyonlarin
adsorpsiyonu daha iyidir. Ciinkii diisiik miktarlarda koagiilant kullanmak yeterli
olmaktadir. Aliiminyum ve demir tuzlari, katyonik hidroliz iirlinleri olusturmaktadir ve
bu iriinler negatif partikiiller iizerine adsorbe olmakta ve bdylelikle etkili bir
kararsizlastrma islemi gergeklesmektedir (Cheng ve Chi, 2002; Duan ve Gregory,
2003).

2.2.3.3. Flok olusum mekanizmasi

Bir siispansiyon i¢indeki kati mineral pargalarmin koagiilasyonu ¢esitli

yontemlerle gerceklesebilir.
2.2.3.3.1. Partikiiller arasi ¢carpismalar

Siispansiyon igindeki kat1 yiizeyleri birbirlerine yeterli derecede yaklastiklar
zaman (Ornegin 0.01 mikrometre veya daha az) London- Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri itme kuvvetlerinden daha etkin duruma gegerler. Siispansiyonun
karistirilmasi, partikiillerin birbirine ¢ok yaklagsmasina ve hatta ¢carpismasina neden olur.
Bunun sonucu dogal koagiilasyon meydana gelir. Fazla karistirma salkimlar (floklar)
arasindaki oldukc¢a zayif olan baglar1 koparabileceginden zararhdir. Karistirmanin
uygun bir hizda olmasi gereklidir. Bu sekilde meydana gelen koagiilasyon sinirlt bir

derecede gergeklesmektedir (Atak, 1982).
2.2.3.3.2. Elektriksel sarjlarin azaltilmasi

Elektrik sarjlarmin, yani zeta potansiyelinin diistiriilmesi, itme kuvvetlerinin
azaltilmas1 ve dolayisiyla daima ileri derecede bir koagiilasyonun gerceklesmesine
neden olur. Bu yontemde, siispansiyon igindeki minerallerin tasidiklari elektriksel
sarjlara zit isaretli iyonlar ilave edilerek ylizey sarjlar1 notralize edilmeye caligilir. Bu
gorev genellikle NaCl, CaCl,, AL(SO4)s, vs. gibi inorganik tuzlar vasitasi ile
yapilmaktadir. Bunlarin ilavesi, siispansiyon iginde Na’, Ca™, Al gibi katyonlarin

artmasina sebep olmaktadir. Bunlar negatif elektrik yiikii tasiyan partikiiller {izerine
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adsorbe olarak sistemin zeta potansiyelini sifira dogru azaltmakta ve koagiilasyona
sebep olmaktadirlar. Bu tip pozitif iyonlarin koagiile etme 6zellikleri degerlikleri ile
orantili olarak artmaktadir. Bunun nedeni yiiksek degerlikli katyonlarmn diisiik
konsantrasyonlarda dahi mineral yiizeylerine daha kolaylikla adsorbe olabilmeleridir.
Stispansiyon i¢ine ilave edilerek elektrolit miktarmin optimum bir dozajda olmasi
gerekir. Aksi halde fazla miktar pozitif sarj olusmasma sistemin dengesini tersine
cevirebilir. Ayn1 zamanda cesitli katyonlarn siispansiyon i¢inde daha etkin olduklar1
pH dereceleride gozoniinde bulundurulmalidir. Ornegin Al™ igin pH = 5.5 — 7, Fe'
icin pH = 4.0 — 6.0 degerleri daha uygundur (Ipekoglu, 1985).

Bu tip koagiilasyon ¢ok ince dgiitiilmiis mineral partikiillerinin siispansiyonlar1
icin uygun olmaktadir. Elde edilen salkimlar kiiciik ve kompakt, sonucta elde edilen
sedimantasyon hizlar1 diisiik ve elde edilen ¢okelek filtrasyon islemi i¢in yeteri kadar
poroz olmamaktadir. Ayn1 zamanda meydana gelen salkimlar zayif ve kesme kuvvetleri
etisiyle kolayca parcalanabilir karakterde olmaktadir.

Bu tiir koagiilasyon islemi i¢in en ¢ok kullanilan reaktifler inorganik elektrolitler
aliminyum stilfat [ AL(SO4);.18H,0], aliminyum klorit [AlCl;.6H,0], ferrik kloriir
[FeCl; veya FeCl;.6H,0], ferro siilfat [ FeS04.7H,0], polialiminyum klorittir
[ AI(OH)15 (SO4)0.125 Cli 25]n.

Koagiilant olarak kullanilan diger organik tuzlar sodyum aliiminat NaAlO,,
sonmiis kirec Ca(OH),, magnezyum karbonat MgCO; ve bunlarm c¢esitli
kombinasyonlaridir. Ayrica sodyum silikatin (Na,.SiO3)  alkali soliisyonundan
hazirlanan Si0;’nin polimetrik bir sekli olan aktive edilmis silis-Si0,- yardimci
inorganik koagiilant olarak kullanilabilir.

Edzwald ve Kelley (1998), yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, aliiminyum-hidrokso
komplekslerinin maksimum kararsizlastirma (destabilizasyon) kapasitesine, koagiilant
eklendikten 0.1 sn sonra ulastigin1 ve ilk 6 sn boyunca diisiip sonra sabit kaldigini
belirtmislerdir (Edzwald ve Kelley, 1998).

Hahn ve Stumm (1968), ise yaptiklar1 ¢alismada, koagiilasyon sirasinda olan
reaksiyonlarin olusum siirelerini incelemislerdir. Buna gére monomerlerin olusumunun
107" sn, polimerlerin olusumunun 107 sn, polimerlerin adsorpsiyonunun 10 sn ve daha
biiylik maddelerin adsorpsiyonunun ise birka¢ saniye i¢inde oldugunu belirlemislerdir

(Hahn ve Sstumm 1968).



26

2.2.3.4. Koagiilantlarin hidrolizi

Biitiin metal katyonlar1 suda hidrate olmaktadir. Su molekiillerinin direkt olarak
merkezi metal iyonu ile temasi sonucu olusan, birinci hidratasyon kabugundan ve daha
gevsek bir sekilde su molekiiliinii tutan ikincil bir hidratasyon kabugundan
bahsedilebilir. Birinci hidratasyon kabugunda, alti adet su molekiilii oktahedral
koordinat seklinde bulunmaktadir. Metal iyonlarindaki yiiksek yiik nedeniyle birincil
hidratasyon kabugundaki su molekiilleri polarize olmaktadir ve bunun sonucunda,
ortamin pH degerine de bagl olarak bir ya da daha fazla protonunu kaybetmektedir.
Yani hidratasyon tabakasindaki su molekiilleri, hidroksil iyonlar: ile yer degistirmekte

ve asagida goriildiigii gibi daha diisiik bir pozitif yiik vermektedir.

pH «——

Me > —Me(OH) *— Me(OH),” —Me(OH);—Me(OH) 4
—_» pH

Yukarida verilen hidroliz basmaklari, pH artik¢a soldan saga dogru kaymakta, ilk olarak
cift ve tek yiiklii katyonlar olusmakta ve daha sonra da yiiksiiz metal hidroksit Me(OH);
olugsmaktadir. Hem aliiminyum hemde demir tuzlarinin olusturduklari metal hidroksit
cokeleklerinin suda ¢ok az bir ¢oziiniirliigii vardir ve amorf bir yapidadir. Fe' tuzlari da
suda ¢oziindiikleri zaman, metal iyonu alt1 su molekiilii ile hidrate olur ve Fe(H,0)}3
sivit metal iyonunu olustururlar. Olusan bu sivi-metal iyonu daha sonra tekrar hidrolize
olarak monomerik ve polimerik ferik tiirlerini olusturur. Olusan bu tiirler, ¢6zelti pH’1
ile dogrudan iligilidir. Pozitif bir¢cok yiikten bahsetmek miimkiindiir. Bunlar Fe™ icin;
Fe(OH) ™, Fe(OH)#, Fe,(OH)3*, Fe;(OH)I® ve yiiksiiz Fe(OH); ve negatif yiiklii
Fe(OH)} iyonlaridir (Ching ve ark., 1994; Duan ve Gregory, 2003).

Olusan bu yiiksiiz amorf yapili metal hidroksit Me(OH);, koagiilasyon ve
flokiilasyon igsleminde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Pozitif yiiklii ¢oken partikiiller,
kirletici iizerinde de birikebilir ve yiik ndtralizasyonu ile kararsizlastirilma meydana
gelebilir. Diger bir ithtimal de olusan metal hidroksitin ¢okelmesidir (Ching ve ark.,

1994; Duan ve Gregory, 2003).
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2.2.3.5. Yiik notralizasyonu

Yik notralizasyonu, metal hidroksit (MeOH), c¢okeleginin olusumunun
minimum oldugu ve daha pozitif yiikli katyonlarm Me”, Me(OH)™, Me(OH)3}
olustugu ozellikle diisiik pH degerlerindeki ¢alisma kosullarinda, tanelerin ¢okelerek
uzaklastirilmasmi agiklayan bir mekanizmadir. Hidrate olmus metal iyonu ve diger
hidrolize olmus tiirlerin varligi ortamm pH degerine baglidir. Me(OH)"* gibi hidrolize
olmus katyonlar, serbest haldeki hidrate olmus metal iyonlardan daha kuvvetli bir
sekilde negatif yiiklii iyonlar1 adsorplar. Adsorplanan metal iyonlar1 komplekslerin i¢ ya
da dis cephelerinde bulunabilirler. Bilindigi gibi koagiilantlar, killer de olmak tizere
bir¢cok yapinin yiizey yiikiinii nétralize edebilmektedir (Gregor ve ark., 1997; Duan ve
Gregory, 2003).

Kil taneleri su igerisinde negatif yiizey yiikiine ve zeta potansiyele sahiptir.
Ortama bir koagiilant, mesela alim (Al(SO4);.18H,0) ilave edildiginde siispansiyonun
pH’sina bagl olarak ortaya ¢ikan serbest haldeki AI” iyonlari hem tane yiizeyindeki
negatif yiilk merkezlerine adsorplanarak (yiik nétralizasyonuyla) ve hem de tanenin
elektriksel ¢ift tabakasini bastirarak tanenin zeta potansiyelini diisiiriir. Zeta potansiyeli
degeri azalan veya sifir olan tanelerin itme giicli de azalacagindan taneler arasindaki
Van der Waals c¢ekim kuvvetleri baskin hale gelecek ve boylece taneler
topaklanabileceklerdir.

Genellikle aliiminyum tuzlar1 kullanilarak yapilan nétrallesme reaksiyonlari,
notr pH civarinda diisiik metal konsantrasyonlarinda ger¢eklesmektedir. Eger yiik
notralizasyonu kararsizlasgtirma mekanizmasmin baskin mekanizmas: ise, partikiil
konsantrasyonu ve koagiilant miktar1 arasinda bir iliskiden bahsetmek gereklidir. Diistik
partikiil konsatrasyonlar1 i¢in diisiik miktarlarda koagiilant gereklidir. Bu kosullar
altinda koagiilasyon verimi ¢ok diisiik olmaktadir ve su aritim islemlerinde problemler
meydana gelmektedir. Diger bir zorluk ise optimum koagiilant miktar1 ¢ok dar bir
aralikta verimli olabilmektedir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek igin yiiksek
koagiilant miktarlarinda ¢alisarak genis bir metal hidroksit ¢okelmesi meydana

getirilebilir (Duan ve Gregory, 2003).
2.2.4. Koagiilasyonu etkileyen faktorler

Koagiilasyon islemi, ¢ozelti pH’1 ve sicakligi, ¢ozeltideki kolloid ve minerallerin

tiirleri, suyun kimyasal bilesimi, alkalinite, kullanilan koagiilantlarin tiirleri ve
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miktarlari, karigtirma hizi, ortamdaki organik ve inorganik maddelerin tiiri ve
konsantrasyonu, partikiil boyutu, koagiilant yardimcilar1 ve ortamdaki tuzlar gibi bir ¢cok
faktorden etkilenmektedir (Hammer ve Hammer, 1996 ; Kim ve Walker, 2001).

pH’1n etkisi

pH, koagiilasyonu etkileyen en onemli parmetrelerden biridir. Her koagiilant
belli bir pH araliginda etkindir. Dolayisiyla ince boyutlu mineral tanelerini iceren
siispansiyonlarin katilarindan ayrilmasi amaciyla kullanilacak koagiilantlarin etkin pH
araligmin onceden bilinmesi, kullanilacak koagiilant miktar1 ve verim agisindan faydali
olacaktir (Duan ve Gregory, 2003; G6lhan ve Aksoganli,1970).

Partikiillerin yumaklasabilmeleri i¢in, ylizey yiiklerinin sifir veya sifira yakin
olmas1 gerekmektedir. Yiizey yiikiinlin sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta (i.e.p.)
denir. Eger ¢ozeltinin pH’1 metal hidroksitin izoelektrik noktasinin altinda ise, kati
yiizeyi (+) isaretli, lizerinde ise (-) isaretlidir. Eger pH, izoelektrik noktanim tizerinde ise
anyonik polimerler baskin halde olur ve kararsizlasma mekanizmasi, adsorpsiyon ve
bag olusumu ile ger¢eklesmektedir (Kim ve ark., 2004). Baz1 minerallerin ylizey sarjimni
sifir yapan pH degerleri su sekildedir; Si0, — pH=3, ALOs; — pH= 6.9, Fe,Os; — pH= 8.5,
SnO; — pH=4.5-7.3

Sicakhigin etkisi

Genel olarak sicakliginin artmasi koagiilasyonu olumlu ydnde etkileyecegi
diisiiniiliirse de bunun her zaman dogru oldugu ifade edilemez. Ciinkii sicakliktaki
degismeler cesitli sistemleri farkli sekilde etkilemektedir. Koagiilantin slispansiyon
icinde yayilma hizi ve partikiillerin carpigma hizlar1 artan sicaklikla artmalidir. Fakat
koagiilantin mineral ylizeyine adsorplanmasi ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in artan
sicaklikla olumsuz yonde etkilenmektedir (Ipekoglu, 1985).

Sicakligin artmasi ile ¢gdkme orani ve aritma veriminin arttigi yapilan deneylerde
gozlenmis, sicakhigin artis1 ile daha biiyiik floklarin olustugu gézlenmistir (Ozbelge ve
ark., 2002). Diisiik sicakliklarda, yiiksek sicakliklardaki verimi elde edebilmek i¢in daha
fazla koagiilant miktarinda calismak gerekmektedir. Diisiik sicakliklarda, suyun
viskozitesi arttigindan dolayi, olusan floklar daha ge¢ cokmektedir. Bu aritim
islemlerinde bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Karistirmanin etkisi

Bir siispansiyon i¢inde koagiilant kullanilarak meydana getirilen biitiin salkimlar
fazla karistirma sonucunda koparak parcalanabilirler ve bundan sonra tekrar flokiile

vaziyete gecemezler. Optimum dozajin iizerinde koagiilant kullanilarak meydana
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getirilmis salkimlar karistirmaya tabi tutuldugunda bunlarin daha kolaylikla bozulup
parcalandiklar1 bilinmektedir (Kan ve ark., 2002).

Koagiilasyonda genel olarak koagiilantlarin katilmasi ile ilk o6nce hizh
karistirma, daha sonra yavas karistirma yapilmaktadir. Yapilan calismalarda, yik
notralizasyonu ve adsorpsiyon olmak iizere, her iki koagiilasyon mekanizmasinda da
hizl1 karistirmanin 6nemli bir faktor oldugu tespit edilmistir (Kan ve ark., 2002).

Piilp vogunlugunun etkisi

Piilp yogunlugu arttik¢a, tanelerin birbirine carpigma ihtimali de artar. Bu
nedenle daha kolaylikla ve siiratle koagiilasyon meydana gelmesi dogaldir. Salkimlarin
olusum hiz1 partikiil konsantrasyonun karesiyle dogru, koagiilasyon siiresi ise baglangic
konsantrasyonu ile ters orantilidir. Salkimlarin karigtirmaya karsi1 gosterdikleri denge de
pilp yogunlugu ile artmaktadir. Karistrma sonunda parcalanan bir salkimin tekrar
meydana gelmesi bir partikiiliin diger bir partikiile degmesi i¢in gecen siireye bagl
olmaktadir. Diistik pililp yogunlugunda bu siire uzun olmakla ve koagiilant tekrar ayni
partikiil lizerine yapismaya ¢alismakta ve bdylece sistem iginde koagiilasyon kabiliyeti
azalmaktadir (Ipekoglu, 1985) .

Konsantasyonun etkisi

Herhangi bir siispansiyonun koagiilasyon kabiliyeti belli bir optimum dozaj
iizerinde koagiilant ilavesi ile arttirilamaz ve bundan sonra ilave edilen miktar
koagiilasyon veriminin diismesine neden olur. Optimum dozaj, maksimum koagiilant
miktar1 olarak tariflenebilir. Bu miktar genellikle ilgili siispansiyon ile yapilan
laboratuar ¢okelme testleri ile saptanir. Optimum dozaj koagiilantin iyonik karakteri ve
bunun derecesi, aynt zamanda molekiill agirligina bagh olarak degistiginden tayin
edilmesi pek kolay olmamaktadir (ipekoglu, 1985).

Partikiil bovutunun etkisi

Partikiil boyutlarmin azalmasi ile tanelerin birbirine c¢arpma olasiliklar1
artmaktadir. Kiigiik partikiillerde Brown hareketi, biiylik partikiillere oranla daha
etkilidir. Dolayisiyla partikiil boyutu direkt olarak koagiilasyon oranini etkilemektedir.
Diistik boyutlu partikiiller, su i¢inde daha genis alana yayilacagindan dolay1
koagiilasyon orani artar ve olusan floklarin boyutu artar. Bununla birlikte daha biiytlik
partikiillerde gerekli koagiilant miktar1 da azalmaktadr (Kim ve Ludwid, 1965;
Geckinli, 1991).
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Koagiilant vardimcilarn

Koagiilant yardimcilari, daha ¢abuk ve yogun olusan ve daha ¢abuk ¢okelebilen
floklar olusturarak, en verimli sekilde koagiilasyonun gerseklesmesinde kullanilirlar. Bu
maddeler, kendileri aslinda koagiilant olmadiklar1 halde, koagiilantlar ile birlikte
kullanildiklarinda, onlarm koagiilasyon faaliyetlerine yardime1 olurlar (Ozbelge ve ark.,
2002).

Tuzlarin etkileri

Cozelti kimyasmnin hidrolize olan metal iyonlar1 ile yapilan koagiilasyon
isleminde Onemli etkileri vardir. Dogal sular higbir zaman saf degildir. Degisik
konsantrasyonlar da ve bilesimler de inorganik tuzlar icermektedirler. Bu tuzlarin
koagiilasyon prosesleri iizerine etkileri, iyonlarn 6zelligine ve konsantrasyonlarma
baghdir ve koagiilasyon da optimum pH alani, optimum koagiilant miktari, koagiilasyon
zamani ve koagiilasyondan sonra geriye kalan koagiilant miktar1 iizerine etkileri vardir.
Genel olarak bikarbonat (HCO3), siilfat (S0;2) ve klorun (CI') iyonlarinimn, koagiilantlar
ile yapilan ¢oktiirmede pek etkileri yoktur. Ancak yumaklarin hangi pH araliginda,
¢okebilen floklara doniisecegi konusunda biiyiik etkileri vardir (Oztiirk, 1985).

Koagiilasyon orani, Mg, Ca*™ ve Ba™ gibi iki degerlikli katyonlarda belirli bir
artma gostermekle birlikte, Cl" gibi anyonlara bagh degildir. Iki degerlikli katyonlar,
koagiilasyon pH’inda, negatif yiikli aktif komponente adsorplanmaktadir. Aktif
komponenet, diger yapilara iki degerli katyonlarla baglanip, ag seklinde suda
coziinmeyen maddeler olustururlar. Diger taraftan, tek yiiklii katyonlar iki tane aktif
komponent baglayamazlar ¢iinkii sadece bir valanslari vardir. Ca™, Mg"*’a gére daha
etkili bir katyondur. Ancak, Ca™ iyonlarmm koagiilasyon kuvveti, iyonik kuvvetin
artmastyla azalmaktadir. Ciinkii Ca™ ve Na' arasinda, kolloid maddenin ¢ift tabakasi
icin bir ¢ekisme olur. Yiiksek iyonik kuvvetlerde, Na" iyonunun kararlilik dzellikleri
Ca™ iyonuna gore fazladir (Grace ve ark., 1997; Okuda ve ark., 2001; Wall ve
Choppin, 2003).

Anyonlarm etkisi, metal hidroksit komplekslerindeki hidroksit iyonlarinin yerine
gececek farklt kompleksler olusturmalarindan ileri gelir. Nitratin metal iyonlariyla
koordinasyon yapma egilimi daha azdwr ve metal koagiilantlar ile yapilan
kararsizlagtrma isleminde belirli bir etkileri yoktur. Nitrat ve kloriir gibi tek degerli
anyonlar, -2 degerli siilfat ve -3 degerli fosfattan daha az etkilidir. Aliminyum ile
yapilan koagiilasyon deneylerinde, SO;? iyonlarinm etkisi, flokiilasyonun oldugu pH

araligin1 genisletmektedir (Oztiirk, 1985; Duan ve Gregory, 2003).
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2.2.5. Salkimlastirma isleminin amaci

Bir¢ok endiitriyel alanda, su ve atik su aritim tesislerinde kullanilan
salkimlastirmanin amaci; su veya atik suya ilave edilen kimyasal maddelerin yardimiyla
kendiliklerinden ¢okelmeyen askidaki maddelerin birbirleriyle birleserek daha biiyiik
parca olusturmalarin1i ve dolayisiyla daha kolay c¢okelmelerini saglamaktir. Ancak
salkim olusumu i¢in her zaman kimyasal madde ilavesine gerek olmayip, sudaki kati
parcaciklarin birbirleriyle birlestirilmesi de miimkiindiir.

Kiigiik kat1 maddelerin birlesmesi ile meydana gelen biiyiik kat1 pargaciklarin
¢okme hizlar1 daha biiyiik olacagindan salkimlasma sonunda askidaki kati maddeler
daha kisa zamanda daha kolay ¢okeceklerdir. Bu nedenle salkimlagma, kisaca

coktiirmeyi kolaylastiran ve hizlandiran bir islem olarak tanimlanabilir (Oguz, 1986).

2.2.6. Baz1 iyonlarin zeolit minerali iizerine etkileri

Dikmen (2007) tarafindan yapilan, siirfaktan modifiye zeolitlerle (SMZ),
sulardan nitrat (NO3) giderimi iizerine bir ¢aligma gerceklestirmistir. Caligmalarda
dogal zeolit olarak Gordes (Manisa) yoresine ait klinoptilolit kullanilmistir. Bu
minerallerin yiizeylerini modifiye etmek icin ise diiz hidrokarbon zincirli kuaterner
amin grubu siirfaktan olan hegzadesiltrimetilamonyum-bromiir (HDTMA) tuzu
kullanilarak HDTMA’nin zeolit {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla zeta
potansiyeli 6l¢iim teknigi kullanilarak HTDMA adsorpsiyonunun iyon degistirme ve
elektrostatik etkiler ile meydana geldigi belirlenmistir. Zeolitin zeta potansiyeli lizerine
farkli tiir ve degerlikte elektrolitlerin (NaCl, KCI, LiCl, CaCl,, MgCl,, FeCl; ve
AI(NOs); etkisi incelenmis ve sadece FeCl; ve AI(NOs;); ¢ozeltileri igerisinde zeta
potansiyelinin negatiften pozitife doniistiigii goriilmiistiir (Dikmen, 2007).

Celik ve Ersoy (2002), yapmis oldugu ¢alismada dogal zeolit olan klinoptilolitin
elektrokinetik 6zelliklerini belirlemistir. Klinoptilolitin, NH4Cl, CaCl,, AI(NOs); bu
gibi tuzlarla, tek ve ¢oklu iyonlarm etkilerini belirlemek icin zeta potansiyeli ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. Klinoptilolit suda negatif yiizey yiikli sergilemekte ve pH 2-3’te
asidik kosullarda bile bu karakteri korumaktadir. Buda klinoptilolitin pH 2-12 arasinda
sarjin sifir noktasina (i.e.p.) sahip olmadigini ortaya koymaktadir. H™ ve OH’ iyonlari
klinoptilolit i¢in potansiyeli tayin eden (p.d.i.) iyonlardir. +3 degerlikli AI” katyonu

+35..

harig, tek ve ¢ift katyonlar klinoptilolit yiizeyine ters etki gostermemektedir. Bu Al ~’lin



32

kuvvetli adsorsiyonuna ve klinoptilolitin iyon degistirmesine baglanabilir.  Tek
degerlikli katyonlar yalnizca zeta potansiyelini diisiirebilir ve elektriksel ¢ift tabakay1
azaltabilir. iki degerlikli iyonlar elektriksel ¢ift tabakada spesifik adsorpsiyon dahil
edilebilmesine ragmen iyon degistirebilme yetenegi ¢ok yiiksek oldugu icin zeolitin
ylizey sarjinda ters etki goriilmemektedir. Bu ¢alisma elektriksel ¢ift tabakada, tekli ve
coklu iyonlar1 saglamada bir 6rnek olarak gosterilebilir (Celik ve Ersoy, 2002).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu calismada, Sivas yoresine ait zeolit minerali 6rnegi kullanilmistir. Temin
edilen yiiksek safliktaki numuneler laboratuar tipi seramik bilyali degirmen kullanilarak
—38 pum tane boyutuna ogiitiilmiistiir. Bu mineralin koagiilasyonu i¢in, koagiilant olarak;
MgClL.6H,O (Merck), CuCl, (Merck), AICl;.6H,O (Merck) ve FeCl;.6H,O (Merck)
kullanilmistir. Stispansiyonlarin pH ayar1 ise hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit
(NaOH) %1 ve %5’lik ¢ozeltilerinden yapilmistir. Tiim deneyler distile su kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Karistirma diizenegi olarak Heidolph RZR 2021 marka  karistrma hizi
ayarlanabilir mekanik bir karistirici, pH ayarlamalarinda JENCO marka 6230 pm/m
V/TEMPT METER model bir dijital pH metre, numunenin agirligini 6lgmek i¢in
RADWAG WPS marka 4000/C/2 model bir dijital tarti, zeta potansiyeli dlgtimleri igin
BTC (Brookhaven Instruments Coorperation) marka bir cihaz kullanimistir.
Koagiilasyon deneyleri sonrasi bulaniklik 6l¢iimleri ise TB1 Portable Turbidimeter

VELP SCIENTIFICA marka bir turbidimetre ile yapilmastir.

3.2. Yontem

Koagiilasyon deneyleri Sekil 3.1°de verilen akim semasma gore 300 cm’’lik ve
icerisinde dort adet bariyer bulunan bir cam beherde yiiriitiilmiistiir. Deneylerde 1 gr
katt numune ve 300 cm? distile su kullanilmigtir. Siispansiyona 500 dev/dk karistirma
hizinda ilk olarak 3 dakikalik bir pH kondiisyonu ve daha sonra koagiilant ilavesi
yapilarak 3 dakikalik kondiisyon verilmistir. Sonra sistem durdurulmus ve 2 dakikalik
bir ¢okelme siiresinden sonra hava-su ara yilizeyinin 5 cm’lik bir mesafe altindan 6zel
bir sistemle bulaniklik 6l¢timii i¢cin 20 cm?® numune siispansiyon alinmigtir. Alinan bu
numune siispansiyon 80 cm? distile su ile seyreltilerek bulaniklilik degeri, tiirbidimetre
ile belirlenmis ve deneyin basaris1 asagidaki formiil ile tespit edilmistir.

% Koagiilasyon verimi=[(To- T¢)/ To] % 100 (3.1)

To: Siispansiyonun koagiilasyon dncesi bulaniklik degeri (NTU: Nephelometric
Turbidity Unit).

Tg: Stispansiyonun koagiilasyon sonrasi bulaniklik degeri (NTU: Nephelometric

Turbidity Unit).
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Numune pH kondiisyonu: 3 dak

/ Karistirma hizi: 500dev/dak

'

Koagiilant ilavesi Koagiilasyon kondiisyonu:3 dak

\ / Karistirma hiz1:500 dev/dak

¥
O

Cokelme siiresi: 2 dak

Bulaniklik 6l¢timii i¢in
v 20 cm?® numune almm

Sekil 3.1. Koagiilasyon deneylerinde izlenen akim semasi

Zeta potansiyeli Olctimlerinde ise 1 gr zeolit (-38 pm boyutlu) 300 cm? distile su
icinde Ol¢iim yapilmak istenen pH, koagiilant tipi ve derisiminde 10 dak karistirildiktan
sonra nispeten iri tanelerin ¢okelmesi i¢in 5 dak beklenmistir. Zeta potansiyeli dlgiimleri
icin hazirlanan siispansiyonlarin siirekli olarak pH kontrolii yapilmis ve siispansiyon
sicaklig1 oda sicakliginda sabit tutulmustur. Hazirlanan siispansiyondan yaklasik 20 cm?
numune alinarak, plastikten imal edilmis hiicrelere konularak, ortalama 10 ol¢iim
yapilmis ve cihaz tarafindan belirlenen ortalama deger ve standart sapma
kaydedilmistir. Standart sapmanm %2’nin iizerinde olmasi durumunda O6l¢timler
tekrarlanmistir. Boylelikle, zeolit mineralinin pH, katyon tipi ve konsantrasyonuna

bagli olarak zeta potansiyeli degerleri belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Farkh Degerlikli Katyonlara Sahip inorganik Tuzlar ile Zeolit Mineralinin

Elektrokinetik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Zeolit mineralinin elektrokinetik ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla farkl
degerlikli katyonlar kullanilarak, bunlarin pH ve katyon konsantrasyonu bagli olarak
etkileri arastirilmistir.

Zeolit mineralinin herhangi bir katyon yoklugunda pH’a bagli olarak zeta
potansiyeli degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de goriildigi gibi, zeolit minerali
pH 4-11 araliginda negatif yiizey yiikiine sahip olup, pH arttikca negatif degerlerde bir
artiy gozlemlenmistir. Ayrica ¢alisilan pH araliginda zeolit mineralinin i.e.p. degeri
tespit edilmemistir.

Dikmen (2007), tarafindan yapilan ¢alismada, zeolitin zeta potansiyeli lizerine
farkl tiir ve degerlikte katyonlarin etkisini incelemistir. Zeolitin i1.e.p. degerinin tespiti
icin pH 2-12 araliginda zeta potansiyeli 6l¢timleri gerceklestirilmistir. Yapilan dlgtimler
sonucunda ¢alisilan pH araliginda zeolite ait i.e.p degeri olmadig1 tespit edilmis ve
biitlin pH’larda negatif ylizey sarjina sahip oldugu ifade edilmistir (Dikmen, 2007).

Ayrica, Celik ve Ersoy (2002), tarafindan yapilan bir diger ¢alismada dogal
haldeki zeolit olan klinoptilolitin elektrokinetik 6zelliklerini belirlemistir. Klinoptilolitin
suda negatif ylizey yiikii sergiledigi ve pH 2-3 gibi kuvvetli asidik kosullarda bile bu
karakterini korudugu ifade edilmistir (Celik ve Ersoy, 2002).
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Sekil 4.1. Zeolitin pH’a bagl olarak zeta potansiyelinin degisimi.

Mg, Cu? AI® ve Fe” iyonlar1 varhgmnda zeolit mineralinin zeta
potansiyelinin pH'a bagh olarak degisimleri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekil 4.2°de
goriildigii gibi, Cu™ iyonu varhiginda calisilan pH’larda zeolit minerali yiizeyi negatif
potansiyele sahiptir. AI” ve Fe™ iyonlari varliginda ise sirasiyla yaklasik pH 8 ve 9’un
altinda zeolit ylizeyinin pozitif potansiyel sergiledigi, bu pH’in yukarisinda ise negatif
sarja sahip oldugu belirlenmistir. Diger taraftan, Mg iyonu ile ise pH 11’in iizerinde

yine pozitif potansiyel zeolit yiizeyi icin tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. 10° M Mg", Cu™, AI"” ve Fe” iyonu konsantrasyonunda zeolitin pH’a bagl olarak zeta

potansiyelinin degisimi.

4.2. Zeolit Siispansiyonunun Koagiilasyon Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1. Magnezyum iyonunun etkisi

10" ve 10° M konsantrasyonlarida zeolit siispansiyonunun koagiilasyonu
iizerine pH’1n etkisinin arastirildigi deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 4.3’te
verilmistir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, pH 7-11 araliginda 10* M Mg™ iyonu
derisiminin zeolitin koagiilasyonunda olumlu bir etkisi olmamistir. Ancak, 10° M
konsantrasyonundaki magnezyum iyonu, zeolit siispansiyonunun koagiilasyonunu
yaklagik pH 10.5’in iizerinde hizla artrmaya baslamis, pH 11 civarinda en yiiksek
seviyeye ulastirmig, ancak bunun {izerinde ise azalan bir egilim gdstermesine neden
olmustur. Ayrica, Sekil 4.3 te zeolitin zeta potansiyelinin 10° M Mg iyonu varliginda
degisimi de verilmektedir. Buna gore, magnezyum iyonu varliginda yiiksek
koagiilasyon verim degerlerinin elde edildigi pH araliklarinda (pH 10.5-11) zeolitin
yilizeyindeki negatif sarjin biiyiikliigii de azalmis ve hatta zayifta olsa pozitif bir degere

gecmistir. Artan pH ile Mg+2 iyonlarmin hidrolize olduklar1 ve bu hidroliz iirlinlerinin
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oldukca yiizey aktif olduklar1 bilinmektedir (Somasundaran, 1980; Klimpel, 1997;
Hogg, 2000). Dolayisiyla, artan pH ile bu katyonun hidroliz iiriinii olan MgOH" nin
zeolit yiizeyine adsorbe olabildigi ve koagiilasyona neden oldugu sodylenebilir. Sekil
4.4’te verilen 10 M Mg™ iyonu igin pH’a bagh tiir diyagrammdan Mg™ iyonu pH
8.4’lin lizerinde hidrolize ugradig1 ve magnezyum hidroksit Mg(OH), pH 10.5’ten sonra
cokelmeye basladigr anlagilmaktadir Magnezyum hidroksitin i.e.p. degeri 12-12.5
civarindadir (Iwasaki ve ark., 1980). Diger taraftan, zeta potansiyeli 6lgiimleri ile elde
edilen sonuglar ile koagiilasyon deney sonuglarinin biribirleriyle biiyiik olgiide uyumlu

oldugu yine ifade edilebilir.

80 40
- =A- - Verim, katyon yok
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Sekil 4.3. Mg" iyonu varliginda zeolitin koagiilasyonu tizerine pH’1n etkisi.
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Sekil 4.4. 10*M Mg iyonu i¢in pH’a bagl tiir diyagramu (Butler, 1964).

Zeolit mineralinin koagiilasyonu iizerine Mg™ iyonu konsantrasyonunun etkisi
ise Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Sekil 4.5’te goriildigi gibi, pH 11°de zeolit
mineralinin koagiilasyonu 10° M magnezyum iyonu konsantrasyonuna kadar hizla
artmakta ve sonrasinda ise azalmaktadir. 10° M derisiminde zeolit siispansiyonu
yaklasik %70 verimle koagiile edilebilmektedir. Daha yiiksek Mg iyonu
konsantrasyonlarinda zeolitin koagiilasyonundaki azalmanin katyon konsantrasyonu
artigt 1ile siispansiyondaki Mg(OH),  olusumunun artmasi neticesinde oldugu
soylenebilir. (Iwasaki ve Ark., 1980; Hogg, 2000; Ozkan ve Yekeler, 2004)
Magnezyum iyonu konsantrasyonunun artisina bagli olarak zeolit mineralinin negatif

zeta potansiyeli degerlerin de azaldig1 yine sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.5. pH 11°de Mg iyonu konsantrasyonun zeolitin koagiilasyonuna etkisi

4.2.2. Bakir iyonunun etkisi

Zeolit siispansiyonunun pH’a bagl olarak Cu™ katyonu ilavesiyle
koagiilasyonunun arastirilmasinda pH 5-11.5 araliginda 2.5x10°, 10 ve 10° M Cu™
iyonu derisimleri kullanilmistir. Sekil 4.6’dan da anlasilacagi gibi, pH’ 2.5x10° M
bakir konsantrasyonunda zeolitin koagiilasyonu {izerine olumlu bir etkisi gériilmemistir.
Ancak, 10" M ve ozellikle 10° M Cu™ iyonu varliginda artan pH ile zeolitin
koagiilasyon verimi de artis gostermistir. pH 11°de 10° M Cu™ iyonu varliginda % 86
'lik bir koagiilasyon verimi elde edilmistir. Yine Sekil 4.6’da, 10° M Cu™* iyonu
varliginda zeolitin pH ile zeta potansiyelinin degisimi goriilmektedir. Sekil 4.6 da
goriildigi gibi, Cu™ iyonu varliginda zeolit siispansiyonunun negatif yiizey sarji pH 9’a
kadar bir miktar azalmakta, pH 9’un lizerinde ise negatiflik artmaktadir. Sekil 4.7°de
verilen 10* M Cu™ iyonu i¢in pH’a bagl tiir diyagramina gore, Cu™ iyonu pH 4.5’in

iizerinde hidrolize ugramakta ve yaklasik pH 7’de ise bakir hidroksit ¢okelmeye
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baslamaktadir. Bakir hidroksitin i.e.p. degeri ise 9.4'tlir (Parks, 1965). Zeolit mineralinin

10° M Cu™ iyonu varhginda zeta potansiyeli ise pH 4-11.5 arasinda negatif olmaktadir.

100 T——x= -Verim, katyon yok *
|—®—Verim, 2x10-5 M Cu*?
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Sekil 4.7. 2x10° M Cu'? iyonu i¢in pH’a bagli tiir diyagrami (Pugh ve Tjus, 1987).
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pH 5 ve pH 9°da zeolitin koagiilasyonu iizerine Cu™* iyonu konsantrasyonunun
etkisi Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi, zeolit mineralinin
koagiilasyonu pH 5°te 10” M bakir iyonu konsantrasyonunda yaklasik %34 verimle
saglanirken, pH 9°da ise 5x10” M konsantrasyonundaki bakir iyonu varligmda %93’lik
bir verim elde edilmistir. Ayrica, artan konsantrasyon varhiginda zeolit minerali
yiizeyinin negatif sarj bilyiikliigii azalmakta ve yaklasik 5x10° M konsantrasyonundan
itibaren negatiften zayifta olsa pozitife gegmistir.

Yiikselen ve Kaya (2003), yapmis oldugu calismada, pH 9-10 araliginda negatif
sarjli kaolin mineralinin, Cu™* iyonlar1 varliginda pH 10’larda pozitif bir sarja sahip
oldugu ifade etmislerdir(Yiikselen ve Kaya, 2003).

Fornasiero ve Ralston (2005), tarafindan ise negatif sarjli kuvars mineralinin pH
9-10 araliginda ve yitksek Cu™ iyonu konsantrasyonu varliginda yiizey sarjmm pozitif

oldugunu ifade etmislerdir (Fornasiero ve Ralston, 2005).

100 40
—@— Verim, pH=5
—aA— Verim, pH=9
- <O~ - Zeta Potansiyeli, pH=9

80

Koagiilasyon Verimi, %
Zeta Potansiyeli, mV

A | ‘ AR | ‘ A | ‘ crrren
0 10- 1074 10-3 1072
Cut? Konsantrasyonu, M

Sekil 4.8. Farkli pH’larda Cu'? iyonu konsatrasyonunun zeolitin koagiilasyonuna etkisi.
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4.2.3. Aliiminyum iyonunun etkisi

Zeolit siispansiyonunun Al” iyonu varliginda koagiilasyonuna pH’m etkisi Sekil
4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da goriildigii gibi, calisilan pH araliginda 10* M
aliiminyum iyonu varliginda zeolitin koagiilasyonu saglanamanustir. 10° M aliiminyum
iyounu varhiginda ise zeolit siispansiyonunun koagiilasyonu pH 9’ a kadar artmus,
yaklasik %70’lik bir verim elde edilmistir. Zeolitin 10 M A" iyonu varliginda zeta
potansiyel degerlerinin pH ile degisimi yine Sekil 4.9°da goriilmektedir. Buna gore,
yaklasik pH 8’in altindaki pH degerlerinde AI™ iyonlar1 zeolit yiizeyinin sarjmi pozitif
yapmakta, ancak artan pH ile dnce bu pozitif potansiyel azalmakta ve pH 8’den sonra
ise negatife donmektedir. Aliiminyum iyonu varliginda zeolitin sarjin sifir noktasina
yaklagitk pH 8’de ulasilmistir. Zeta potansiyelinin nispeten diisikk oldugu (zeta
potansiyeli < £15 mVolt) pH 6-9.5 aralifinda koagiilasyonda maksimum seviyelere
ulagsmis olup, zeta potansiyel Olglimleri ile koagiilasyon sonuglar1 birbirleriyle
uyumludur. Sekil 4.10°da Al iyonunun pH’a bagh tiir diyagrami verimektedir. Bu tiir
diyagramma gore Al” iyonu pH 2.4’iin tizerinde hidrolize olmaya baslamakta ve
aliminyum hidroksit Al(OH); pHppr 4.4’ de c¢okelmeye baslamakta olup ayrica
aliminyum hidroksitin i.e.p degeri ise 9.3 civarindadir (Kragten, 1978).

Alptekin (2006), traventen tozu siispansiyonunun koagiilasyonunda pH’in
koagiilasyona etkisini arastirmak amaciyla AIlCl; koagiilant1 ile bir dizi ¢alisma
yapmustir. AICl; ile yapilan koagiilasyon ¢alismasinda pH’in azalmasiyla bulanikliginda
azaldig1 ve bulaniklik i¢in en iyi sonucun pH 6’da elde edildigi goriilmektedir. Bu
durum pH 6’da pozitif yiike sahip bulk ¢ozeltide olusan Al(OH); ¢okeleginin (Kusaka
ve ark., 1997) veya olas1 art1 yiik kompleks Al-hidroksil bilesiklerinin ayn1 pH’ta
negatif yiike sahip traverten lizerine adsorplanmasiyla (veya depolanmasiyla) olustugu
disiiniilmektedir ve hem de Al(OH); ¢okeleginin olusmasi sirasinda meydana gelen
siiptirme yonteminin bir arada etkin olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. pH 7.5 ve
9’daki koagiilasyonlarda ise siiplirme yonteminin ¢ok daha egemen oldugu ve yiik
notralizsyonunun etkinliginin azaldigi ve 6zellikle pH 9°da bunun tamamen kayboldugu
sOylenmistir. Ciinkii AI(OH)s sifir yiik noktast pH 9.3 (Kragten, 1978; Kusaka ve ark.,
1997) olup, Al(OH); yiizey yiikii (veya zeta potansiyeli) pH 9°da sifira ¢ok yakin
oldugundan eksi yiizey yiiklii traventen ile elektrostatik etkilesim zayiflayacak ve
dolayisiyla kiimelesme ihtimali azaldigi belirtilmistir. Ayrica pH 9’da ortamda

kismende olsa  bulunabilecek  AI(OH); kompleksi nedeniyle traventen
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siispansiyonundaki dispersiyonun artmasima yani koagiilasyon sartlarinin bozulmasina
neden oldugu ifade edilmistir. Benzer bulgular zeolit slispansiyonunun aliiminyum
iyonu ile koagiilasyonunda da gézlenmistir (Alptekin, 2006).

Ucbeyiay (2010), yaptig1 calismada 10 M ve 102 M Al” iyonu konsantrasyonu
varliginda pH’in kolemanit koagiilasyonuna etkisini aragtrmistir. 10> M Al iyonu
konsantrasyonunda, kolemanit siispansiyonunun pH 9-11 araliginda saglanmis olup,
sonrasinda artan pH ile siispansiyonun dispersiyon kabiliyeti oldukga artarak giiclii bir
stabilizasyon gergeklestirmistir. 10 M AI"” konsantrasyonu varhgmnda ise, pH 9-11.5
araliginda kolemanit siispansiyonunun koagiilasyonu meydana gelmektedir, ancak

sonrasinda koagiilasyon basaris1 azalmaktadir (Ugbeyiay, 2010).
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Sekil 4.9. Al iyonu varhginda zeolitin koagiilasyonunu iizerine pH’n etkisi.
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Sekil 4.10. 10* M A1" iyonu i¢in pH’a bagl tiir diyagramu (Kragten, 1978).

Al iyonu konsantrasyonunun zeolit siispansiyonunun koagiilasyonuna olan
etkisi Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.11°den de anlasilacag1 gibi, zeolit mineralinin
koagiilasyonu pH 5’te ve 10> M katyon konsantrasyonunda %41 verimle, pH 7’de ve
10° M katyon konsantrasyonunda %71 verim saglanabilmektedir. Zeolitin pH 7°de
zeta potansiyeli, 2x10* M AI” iyonu konsantrasyonunda yiizey sarji negatiften pozitife
gecis gostermistir. Daha yiiksek iyon konsantrasyonlarinda ise zeolit mineralinin pozitif

yiizey sarji once artmis, 10> M derisiminden sonra ise azalma gdstermistir.
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Sekil 4.11. Farkli pH’larda AlI" iyonu konsatrasyonunun zeolitin koagiilasyonuna etkisi.

4.2.4. Demir iyonunun etkisi

Fe™ iyonu varliginda pH’1mn zeolit siispansiyonunun koagiilasyonuna etkisi Sekil
4.12’de verilmistir. 10* M konsantrasyonundaki Fe™ iyonu varliginda zeolitin
koagiilasyonu pH 9-11.5 araliginda saglanmustir. 10° M Fe™ iyonu konsantrasyonunda
ise tim pH’larda koagiilasyon olusurken, koagiilasyon verimi pH 8’e kadar artmis daha
yiiksek pH’larda 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. 10° M Fe" iyonlar1 varhiginda
zeolitin zeta potansiyeli pH 9.2’in altindaki pH’larda pozitif olup, pH arttik¢a pozitiften
negatife siirekli azalan bir egilim gostermistir. Demir iyonu varliginda zeolitin sarjin
sifir noktasina yaklasitk pH 9.2°dir. Yani, Sekil 4.13’te demirin pH’a baglh tiir
diyagramindan da goriildiigli gibi demir iyonunun Fe(OH); olarak ¢okelmesi yaklasik
pH 2.8’dir. Fe(OH)s sifir yiik noktast pH 8 oldugu ifade edilmistir (Kosmulski, 2009).
Bu ylizden de zeolit mineralinin yliksek pH’larda demir iyonu varliginda negatif yiizey
sarjina sahip olmasi zeolit ylizeyi Fe(OH); ile kaplandig1 i¢cin ve demir hidroksitin i.e.p

degerinin pH 8 olmasi ile ifade edilebilir.
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Alptekin (2006), traventen tozu siispansiyonunun koagiilasyonunda pH’in
koagiilasyona etkisini arastirmak amaciyla hafif asidik (pH 6), bazik (pH 9) ve dogal
pH’larda (pH 7.5) FeCls koagiilant1 ile bir dizi ¢calisma yapmustir. FeCls koagiilant: ile
yapilan calismada pH arttikca ¢okelme hizinda bir azalma ve hafif asidik pH’da (pH 6)
en 1yl koagiilasyon verimi elde etmistir. Dolayisiyla pH 6’da negatif yiike sahip olan
traventen iizerine depolanan (¢okelen) art1 yiiklii Fe(OH); bilesiklerinin sagladig: yiik
notralizasyonu mekanizmasinin koagiilasyonda da etkili olmasidir. pH 7.5’te olusan
Fe(OH)s’in ¢ok diisiik zeta potansiyeline sahip olmasi ve pH 9’da olusan Fe(OH);’in ise
negatif ylizey yiikiine sahip olmasi bu sebeple koagiilasyon i¢in gereken tane-tane
etkilesiminin yeterli olmamas1 veya tam tersi bu etkilesimin koagiilasyona ters yonde

etki etmesinden kaynaklandigini ifade etmistir (Alptekin, 2006).
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Sekil 4.12. Fe™ iyonu varliginda zeolitin koagiilasyonunu iizerine pH’m etkisi.
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Sekil 4.13. 10* M Fe" iyonu i¢in pH’a bagh tiir diyagrami (Butler, 1964).

Zeolit mineralinin koagiilasyonu lizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi
ise Sekil 4.14°te verilmistir. Sekil 4.14’te gorildigii gibi, zeolit minerali pH 7°de 102 M
demir 1iyonu konsantrasyonunda %91 verimle, pH 10.5te ise 10° M
konsantrasyonunda %87 verimle koagiile edilebilmistir. Ayrica, zeolitin yiizey sarj1 10
-10% M demir iyonu konsantrasyon araliginda negatiftir ve artan iyon konsantrasyonu

ile negatif ylizey sarjinin biiytikliigii de azalmaktadir.
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Sekil 4.14. Farkli pH’larda Fe" iyonu konsatrasyonunun zeolitin koagiilasyonuna etkisi.

4.2.5. Zeolit minerali icin zeta potansiyeli ve koagiilasyon sonuclarimin genel

degerlendirilmesi

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi, 10° M Al ve Fe™ iyonlar1 varhiginda zeolit
mineralinin  pH’a bagli zeta potansiyel degisimleri birbirlerine benzerlik
gdstermektedirler. Yapilan zeta potansiyeli 6l¢iimlerinde 10° M AI” ve Fe™ varliginda
diisiik pH’larda zeolitin ylizey sarji pozitif iken pH arttik¢a pozitiften negatife siirekli
azalan bir egilim gostermistir. Zeolitin aliiminyum ve demir iyonlar1 varliginda yiiksek
pH’larda negatif yiizey sarjina sahip olmasi, demir ve aliiminyumun tiir diyagraminda
goriildiigli gibi yiliksek pH’larda zeolit ylizeyinin Al(OH); veya Fe(OH); ile
kaplamasiyla ve aliiminyum hidroksitin i.e.p. degeri pH 9.3, demir hidroksitin ise i.e.p.
degeri pH 8 olmasiyla aciklanabilir. Yani, bu bilesiklerin belirtilen i.e.p degerlerinin
iizerindeki pH’larda negatif potansiyele sahip olmalar1 neticesinde bu bilesiklerle kapl
zeolit mineralinin de negatif potansiyel sergiledigi ifade edilebilir. Ayrica, 10° M Mg"™
ve Cu'? iyonlari varligimda zeolit mineralinin koagiilasyonun her iki iyon i¢in nispeten

yiiksek pH’larda saglandig1 belirlenmistir. pH 11°de Mg™ ve pH 9’da Cu™ iyonu
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konsantrasyonunun zeolitin koagiilasyona etkisi, artan konsantrasyon ile belirli bir
derisime kadar artis yoniinde olmus ve zeta potansiyeli Olclimlerine gore artan
konsantrasyon varliginda negatif ylizey sarjinin biiylikliigii azalmaktadir.

Zeolit slispansiyonunun magnezyum kloriir, bakir II kloriir, aliminyum kloriir ve
demir III kloriir varliginda koagiilasyon 6zellikleri genel olarak degerlendirildiginde en
yiiksek koagiilasyon degerlerinin elde edildigi pH ve katyon konsantrasyonlar1 Cizelge
4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1’den anlasilacag1 gibi, koagiilasyon verim degerleri
magnezyum ve bakir iyonlar1 varliginda daha yiiksek pH’larda, demir ve aliiminyum
iyonlar1 varliginda ise nispeten daha diisiik pH’larda yiliksek degerlere ulasmaktadir.
Ayrica genel olarak degerlendirildiginde Mg™ ile Cu™ ve AI” ile Fe” iyonlari
birbirleriyle benzerlik gosterdigi sdylenebilir. Buna ilaveten, pH 9°da 5x10~° M bakir
iyonu konsantrasyonunda %93'liik koagiilasyon verimi ile en yiikksek  verime

ulagilmistir.

Cizelge 4.1. Zeolit siispansiyonu i¢in optimum koagiilasyon sartlari

Katyon Konsantrasyonu pH Koagiilasyon Verimi,%
10°M Mg~ 11 70

10°M Cu™” 9-11 80-86

10° M Al 7-9 70-73

10° M Fe™ 7-11 80-87
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu tez ¢aligmasinda, zeolit minerali siispansiyonun farkli degerlikli katyonlara
sahip inorganik tuzlar (magnezyum kloriir, bakir II kloriir, aliiminyum kloriir ve demir
III klortir) ile koagiilasyon 6zelliklerinin belirlenmesi lizerine ¢alisilmistir.

Yapilan zeta potansiyeli Olciimlerine gore zeolit minerali pH 4-11 araliginda
negatif yiizey ylkiine sahip olup, pH arttikca negatif degerlerde bir artis
gozlemlenmistir. Ayrica ¢alisilan pH araliginda zeolit mineralinin i.e.p. degeri tespit
edilememistir.

pH 7-11 araliginda 10* M Mg"™ iyonu derisiminin zeolitin koagiilasyonunda
olumlu bir etkisi olmamistwr. pH 10.5-11 arahgmda 10° M Mg™ iyonu zeolit
siispansiyonunu yaklasik %70 verimle koagiile edilebilmektedir. 10° M Mg™ iyonu
varliginda yaklasik pH 10.5-11 araliginda zeolitin yiizeyindeki negatif sarjin biytkligi
de azalmus ve hatta zayifta olsa pozitife bir degere sahip olmustur. 10° M Mg iyonu
varliginda ve yaklasik pH 11.5’te ise zeolit minerali i¢in sarjin sifir noktasina
ulagilmistir.

pH’in 2.5x10° M Cu™ iyonu konsantrasyonunda zeolitin koagiilasyonu iizerine
olumlu bir etkisi goriilmemistir. pH 5’te 102 M bakir iyonu varhgmnda yaklasik %34,
pH 11°de 10° M Cu"? iyonu varhiginda % 86 ’lik bir koagiilasyon verimi ve pH 9’da ise
5x10” M konsantrasyonundaki bakir iyonu ile %93’lik bir verim elde edilmistir. Artan
bakir konsantrasyonu ile zeolit mineralinin yilizeyinin negatif sarjmin biiylkligi
azalmakta, 510 M konsantrasyonundan itibaren ise zeolitin yiizey sarji negatiften
zayifta olsa pozitife gecmistir.

10 M AI” iyonu konsantrasyonunda artan pH ile zeolitin koagiilasyonu
saglanamamistir. pH 5°te ve 102 M AI” iyonu konsantrasyonunda %41 verimle, pH
7°de ve 10° M konsantrasyonunda ise %71 verimle koagiilasyon saglanabilmektedir.
Zeta potansiyelinin nispeten diisiik oldugu (zeta potansiyeli < £15 mVolt) pH 6-9.5
araliginda koagiilasyonda maksimum seviyelere ulagmaktadir. Yaklasik pH 8’de zeolit
minerali i¢in 10° M AI" iyonu varhiginda sarjin sifir noktasina ulasilmistir. Yaklasik pH
8’in altindaki pH degerlerinde Al iyonlar1 zeolit yiizeyinin sarjin1 pozitif yapmakta,
ancak artan pH ile 6nce bu pozitif potansiyel azalmakta ve pH 8’den sonra ise negatife

dontismektedir.
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10" M konsantrasyonundaki Fe™ iyonu varhgmda zeolit siispansiyonunun
koagiilasyonu pH 9-11.5 araliginda saglanirken, 10° M Fe™ iyonu konsantrasyonunda
ise tiim pH’larda koagiilasyon saglanmistir. Zeolit siispansiyonu pH 7°de 10” M demir
iyonu konsantrasyonunda %91 verimle, pH 10.5’te ise 10° M konsantrasyonunda %87
verimle koagiile edilebilmistir. 10° M Fe™ iyonlar1 varhginda zeolitin zeta potansiyeli
pH 9.2°1n altindaki pH’larda pozitif olup, pH arttikca pozitiften negatife siirekli azalan
bir egilim gostermistir. pH 10.5’te ise artan iyon konsantrasyonu ile negatif yilizey
sarjinin bityiikliigii de azalmaktadir. 10° M Fe™ iyonlar1 varliginda zeolit minerali igin
sarjin sifir noktasi yaklasik pH 9.2°dedir.

Inorganik tuzlarm minerallerin elektrokinetik 6zelliklerine etkisi, onlarin pH,
konsantrasyon ve kimyasal yapilarina bagli olarak sulu ¢ozeltilerdeki hidroliz olma ve
cokelme karakteristikleri dikkate alinarak agiklanabilir. Zeolit siispansiyonunun
koagiilasyonunda 10° M Al ve Fe™ iyonlar1 ile nispeten diisik pH’larda koagiilasyon
gergeklesirken, Mg™ ve Cu™ iyonlar1 ile ise daha yiiksek pH’larda koagiilasyon
saglanmustir. pH 9°da Cu™, pH 7°de AI”™ ve pH 10.5°de Fe™ iyonlar1 varliginda artan
iyon konsantrasyonu ile koagiilasyon verimi de artmustir. pH 11°de ise artan Mg iyonu
konsantrasyonu ile koagiilasyon verim artmis, ancak 10° M iyon konsantrasyonun

iizerinde ise koagiilasyon verimi azalma gdstermistir.

5.2. Oneriler

Uygulamada pek ¢ok koagiilant tiirii mevcuttur ve bunlarm 6zellikleri birbirinden
farklidir. Bu nedenle, zeolit minerali iizerine farkli katyonlara sahip inorganik tuzlar ile
yapilan koagiilasyon ¢alismalarinda, zeolitin uygun koagiilant ile muamele edilmesi ve
cesitli ¢alisma faktorlerinin belirlenmesi bu bakimdan Onemlidir. Bu ¢alismada,
endiistriyel bir mineral olan zeolitin koagiilasyon o6zellikleri incelenerek ortaya
konulmus ve bu mineral i¢in uygun koagiilant tipi ve koagiilasyon kosullar
belirlenmistir. Bu bilgiler sayesinde endiistriyel susuzlandirma islemlerinin 6nemli bir
asamasi olan tikinerlerdeki ¢okeltme sirasinda ince boyutlu zeolit tanelerinin daha etkin
bir sekilde c¢okeltilmesi saglanabilir. Uygun pH ve konsantrasyon kullanilmasi ile
magnezyum kloriir, bakir II kloriir, aliminyum kloriir ve demir III kloriir gibi
koagiilantlarla ince boyutlu zeolit tanelerinin ¢okelmesi hizlandirmakta, dolayisiyla

daha etkin bir kati—s1v1 ayrimi yapilarak susuzlandirma islemi gerceklestirilebilir.
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