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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI POLIMERLER iLE KIRMIZI CAMUR SUSPANSIYONLARININ
FLOKULASYON KARAKTERISTIKLERININ BELIRLENMESI

Naciye SOLAK

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Vildan ONEN
2024, 73 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Vildan ONEN
Dog. Dr. Diler KATIRCIOGLU BAYEL
Dr. Ogr. Uyesi Hasan Ali TANER

Bu ¢aligmanin amaci, kirmizi ¢amur artiklarmin susuzlandirilmasinda yaygin olarak kullanilan
polielektrolitler yerine alternatif dogal polimer tiirlerinin belirlenmesidir. Bu amagla Tiirkiye'de boksit
cevherinden aliiminyum elde eden tek entegre fabrika olan Konya Seydisehir Eti Aliminyum A.S. kirmizi
camur artiklar1 igin biyopolimerler ile susuzlandirma ¢alismalari ger¢eklestirilmistir. Flokiilasyon deneyleri
i¢in biyopolimer olarak: c¢itosan, lignin ve kitin kullamilmistir. Sonuglarin karsilagtirilmasi amaciyla
anyonik, katyonik ve noniyonik polimerlerle de deneyler gerceklestirilmistir. Ayrica susuzlandirmada son
yilarda yaygin olarak kullanilan Poli Aliiminyum Kloriir Hidroksit Siilfat (PACS) ile de deneyler
gergeklestirilmistir.

Optimum konsantrasyonlar ve sonug bulanikliklar1 anyonik, katyonik ve noniyonik flokiilantlar
icin sirasiyla (10 dk ¢okelme siiresi i¢in); 1,1mg/L-9,2NTU; 9 mg/L-6,6 NTU; 8 mg/L-36 NTU olarak
belirlenmistir. Calisilan biyopolimerlerden en etkili sonucu ¢itosan vermistir ve optimum sonuglar (30 dk
¢okelme siiresi igin), 10 mg/L-43,6 NTU (%95 verim) olarak belirlenmistir. Citosan’in etkinligini artirmak
icin demir III kloriir ve aliiminyum siilfat ile dual flokiilasyon deneyleri gerceklestirilmis ve 8 mg/L ¢itosan
+ 100 mg/L Alx(SOa)s ile 28,6 NTU sonug bulaniklik degerine ulasilmigtir. PACS’1n genel olarak ¢ok hizli
bir sekilde ¢okelme saglamakla birlikte olduk¢a yitksek hacimli ve gevsek bir ¢gamur olusumuna neden
oldugu gozlenmistir. Sonug olarak biyopolimerlerin polielektrolitler kadar etkin olmadigr ancak
stirdiiriilebilir ¢evre i¢in alternatif bir yaklagim olarak aragtirmaya deger oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, Biyopolimer, Boksit, Flokiilasyon, Kirmizi gamur, Susuzlandirma
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DETERMINATION OF FLOCCULATION CHARACTERISTICS OF RED
MUD SUSPENSIONS IN THE PRESENCE OF DIFFERENT POLYMERS
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This study aims to identify alternative natural polymer types for dewatering of red mud residues,
commonly using bio-polymers instead of widely used poly-electrolytes. For this purpose, Konya-Eti
Aliminyum Inc., the only integrated factory in Turkey that obtains aluminum from bauxite ore, conducted
dewatering studies on red mud waste with bio-polymers. Chitosan, lignin, and chitin were utilized as bio-
polymers for flocculation experiments. To compare the results, experiments were also conducted with
anionic, cationic, and non-ionic polymers. Additionally, experiments were carried out using Poly
Aluminum Chloride Hydroxide Sulfate (PACS), which has been commonly used in dewatering in recent
years.

Optimum concentrations and result turbidities for anionic, cationic, and non-ionic flocculants were
determined as follows (for a settling time of 10 minutes): 1,1 mg/L- 9,2 NTU; 9 mg/L- 6,6 NTU; 8 mg/L-
36 NTU, respectively. Among the studied bio-polymers, the most effective result was obtained with
chitosan, and the optimum results (for a settling time of 30 minutes) were determined as 10 mg/L- 43,6
NTU (95% efficiency). Dual flocculation experiments were conducted with iron chloride and aluminum
sulfate to enhance the effectiveness of chitosan, resulting in a turbidity value of 28,6 NTU with 8 mg/L
chitosan + 100 mg/L Alx(SO4s. Although PACS provided rapid sedimentation, it was observed to lead to
the formation of a voluminous and loose sludge. As a result, it was concluded that bio-polymers are not as
effective as poly-electrolytes, but they are worth investigating as an alternative approach for sustainable
environmental practices.

Keywords: Alumina, Biopolymer, Bauxite, Dewatering, Flocculation, Red mud
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1. GIRIS

Cevher hazirlama tesislerinde agiga ¢ikan atik sularin ¢evreyi kirletmemesi, suyun
tekrar tesiste kullanilabilmesi ve atik su igerisindeki ince malzemenin endiistride
kullanilabilmesi i¢in suyun ve ince boyuttaki katt malzemenin birbirinden ayrilmasi
gerekmektedir. Koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleri, herhangi bir sivi igerisinde
¢okmeden askida duran veya ¢ok yavas ¢oken ve bu nedenle bulanikliga sebep olan ince
boyutlu kati1 taneciklerin bir katki maddesi vasitasiyla bir araya getirilip hizli
¢oOktiirtilmesi islemleridir. Cokelmenin amaci kati-sivi karisimi halindeki besleme
malinin kati konsantrasyonunu arttirmak ve ayn1 zamanda iist kisimda katilardan ayrilmis
temiz s1vi1 bir elde etmektir.

Koagiilasyon ve flokiilasyon genelde susuzlandirmanin iki temel yontemi olan
sedimentasyon ve filtrasyon operasyonlarinin verimliligini arttirmak amaciyla
kullanilmaktadir. Bu amacla kimyasal koagiilant ve flokiilantlar, maliyet etkinlikleri ve
verimlilikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmakla birlikte, biyolojik olarak
parcalanamayan yiiksek hacimli camura neden olur ve ¢evreye zarar verebilir. Madencilik
faaliyetlerinde {retilen atiklarin aritilmasinda sentetik organik ve inorganik
flokiilant/koagiilantlar kullanildiginda cesitli c¢evresel problemler rapor edilmistir.
Koagiilant olarak kullanilan tuzlar ve kimyasal flokiilantlar; yliksek molekiil agirliklari,
diisik maliyetleri ve kolay kontrol edilebilir olmalart nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu kimyasallar atmosfere, topraga ve yer alt1 sularina sizarak
cevre ve saglik sorunlarina neden olabilirler. Bu c¢evresel kaygilar, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen dogal biyopolimerlerin kullanilmasinin 6énemini artirmistir. Bu
nedenle son yillarda s6z konusu riskleri azaltmak amaciyla cevre dostu olan
biyokoagiilant ve biyoflokiilantlar iizerine yapilan ¢aligmalar yogunlagsmistir. Bu dogal
malzemelerin kullanim1 ile olusan atiklariin c¢evresel etkileri agisindan halen
kullanilmakta olan kimyasal malzemeleri igeren atiklarla kiyaslanamayacagi agiktir.

Bu tez c¢aligmasi, dogal polimerler ve geleneksel kimyasal polimerlerin kirmizi
camur susuzlandirmasindaki etkinligini karsilastirmay1 amaglamaktadir. Kirmizi ¢amur,
Bayer prosesi ile boksitten aliimina tiretimi sirasinda ortaya c¢ikan bir atik maddedir.

Aliiminyum {iretimi i¢in kullanilan boksit cevherinin yaklasik %35-40"1 kirmizi ¢amur



at1g1 olarak aciga ¢ikmaktadir (Yang ve Xiao, 2008). Tahminlere gore diinyada yillik 70
milyon ton kirmizi ¢amur atig1 ortaya ¢ikmaktadir (Liu vd., 2009). Atik barajlarinda
stoklanan kirmizi ¢camur hem biiyiik oranda arazi kaybina sebep olur hem de yiiksek
alkalinitesi nedeniyle, 6nemli bir ¢evresel kirleticidir. Alkali iceriginden dolay1 kolayca
bertaraf edilemez ve g¢ogunlukla bekletme havuzlarma pompalanir. Kirmizi ¢amur,
topragi kapladigindan ve kurudugunda bile iizerine insaat veya tarim yapilamadigindan
cevre icin onemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kirmizi ¢camur igerisindeki
kat1 faz, baslangictaki ¢camur bulamag¢ hacminin yalnizca %15-40" kadardir ve ¢ok ince
tane boyutu dagilimina, genis yiizey alanina, gli¢lii su emme kapasitesine ve uzun stireli
alkali kaliciligina sahiptir. Bu nedenle aliimina iiretim tesisleri i¢in 6nemli bir sorundur.
Sodyumun karmasik yikama-geri kazanimi ve susuzlagtirma-ayirma islemi, aliimina
tiretiminde pahali ve kaginilmaz proseslerdir. Kirmizi ¢gamur artiklarindan yeralt1 sularina
kostik karigmasini Onlemek ve belki de bu c¢amur igerisindeki kat1 kismin
degerlendirilebilirligini test etmek i¢in susuzlandirma islemleri oldukg¢a biiylik 6nem
tasimaktadir.

Aliimina tesislerinden ve boksit zenginlestirme tesislerinden gelen kirmizi camur
artiklariin ve yikama sularinin bertarafi ve yonetimi, boksit ve aliimina endiistrisinin
karsilastigi en zorlu sorunlardan birini olusturmaktadir. Kirmizi ¢amur artiklarinin
bertaraf edilmesi sektorde aliimina tiretimi ton basina 3 dolara mal olmaktadir. Potansiyel
problemler, tutma bariyerinden yer alt1 suyuna alkali siipernatanin sizmasini ve hasarl
boru hatlar1 veya istinat setlerinin ve barajlarin basarisizligindan dolay1 kirmizi ¢camur
bulamacinin dokiilmesini igerir. Ayrica, camur bertarafi i¢in genis arazi alanlar1 gereklidir
ve bu da ekilebilir arazinin mevcudiyetini azaltmaktadir (Li, 2001). Kirmizi ¢amurun
dongiisel ekonomiye kazandirilmasi i¢in pek ¢ok bilimsel ¢alisma yapilmakla birlikte
heniiz etkili yeniden kullanim teknolojileri uygulamaya konulmamistir ve diinyanin
higbir yerinde onemli miktarda kirmizi ¢amur fiilen kullanilmamaktadir. Bu nedenle,
kirmiz1 gamurun depolanmasi ve bertarafi, diinyadaki tiim aliimina tesisleri i¢in ciddi bir
sorundur (Yang ve Xiao, 2008).

Bu tez calismasi, dogal polimerler ve geleneksel kimyasal polimerlerin kirmizi
camur susuzlandirmasindaki etkinligini karsilastirmayi amaglamaktadir. Calismanin

temel amaci, atiksulardaki askida kati maddelerin ¢okeltilmesinde genellikle tercih edilen



ve cevresel risk tasiyan polielektrolitler yerine alternatif dogal koagiilant /flokiilant
tiirlerinin belirlenmesi ve optimum calisma sartlarinin tespit edilmesidir. Bu amagla,
Tirkiye'de boksit cevherinden aliiminyum elde eden tek entegre fabrika olan Konya-
Seydisehir Eti Aliiminyum A.S. kirmizi ¢amur atiklari i¢in susuzlandirma c¢aligmalari

gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Susuzlandirma

Cevher zenginlestirme islemleri sulu ortamlarda yapilmaktadir. Zenginlestirme
sonrasi Uriinlerin susuzlandirilmasi ve suyun sisteme geri kazandirilmasi ekonomik ve
endiistriyel bir ihtiyacgtir. Bir akigskan igerisinde bulunan kati maddelerin yergekimi
kuvveti veya santrifiij kuvveti ile c¢oktiriilerek sudan arindirilmast islemine
sedimantasyon denir. Cokelme igleminin amaci kat1 par¢aciklardan arindirilmis temiz bir
su ile kolay islenebilecek veya tasinip depolanabilecek pekismis bir camur elde etmektir.
Ince taneli 6zellikle 50 pm’ nin alt: kat1 taneciklerin kat1 — sivi ayriminda, yiiksek
¢cokelme hiz1 ve dolayisiyla yiiksek kati orani elde etme agisindan normal sedimantasyon
yontemleri istenilen basariy1 gosterememektedir. Buna neden olarak, % kat1 orani, tane
sekli, ylizey ozellikleri ve yogunluk gibi katinin 6zellikleri ile sivinin viskozitesi ve
yogunlugu gosterilebilir (Mpofu vd., 2003). Gravite ¢okelmesi veya kivamlastirma
cevher hazirlamada en yaygin olarak kullanilan susuzlandirma teknigidir. Yiiksek
kapasiteli, olduk¢a ucuz ve ¢okelme sirasinda ortaya ¢ikan kesme kuvvetlerinin diisiik
olmasi nedeniyle, ince partikiillerin flokiilasyonuna en miisait yontemdir. Ince boyutlu
kat1 tanelerini igeren siispansiyonlarda kati-sivi ayrimi tikinerlerde ¢okelmesi oldukca
yavas gergeklesir. Bu da gerekli tikiner boyutlarini arttirmakta ve mevcut kapasiteyi
azaltmaktadir. Sedimantasyon isleminin verimliligini arttirmak i¢in ¢ogu kez suya katki
maddeleri ilave edilmektedir. Bu durumda ¢okelme iglemi flokiilasyon, koagiilasyon gibi
isimler almaktadir. Tesis atiklar1 i¢indeki ¢ok ince taneli siispansiyonlarin, kati-sivi
ayiriminda en fazla kullanilan islem flokiilasyon teknigidir (Sivamohan 1990,
Somasundaran ve Das, 1998). Tikinerlerdeki bu islemlerin verimli ve ekonomik olarak
gerceklestirilmesi, flokiilasyon teknigi ile ilgili flokiilant tipi, miktari, siispansiyon pH’1
gibi parametrelerin belirlenmesine ve minerallerin karakteristik 6zelliklerine baglidir
(Mpofu vd., 2003). Flokiilasyon-koagiilasyon islemleri cevher eldesi i¢in filtrasyon
oncesi susuzlandirma i¢in yapildig1 gibi mineral atiklarinin bertarafi i¢cin de gereklidir.
Mineral atiklarinin islenmesi ve bertarafi ciddi problemlerdir. Atik yonetimi, tikinerlerde

susuzlastirmay1 ve atik barajlarina pompalamay1 ve depolanmayn icerir (ipekoglu, 1997).



Flokiilasyon terimi genelde koagiilasyon ile ayni anlamda kullanilmaktadir.
Bunlar arasindaki fark; koagiilasyonun elektriksel ¢ekim kuvvetiyle kontrol edilen bir
salkimlagsma olmasi, flokiilasyonun ise, yliksek molekiil agirlikli organik maddeler
(polimerler) etkisiyle taneler arasinda fiziksel bir koprii olusturularak elde edilmesidir
(Alptekin,2006). Kimyasal koagiilant ve flokiilantlar, maliyet etkinlikleri ve verimlilikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmakla birlikte, biyolojik olarak parcalanamayan yiiksek
hacimli ¢gamur iiretimine neden olurlar ve ¢evreye zarar verebilir, saglik sorunlarina neden
olabilirler (Agunbiade vd., 2018). Daha c¢evre dostu olan biyokoagiilantlar ve
biyoflokiilantlar bu riskleri en aza indirmek i¢in alternatif olarak kullanighdir.
Biyokoagiilantlar ve biyoflokiilantlar, organik, biyolojik olarak parcalanabilen ve
su/atiksu arittiminda yiiksek verimlilige sahip canlilarin dogal kaynaklarindan elde
edilebilir. Yapilan calismalar ¢esitli bitki kaynaklarindan elde edilen bu biyokoagiilantlar
ve biyoflokiilantlarin, geleneksel kimyasal flokiilant ve koagiilantlara bir alternatif
olabilecegini gostermektedir. Koagiilantlarin 100 yil 6nce ilk kez kullanilmasindan bu
yana gegen siirecte sedimentasyon performansini artirmak i¢in koagiilasyon/flokiilasyon
mekanizmalar1 ve teorileri ile ilgili pek ¢ok ¢aligma gerceklestirilmistir. Bununla birlikte,
biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlar alaninda bazi bilgi bosluklar1 goézlemlenmektedir

(Kurniawan vd, 2022).

2.1.1. Koagiilasyon

Koagiilasyon, elektrostatik kokenli olup, elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile kontrol
edilen tanelerin salkimlagsmas1 olayidir. Koagiilasyon, siispansiyona potansiyeli tayin
eden iyonlarin veya inorganik tuzlarin (elektriksel ¢ift tabakay1 sikistirmasi) ilavesiyle
sarj notralizasyonu sonucu gerceklestirilir. Siispansiyon igerisinde ayni elektrik yiikiinii
tasiyan taneler, elektrostatik olarak birbirlerini itmekte ve sivi igerisinde askida
kalmaktadirlar. Siv1 igerisinde kararli halde bulunan kat1 taneler belirli bir yiizey yiikii ve
zeta potansiyeline sahiptirler. Ortama ilave edilecek bir kisim koagiilantlar yardimiyla
kat1 tanelerinin zeta potansiyelleri sifira indirilerek aralarindaki elektrostatik itme

kuvvetleri zayiflatilabilmektedir. Taneler arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ise



egemen hale gelerek taneleri bir araya getirmektedir. Bu isleme koagiilasyon denir.

Mineral siispansiyonlarinda dogal olarak dengeyi kontrol eden iki ¢esit kuvvet vardir;

Itme Kuvvetleri: itme kuvvetlerinin iki ana kaynag: vardir.

A-Su molekiilleri partikiil yiizeyine adsorblanarak bir tabaka olusturur ve bu
tabakalar birbirlerini iterek dispersiyona neden olurlar.

B-Elektriksel sarjlar ve zeta potansiyeli: itme kuvvetlerinin ana kaynag1 yiizey
sarjidir. Bir mineral partikiild, su igerisine konuldugu zaman kat1 yilizeyinden bazi iyonlar
stv1 faza gegerek kati yiizeyinin bir elektrik sarj1 kazanmasina neden olurlar. Genel olarak
pozitif iyonlar daha kolay sivi faza gecebildiklerinden pek ¢ok pulp i¢indeki kati
partikiiller negatif sarj tasir. Zeta potansiyeli partikiiller arasi itme kuvvetlerini ve
dolayistyla mineral dengesini etkileyen onemli bir faktordiir. Zeta potansiyeli kati
ylizeyinin Olciilebilen elektrokinetik potansiyelidir. Zeta potansiyelinin azaltilmasi
flokiilasyona (koagiilasyon), arttirilmasi ise dispersiyona neden olmaktadir (ipekoglu,
1985; Sener 2013)

Cekim Kuvvetleri: Mineral siispansiyonlarinda dengeyi kontrol eden ikinci
kuvvet cekim kuvvetleridir. Partikiiller siispansiyon igerisinde birbirlerine ¢ok
yaklagtiklarinda etkin olan London Van der Walls kuvveti olusur ve salkimlagma
meydana gelir. Bu kuvvetler interatomik kuvvetlerdir ve molekiiller i¢indeki dipol veya

farkli sarjlardan meydana gelir (Atak, 1982; Sener, 2013).

Elektriksel sarjlarin azaltilmasi ve koagiilasyon: Elektriksel sarjlarin, yani zeta
potansiyelinin disiiriilmesi, itme kuvvetlerinin azaltilmasi daha ileri derecede bir
koagiilasyona neden olur. Bu yontemde, siispansiyon i¢indeki minerallerin tagidiklar
elektriksel sarjlara zit isaretli iyonlar ilave edilerek yiizey sarjlari notralize edilmeye
calisilir. Bu islem NaCl, CaClz, Al2(SO4)s gibi inorganik tuzlar vasitasiyla yapilmaktadir.
Siispansiyon iginde Na*, Ca™, Al"** gibi katyonlar negatif elektrik yiikii tasiyan
partikiiller iizerine adsorbe olarak sistemin zeta potansiyelini sifira diisiirmekte ve
koagiilasyona neden olmaktadir. Pozitif iyonlarin koagiile etme 6zellikleri degerlikleri ile
orantili olarak artmaktadir. Ciinkii yiiksek degerlikli katyonlar diisiik konsantrasyonlarda

dahi mineral yiizeylerine kolay adsorbe olabilmektedir. Siispansiyon i¢ine ilave edilen



elektrolit miktarinin optimum bir dozajda olmasi gerekir. Aksi halde fazla miktar pozitif
sarj olugmas1 sistemin dengesini tersine c¢evirebilir. Ayni zamanda ¢esitli katyonlarin
siispansiyon i¢inde daha etkin olduklar1 pH dereceleri de gz oniinde bulundurulmalidir

(Ipekoglu, 1985).

2.1.1.1. Yaygin kullanilan koagiilantlar

En yaygin kullanilan koagiilantlar, aliim (AlI(S04)3.16H20), demir kloriir
(FeCl3.6H20) ve aliiminyum Kkloriir (AlCl3s) olup bunlardan baska sonmiis kireg
(Ca(OH)2), Mg(OH)2, Mg2COs3, sodyum aliiminat (NaAlOz) ve FeSOs da
kullanilabilmektedir. Aliminyum ve demirden olusan yaygin kullanilan bu koagiilantlar
askida kat1 maddeler ve koloidal partikiiller iizerinde giiglii bir aritma etkisine sahiptir,
ancak bazi dezavantajlar1 vardir. Bir aliminyum tuzu ile atik su aritimi sirasinda tiretilen
camur, diger kimyasal ve minerolojik iceriklerine de bagli olarak tarimda giibre olarak
kullanilabilir. Ancak toprakta bulunan yiiksek aliiminyum seviyeleri atmosferi
kirletmekte ve bitkilere zarar vermektedir. Ayrica, serbest aliiminyum iyonlar1 gollere,
nehirlere ve yeralti sularma sizma, diflizyon, birikme ve gb¢ yoluyla sizarak suyu
kirleterek su kirliligine ve saglik risklerine neden olabilmektedir. Gidalarda eser miktarda
bulunan aliiminyum akut kanserojen ve genotoksik hastaliklara neden
olabilmektedir. Alzheimer hastaliginin, bdyle aritilmis atik su veya deniz ortamlarinda
kalan  aliiminyum kalintilari  ile iligkili  olabilecegi ifade edilmektedir
(Zhang vd., 2015). Koagiilant olarak demir kullanimi da asindirict yapisi nedeniyle
onerilmemektedir. Ekipmanin korozyonunu hizlandirma ve su aritma maliyetini artirma

gibi negatif etkilere sahiptir (Porwal vd., 2015; Das vd., 2021).



2.1.2. Flokiilasyon

Flokiilasyon; suda ¢oziinebilen, ¢ok yiliksek molekiil agirlikli organik polimerler
kullanilarak taneciklerin bir araya getirilmesi islemidir. Taneciklerin bir araya getirilmesi

tic ayr1 mekanizmayla yapilabilmektedir.

e Taneciklerin polielektrolitler kullanilarak zeta potansiyellerinin diistliriilmesi
ve Van der Waals ¢ekim kuvvetleriyle taneciklerin bir araya getirilmesinin
saglanmasi.

e Tanecik ylizeyinde, yiizeye zit kisimlarin olugturulmasi ve bu kisimlarin diger
bir tanecigi ¢ekmesi ile taneciklerin bir araya getirilmesinin saglanmasi.

e Taneciklerin polimer kdpriileriyle bir araya getirilmesinin saglanmasi.

Bazi1 organik polimerlerin molekiil zincirlerinin suda iyonlagsmasiyla elde edilen
polielektrolitlerde, zincir lizerinde asir1 derecede pozitif veya negatif yiik bulunur.
Stispansiyondaki taneciklerle zit yiiklii polielektrolitler siispansiyona ilave edildiklerinde
taneciklerin zeta potansiyelleri diiser ve tipki koagiilasyonda oldugu gibi Van der Waals
cekim kuvvetleriyle tanecikler bir araya gelir ve slispansiyonun kararlilig1 bozulur. Bu tip
flokiilasyonun koagiilasyondan farki inorganik elektrolitlerin yerine organik
polielektrolitlerin kullanilmasidir. Polielektrolitler tanecik ylizeyine elektrostatik ¢cekim
kuvvetiyle adsorbe olabildigi gibi ylizeye kimyasal olarak da adsorblanabilirler ve ayni
sekilde taneciklerin zeta potansiyellerinin diigmesine neden olarak flokiilasyonu saglarlar.
Polimerin parcacik yiizeyindeki yiike zit isaretli bir ylike sahip olmasi durumunda
meydana gelen bu durum genellikle nispeten diisiik molekiiler agirliga ve ytiksek yiik
yogunluguna sahip katyonik veya anyonik polimerlerin bir 6zelligidir. Polimer
elektrostatik etkilesimler yoluyla yiizeye adsorbe olur ve adsorpsiyon mekanizmasi
“elektrostatik yama” olarak bilinir. Polielektrolitlerin iglevini yerine getirdigi diger temel
mekanizma, polimer kopriileme olarak bilinir. Bu, polimer zincirinin yalnizca birkag
boliimiiniin bir parcacigin ylizeyi ile etkilesimi ile meydana gelir ve polimerin geri kalani
cozelti fazmna uzanir. Diger parcaciklar polimere yaklastikca onlar da polimerle

etkilesime girer ve bdylece parcgaciklar arasinda bir koprii olusur. Bir polimerin yalnizca
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kopriileme veya yikk yamasi nétralizasyon mekanizmasiyla islev gormesi gerekli
degildir. Baz1 yiiksek molekiiler agirlikli iyonik polimerler bu mekanizmalarin bir

kombinasyonu ile islev gorebilirler (Hocking vd., 1999).

2.1.2.1. Flokiilant Turleri

Flokiilantlar kaynagina gore sentetik flokiilantlar ve dogal flokiilantlar olarak
siniflandirilabilirler. Kullanilan flokiilant tiiri ne olursa olsun, optimal dozunu segmek
¢ok oOnemlidir. Ciinkii ¢cok fazla miktarda flokiilant siispansiyon viskozitesinin ani
biiyiimesine neden olabilir ve bu da sedimantasyon siirecinin verimliligini olumsuz etkiler

(Ipekoglu, 1985).

2.1.2.1.1. Sentetik Flokiilantlar

Suda ¢oziinebilen yiiksek molekiil agirlikli sentetik organik polimerlerdir. Bu tip
flokiilantlar poliakrilamid denen maddenin tiirevleridirler. Poliakrilamidler piyasada toz
halinde ve agirlik olarak % 0,001- 0,1 lik soliisyon olarak bulunur. En 6nemli 6zellikleri
cok yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalaridir (molekiil agirliklar1 20.000.000
g/mol'a kadar cikabilmektedir). Genel olarak sentetik polimer flokiilantlarin molekiil
agirhiklar arttikga daha iyi bir flokiilasyon ve daha fazla ¢okelme hizlar1 elde
edilmektedir. Bu bilesikler polar yapiya (anyon, katyon veya anyon-katyon) veya apolar
yapiya (iyonik olmayan) sahiptir. Bu yontemle elde edilen floklar biiylik boyutlu olup
cokelme hizlar yiiksektir (Ipekoglu, 1997).

Flokiilantlarin endiistriyel teknolojilere girmesi hem miktar hem de kalite
acisindan sedimantasyon siirecinin seyrini degistirmektedir. Kisa siirede kat1 faz1 sividan
tamamen ayirmak miimkiindiir. Sentetik flokiilantlar, 1 mg kat1 faz basina birka¢ gramdan
cok daha diisiik tiiketime sahiptir ancak fiyatlar1 yiiksektir. Bu nedenle, ekonomik
nedenler (flokiilant fiyat1), daha diisiik fiyata tatmin edici teknolojik etkiler saglayacak
yeni yontem ve bilesiklerin aranmasina neden olmaktadir. Bu nedenle son yillarda
mikroorganizmalarin mineral siispansiyon flokiilasyonunda uygulanmasiyla ilgili daha

fazla bilimsel arastirmalar yapilmaya baglanmistir.



2.1.2.1.2. Dogal Flokiilantlar

Kimyasal koagiilant ve flokiilantlar, maliyet etkinlikleri ve verimlilikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmakla birlikte, biyolojik olarak par¢alanamayan yiiksek
hacimli ¢amur iretimi, ¢evre ve saglik sorunlarina neden olur (Agunbiade vd.,
2018). Daha gevre dostu olan biyokoagiilantlar ve biyoflokiilantlar bu riskleri en aza
indirmek icin alternatif olarak kullanighdir. Dogal flokiilantlar; nisasta, re¢ine, aljinat
(deniz yosunu) veya cesitli bitki ve sebze tohumlarindan elde edilen dogal organik
maddelerdir. Fakat bunlarin molekiil agirliklart sentetik flokiilantlara gore ¢ok diisiik ve
flokiilasyon kabiliyeti daha zayiftir. Bu yiizden pratikte en ¢ok kullanilanlar sentetik
flokiilantlardir. Dogal kdkenli maddeler, 1 mg madde basina birka¢ diizine grama esit
olan yiiksek tiiketim Ozelligine sahiptir. Biyokoagiilant kullanmanin sik¢a bildirilen
dezavantajlarindan biri de aritilmis suda bulunan organik maddenin artmasi,
dolayisiyla mikrobiyal — aktivitelerin artmasi1  ve daha ileri aritma islemleri
gerektirmesidir. Organik maddenin varligi, koagiilasyon-flokiilasyon siirecini takiben
filtrasyon tinitesi i¢in bir problem haline gelebilir. Yiiksek organik madde, cogunlukla
membran filtrasyonu veya ters 0zmoz kullanildiginda olusan membranin biyolojik olarak
kirlenmesini tesvik eder ( Ang vd, 2015).

Bunlar esas olarak polisakkaritler ve organik kolloidlerdir. Polisakkaritler, patates
nisastasindan tretilen nisasta maddeleri olarak da bilinirler. Tutkal ve regineler bazinda
olusturulan organik kolloidler asit ortaminda uygulanabilir, yliksek verimlilige sahiptir,
ancak ¢Oziiniirliikkleri ve uygulamalart sinirhidir. Biyoflokiilantlar, ¢cevre dostu, biyolojik
olarak pargalanabilir ve toksik olmamasi nedeniyle son zamanlarda daha fazla dikkat
¢ekmektedir (Salehizadeh ve Shojaosadati, 2001). Bitki bazli biokoagiilantlar, hayvansal
ve mikroorganizma bazli koagiilantlara kiyasla ¢cok daha kolay bulunabilirlikleri ve
miktarlart nedeniyle daha sik kullanilan bilesiklerdir (Saleem ve Bachmann, 2019).

Biyokoagiilantlar kullanilmadan 6nce hayvan, mikroorganizma veya bitkiden
ekstraksiyon ve saflagtirma islemleri yapilmalidir. Koagiilant {iretiminde kullanilan
mevcut ekstraksiyon yontemleri, zaman alici olmalar1 ve igcerdigi ¢ok sayida asama
nedeniyle ekonomik olmamalari nedeniyle 6nemli bir zayifliktir. Bitki bazli veya hayvan

bazli biyokoagiilantlarin/biyoflokiilantlarin  hazirlama siireci toplama, sartlandirma
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(yikama ve kurutma gibi), ekstraksiyon ve saflagtirma siireclerinden
bagslar. Mikroorganizma bazli koagiilantlat/flokiilantlar, ekstraksiyon ve saflastirma

islemlerine gegcmeden Once kiiltiirlenmeleri gerektiginden ¢cok daha uzun siire gerektirir.

Bitkive Hayvan Bazki | SSNIIELE n
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Sekil 2.1. Biyokoagiilant ve biyoflokiilantlarin hazirlanma agamalar1 (Kurniawan vd., 2022)

Biyokoagiilantlarin hazirlama teknikleri ve optimum ekstraksiyon ydntemleri,
cesitli kaynaklara (hayvan, mikroorganizma ve bitki) gore farklilik gosterir (Sekil
2.1). Biyokoagiilantlarin ekstraksiyonunda suyun kullanimi, ekstraksiyon verimini en iist
diizeye c¢ikarmak icin tuz ve asit ekstraksiyonu gibi halihazirda uygulanan tekniklerle
daha da entegre edilebilir. Aktif biyokoagiilasyon/biyoflokiilasyon bilesiklerinin
elementel bilesimleri farkli yoOntemlere gore degisebileceginden, On aritma ve
ekstraksiyon yontemleri, etkili bir uygulamada koagiilasyon kapasitelerinde hayati bir rol
oynamaktadir  (Baptista vd, 2017). Biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlar, ¢esitli
kaynaklardan (hayvan, mikroorganizma ve bitki) farkli ekstraksiyon ve saflagtirma
yontemleriyle elde edilir, bu da aktif koagiile edici bilesiklerin kalitesi ve verimi
konusunda farkliliklara yol agar. Citosan, aljinat gibi polisakkaritler ve pektin, ¢okeltme
(saflagtirma) ve kurutmadan Once istenmeyen kisimlari ¢ikarmak i¢in yikamaya ve sulu
¢ozelti iginde coziiciiler ile (sicak veya soguk) ekstraksiyona tabi tutulur. Sekil 2.2°de
deniz canlilarinin kabuklarindan c¢itosan iiretimi prosesine ait 6rnek bir akis semasi

sunulmaktadir.
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2.2. Deniz canlilarinin kabuklarindan ¢itosan iiretim prosesine ait akis semasi (Meyers vd., 1989)
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Sekil

Biyokoagiilantlar ve biyoflokiilantlar, organik, biyolojik olarak parcalanabilen ve
su/atiksu arittiminda yiiksek verimlilige sahip canlilarin dogal kaynaklarindan elde
edilebilir. Cevresel sistemler, biyoflokiilant iiretebilen ¢ok sayida mikroorganizma igerir.
Biyokoagiilantlar ve biyoflokiilantlar olarak islev goren yaygin kaynaklar bitki, hayvan
ve mikroorganizmalardan elde edilmektedir. Biyokoagiilantlarla ilgili olarak, bazi
calismalar tohum (Kumar vd., 2016; Shan vd., 2017), kabuk (Zaidi vd., 2019), yapraklar
(Rahim vd., 2019) ¢itosan (Ang vd., 2016) gibi bitki ve aljinat (Devrimei vd., 2012) gibi
mikroorganizmalarin kullanimini isaret etmektedir.

Nisasta, regine, tutkal, jelatin ve aljinat (deniz yosunu) gibi dogal polimerler,
koprii yapist sentetik flokiilantlar gibi fonksiyon gostererek flokiile etme 6zelligindedir.
Komiir yikama tesislerinde suyun temizlenmesi i¢in ve igme suyu edilmesinde kimyasal
degisime ugramis nisastalar kullanilabilmektedir. Sakiz, regine gibi suda ¢oziinebilen
polisakaritler iyonik karakterleri olmadigindan genis bir pH spektrumunda etkili bir
flokiilanttir. Tanin grubu kompleks polisakkaritler de endiistriyel atik ve lagim sulariin
temizlenmesinde kullanilmaktadir. Genel olarak hepsi iyonik olmayan bir yapidadir fakat

kimyasal islemlerle bu flokiilantlara anyonik veya katyonik 6zellikler kazandirilabilir.
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Tutkal ve jelatinler gibi hayvan dokularindan tiiremis proteinli maddelerin anyonik ve
katyonik gruplar1 vardir ve bunlar hemen her ¢esit katiy1 flokiile edebilmektedirler. Ancak
pH ve iyonik kuvvetlerden ¢abuk etkilenirler. Sodyum aljinat deniz yosunundan tiiremis
bir polisakkarittir ve icme sulariin temizlenmesinde, kalsiyum aljinat ise agir sulardaki
yabanci maddelerin ¢oktiiriilmesinde kullanilmaktadir. Citosan, yengeg, istakoz, karides
gibi eklem bacaklilarin kabuklarinda bulunan Kitinin deasetilasyonu ile elde edilen bir
polimerdir. Ayrica bazi mantar ve bakterilerin hiicre duvarlarinda, boceklerin iskeletinde
ve dogada seliilozdan sonra en yaygin polimer olan kitinin deasetilasyonu ile meydana
getirilen polimerlere ¢itosan ismi verilir. Citosan adsorbent 6zellikleri sebebiyle bir¢ok
alanda kullanilir. Endiistriyel atiklarda bulunan zararli agir metallerin bu madde ile
uzaklastirilmasi saglanir. Citosan, biyouyumlu ve tehlikeli olmayan, biyolojik olarak
pargalanabilen Diinya’da pozitif olan tek biyopolimerdir. Kitinin alkali deasetilasyonu ile
elde edilen ¢itosan, dogal polisakkaritler arasinda benzersiz O6zelliklere sahiptir.
Asetilasyon derecesi ve molekiiler agirlik, g¢itosan'in performansi ve koagiilasyon
mekanizmas1 {lizerinde kritik bir etkiye sahiptir. Yiikler, deasetilasyon dereceleri
degistirilerek kontrol edilebilir ve ¢itosan, bir amfolit veya polielektrolit olarak kabul
edilebilir (Kaur ve Dhillon, 2014). Bu durum gitosan ana polimerinde bulunan yiik
yogunlugunu belirleyen ve yiikk notralizasyonunu dogrudan etkileyen fonksiyonel
gruplardan —NH: sayisin1 belirler. Citosanin molekiiler agirhigi, kopriilleme ve stipiirme
koagiilasyon mekanizmalarini etkileyen sulu sistemdeki polimer zincirinin morfolojisini
ve diizenini etkiler (Ang ve Mohammad, 2020). Daha yiiksek derecede deasetilasyon ve
molekiiler agirlik, daha biiylik ¢itosan koagiilasyon kabiliyeti ile sonuclanir. Yiiksek
molekiiler agirlikli biyoflokiilantlar, diigiik molekiiler agirlikli olanlara kiyasla daha giiglii
kopriilere, daha fazla adsorpsiyon alanmma ve daha yiiksek flokiilasyon aktivitesine
sahiptir (Chen vd., 2017).

Kitin (CgH130sN)n dogal olarak birgok yerde bulunan, beta 1,4 bagiyla baglh N-
asetil glikosaminin uzun zincirli polimeridir. Mantar hiicre duvarinin, kabuklular (yengec,
1stakoz, karides gibi) ve karincalarla kelebeklerin dahil oldugu bdocekler gibi
eklembacaklilarin dis iskeletini olusturan karbonhidrattir. Citosan ile kiyaslaninca kitinin
uygulamalar oldukga sinirlidir, ¢iinkii; yap1 olarak seliiloza benzese de kimyasal olarak

inerttir  (Agnihotri vd., 2004). Kitinin ¢oziiniirligli olduk¢a smirhidir. LiCl,
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hegzafloroaseton, hegzafloro-2-propanol ve dimetilasetamit gibi toksik 6zeligi yiiksek
¢oOziiciilerde ¢oziiniir. Bu kitinin endiistriyel uygulamalarda kullanimini kisitlayan en
onemli faktordiir.

Lignin tiim bitkilerin 6nemli bir bilesenidir dolayisiyla muazzam bir yenilenebilir
hammadde kaynagini temsil eder. Piyasada bulunan lignin esas olarak biyoetanol ve kagit
endiistrisi tarafindan {iretilmekte olup, hedeflenen degerli {iriin olan seliilozun
ekstraksiyonu sirasinda olusan bir yan {iriin olarak islenmektedir. Ligninin yapisi
karmasiktir ve karakterizasyonu zordur. Ligninin tam karakterizasyonu i¢in fonksiyonel
grup sayisinin yani sira monomer oraninin ve molekiil agirliginin da belirlenmesi gerekir.

Lignin, dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan dogal polimerdir. Bitkilerin
odunsu yapisinda bulunan seliiloz liflerinden olusan toksik olmayan g¢imentolastirici
madde matrisidir. Ligninin temel kimyasal fenilpropan birimleri (6ncelikle siringil,
guaiasil, p-hidroksi fenol) bir dizi baglantiyla birbirine baglanarak ¢ok gii¢lii bir yap1
olusturur. Lignine yiiksek polarite kazandiran farkli sekillerde baglanmis hidroksil,
metoksil ve karbonil fenilpropan birimlerinin rastgele iirliin grubundan olusan aromatik,
tic boyutlu ve ¢apraz bagli fenol polimeridir (Carrier vd., 2011; Mohan vd., 2006). Lignin
yogun olarak dig tabakada bulunur. Yapisal sertlik, su ge¢irmezlik, mirobiyal saldirilara
kars1 koruma ve polisakkaritlerin baglarin1 bir arada tutmaktan sorumludur. Lignin
ylizdesi ¢imde %17-24, igne yaprakli agaglarda %?23-33, yaprakli agaglarda %16-25
arasinda degisebilir. Lignoseliilozik biyokiitlede lignin ylizdesi yaklasik %40’tir. Fiziksel
olarak seliiloz mikrofibrilleri hemiseliiloz ile kaplanmistir, lignoseliilozik biyokiitlenin
bos kisimlar1 lignin ile doldurulmustur. Lignin, hiicre duvan i¢indeki seliiloz ve
hemiseliilloz arasinda baglayici rolii oynar (Lee vd., 2014). Ligninin spesifik yapisi
biyokiitle kaynagiyla degisebilir ve ekstraksiyon yontemine bagli olarak farkliliklar
gosterebilir (Pandey 1999; Mohan vd., 2006). Sekil 2.3 te citosan, kitin ve lignin

molekiillerinin temel yapilar1 sunulmaktadir.
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Sekil 2.3. Kitin, ¢itosan ve lignin’ in molekiil yapisi (Bhalkaran ve Wilson, 2016)

2.1.2.1.2.1 Biyokoagiilant ve biyoflokiilantin yapisi

Biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlar, hayvan, mikroorganizmalar ve bitki gibi
cesitli  kaynaklardan ekstrakte edilebilir. Bununla  birlikte, bu kaynaklarin
biyokoagiilant/biyoflokiilant olarak islev gorecek Onemli ozellikleri, kimyasal
bilesikleridir (Kurniawan vd, 2021Db). Bir¢ok arastirma, polisakkaritlerin , protein
polimerlerinin ~ ve  hidroksil ~ ve karboksil  gruplar1 gibi ~ bazi  fonksiyonel
gruplarin biyokoagiilant ve biyoflokiilant1 yapilandirdigindan bahsetmistir (Ang ve
Mohammad, 2020 ; Hasan vd., 2020). Bu bilesikler veya fonksiyonel gruplar, dogal
koagiilantlarin  aktivitesine katkida bulunur. Ayrica, pozitif yiikli fonksiyonel
gruplardaki artis, negatif ytliklii asili partikiillerle (¢ogunlukla su/atik suda gézlenen) daha
fazla etkilesime izin vererek, dogal koagiilantlarin baglanma yeteneklerini
gelistirir. Cizelge 2.1, koagiilasyon/flokiilasyon performansini artirabilecek hayvan,
mikroorganizma ve bitki bazli biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlarin ayrintili bilesiklerini
Ozetlemektedir. Biyokoagiilantlar i¢in ana mekanizma yiik nétralizasyonu iken,
biyoflokiilant i¢in olan polimer kopriilemedir. Flokiilasyon proseslerine en fazla katkida
bulunan bilesikler Sekil 2.4' te Ozetlenmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon prosesinin

verimliligi, koagiilant/flokiilantin aktif bilesiklerinden etkilenir.
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Cizelge 2.1. Biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlardaki bilesikler/fonksiyonel gruplar (Kurniawan vd, 2022)

Siniflandirma

Tiir

Bilesikler/Fonksiyonel Gruplar

Verim (%)

Mekanizma

Kaynak

Demineralize karides atig1

Amin grubu-Kitin %36,95-Protein %45,5

Organik madde %80

Frantz vd,2020

Bulaniklik >90
Karides (kabuk) Amin ve Hidroksil grubu Yag %96.3 Yiik notralizasyonu Hosny vd,2016
Adsorpsiyon
Kopriileme
Hayvan bazh Achatinoidea sp . (kabuk) Amin, Hidroksil, Metilen grubu- TSS %99 Yiik nétralizasyonu Menkiti ve Ejimofor,
Protein %42 Kopriileme 2016
Citosan Amin ve Karboksil grubu COD %90.14 Yiik nétralizasyonu Momeni vd,2018
Renk %76.2 Kopriileme
Komiirlesmis Citosan Amin, Karboksil ve Hidroksil grubu Yiik ndtralizasyonu Vigneshvaran vd,2020
Mikroorganizma Sargassum sp Karbonil, Karboksil, Hidroksil ve Renk %96 Yiik notralizasyonu Vijayaraghavan ve
bazl (yosun) Metilen grubu Shanthakumar,2016
Bacillus cereus Amino ve Karboksil grubu Bulaniklik %80.7 Yiik nétralizasyonu Arafa vd,2014
Mikroorganizma Karbonhidrat %16,99-Protein %83,1
bazh (bakteri) B. velezensis Glikoz-Ramnoz-Ksiloz FA %88 Yiik ndtralizasyonu Hasan vd,2021
Kopriileme
Mikroorganizma A. nijer Karboksil ve Hidroksil grubu Bulaniklik %63 Kopriileme Aljoobari vd,2014
bazh (Mantarlar) Karbonhidrat %66.8-Protein %31.4
L. royleana (tohum) Karbonil, Karboksil, Hidroksil, Keton ve Surfactan %20.6 Adsorpsiyon Besharati Fard vd, 2021
Metilen grubu- Polisakkaritler %45.25 COD %87.75 Képriileme
Protein %25.60
Alyssum sp. (miisilaj) Karbonil, Karboksil, Hidroksil ve Bulaniklik %96.25 Kopriileme Fard vd,2021
Bitki bazh Metilen grubu
Aloe Vera Karbonil, Hidroksil ve Metil grubu COD %32.95 Kopriileme Lim vd,2021
Bulaniklik %82.78
Piring nigastasi Aldehit, Karboksil, Ester ve Keton TSS %84 Képriileme Teh vd,2014

grubu-Seliiloz-Lignin
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Sekil 2.4. Flokiilasyon prosesine katkida bulunan bilesikler (Kurniawan vd, 2022)

Hidroksil grubu, biyokoagiilanlarda koagiilasyon siirecine en fazla katkida
bulunan fonksiyonel grup/bilesik olup, bunu amin ve karboksil gruplari ve protein takip
eder. Hidroksil ve karboksil gruplari, biyokoagiilantlarda bulunan iyonize grubu temsil
eder (Bouaouine vd, 2018). Hidroksil ve karboksil gruplari, koagiilasyon iglemi sirasinda
salinabilir, bu da pH ve biyokoagiilan dozuna bagli olarak sistemde pozitif yiikli
biyokoagiilan partikiilii ile sonuglanir (Johnson vd, 2019). Biyokoagiilant tarafindan
tretilen pozitif yiiklii parcaciklar, yiikiin noétralizasyonunu kolaylastirir ve bu
biyokoagiilan ile ilgili arastirmalarin  %65'inin  belirttigi ~ mekanizmalar
dogrulamaktadir. Amin gruplari, diisik ve ndtr pH'da biyokoagiilantda pozitif
fonksiyonel grup olarak hareket eder. Bir bilesikteki amin grubunun yiiksek bilesimi,
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kolloidal siispansiyonu kararsizlagtirarak yiik noétralizasyon mekanizmasi yoluyla
koagiilasyon siirecini kolaylastirabilen yiiksek bir pozitif zeta potansiyeli gostermektedir
(Kumar vd, 2017). Protein, yiiksek molekiiler agirlhiga sahip ve bir¢ok katyonik
fonksiyonel gruptan olusan karmasik bir bilesiktir (Taiwo vd, 2020). Protein pozitif yiiklii
fonksiyonel gruplar saglayarak veya partikiiller arasi kdpriileme yoluyla siispansiyonlar
arasinda kuyruk olusturarak aglomerasyon siirecini kolaylastirir. Adsorpsiyon, yik
noétralizasyonu veya kopriileme mekanizmalar1 i¢in bir ara mekanizma olarak kabul
edilmektedir (Hosny vd, 2016; Miyashiro vd, 2021).

Karboksil grubu, biyoflokiilantlarda flokiilasyon siirecine katkida bulunan en ¢ok
bahsedilen fonksiyonel grup/bilesik olup, bunu hidroksil ve amin gruplar1 ve protein takip
etmektedir. Kopriileme, biyoflokiilant kullanilarak flokiilasyon sirasinda meydana gelen
en cok bahsedilen mekanizmadir. Diger bazi ¢alismalar da yiik noétralizasyonu, yama
flokiilasyonu ve adsorpsiyon bildirilmistir. Protein, biyoflokiilantlarda belirgin bir
yiiksek molekiiler agirlik sergiler. Yiiksek molekiiler agirlik, bir parcacigi digerine
baglayarak pargaciklar arasi koprii olusturmayr kolaylastirir  (Igwegbe vd,
2021). Biyoflokiilantta karboksil, hidroksil ve amin gruplarinin varligi, daha biiyiik bir
aglomerat olusturarak, siispansiyonun toplanmis partikiillere daha fazla baglanmasini
kolaylastirir (Bhalkaran ve Wilson, 2016). Bu fonksiyonel gruplar, daha da biiyik bir
aglomerat olusturmak icin Onceden olusturulmus aglomeratlarin tutunma alanini1 da
genisletebilir. Biyokoagiilantlara benzer sekilde, hidroksil ve karboksil gruplari
siispansiyonda iyonlastirilabilir, boylece yiik ndtralizasyonunu gergeklestiren pozitif
yiiklii bir biyoflokiilant partikiilii serbest birakilir (Bouaouine vd, 2018 ). Ek olarak, bir
biyoflokiilant kullanilarak flokiilasyon sirasinda bahsedilen adsorpsiyon mekanizmalari
da, biyoflokiilantin iki veya daha fazla Onceden olusturulmus aglomeratlarin
baglanmasim1 veya parcaciklarin olusan aglomeratlara daha fazla baglanmasini
kolaylastirdigi ara siiregler olarak kabul edilir (Hosny vd, 2016 ;Miyashiro vd, 2021 ). Bu
mekanizma, karmasik aglomerat olusum siireclerini etkileyen gesitli faktdrlere baglh
olarak kopriileme veya yama flokiilasyon mekanizmalarina kadar uzanabilir.

Sonug¢ olarak, koagiilasyon-flokiilasyon siirecinde yer alan mekanizma,
biyokoagiilantlar/biyoflokiilantlar kullanildiginda da aymidir; ancak etkilesime giren

bilesikler, fark yaratanlardir. M. oleifera gibi pozitif yiiklii biyokoagiilant, gogunlukla
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koagiilasyon islemi sirasinda yiizeyinde aliim gibi davranan bir¢ok fonksiyonel grubun
varligindan olusur. Trigonella foenum-graecum gibi negatif yiiklii bir biyokoagiilant,
¢okelmeyi siipiirme koagiilasyonu mekanizmasi araciligiyla gerceklestirebilir. Pozitif
yiiklii biyoflokiilant, yiik nétralizasyonu veya kopriileme mekanizmalart gergeklestirerek
siirece yardimci olabilirken, negatif yiikli biyoflokiilant, koprilleme veya yama
flokiilasyonu mekanizmalariyla siirece yardimci olur. Biyoflokiilantlar, partikiiller arasi
etkilesimi kolaylastiran yiiksek molekiiler agirlikli bir bilesenin varligindan dolay1
kopriilleme mekanizmalar1 gergeklestirebilir. Biyokoagiilat/biyoflokiilant tiirii ile ¢calisma
mekanizmasi arasindaki iliski, karmagik parcacik etkilesimi nedeniyle genellestirilemez

(Kurniawan vd., 2022).

2.1.2.1.3. Konvansiyonel Flokiilantla Birlikte Biyoflokiilant Kullanimi

Biyokoagiilant ilavesi, potansiyel tehlikelerini ve toplam maliyetini azaltmak i¢in
metal bazli geleneksel koagiilant kullanim miktarini azaltmaya yardimci olur (Huang vd,
2015 ). Bir metal koagiilantin tek uygulamasi ayrica daha biiyiik hacimde biyolojik olarak
parg¢alanamayan ¢amura ve aritilmis suyun ¢oziinmiis kat1 igeriginde artisa yol agar
(Gandiwa vd, 2020;Yang vd, 2021).Bireysel bir biyokoagiilantin daha diisiik
sedimentasyon verimliligine sahip oldugu (Gandiwa vd, 2020) ve sonraki bir aritma
tinitesi olarak membran filtrasyonu veya ters 0zmoz uygulanirsa biyolojik kirlenmeye
katkida bulundugu rapor edilmistir (Ang vd, 2015). Konvansiyonel koagiilant ve biyo-
koagiilanti birlikte kullanmak, bahsedilen her iki bilesigin olumsuz yonlerinin iistesinden
gelmek icin bir stratejidir. Bu kombinasyon ayrica, siireci hizlandirma potansiyeline de
sahiptir (Shamsnejati vd, 2015). Sekil 2.5, her bir koagiilant/flokiilant tiiriniin
avantajlarim1 ve dezavantajlarint1 ve her iki tiirlin birlestirilmesinin avantajlarini

Ozetlemektedir.
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Koagiilant-Flokiilat — —————— Biokoagiilant-Flokiilant

I :

Avantajlar: Avantajlar:
*  Kamtlanmug verimlilik *  Diisiik malzeme maliyeti
*  Kisa islem siiresi *  Diisiik yatm maliveti
*  Diisiik yatrim maliveti *  Biyolojik olarak pargalanabilirlik
*  Bol miktarda yenilenebilir kaynak
Dezavantajlar:
*  Yiiksek isletme maliyeti Dezavantajlar:
+  Bityiik hacimli ¢evresel agidan zararhi camur * Dugiketkinlik
*  Yitksek camur yénefim maliyeti * Uzunislem siresi

*  Biyolojik kirlilik potansiyeli

A ) A\

Biokoagiilant+Koagiilant-Flokiilant
v
Avantajlar:
+  Yiiksek etkinlik

+  Kisa gokelme siiresi
+  Diisitk kimyasal titketimi
*  Potansiyel biyolojik kirliligin azaltimast

Sekil 2.5. Flokiilant ve koagtilantlarmn ardigik kullanimin avantaj dezavantajlari (Kurniawan vd., 2022)

Biyokoagiilantlar, aritma verimliligini artirmanin yani sira, flokiilasyon siirecini
hizlandirmaya, yiik notralizasyonu ve kopriileme mekanizmasi yoluyla birincil koagiilant
tarafindan olusturulan aglomeratlar1 giiglendirmeye de yardimci olabilir (Ang ve
Mohammad, 2020). Hidroksit ¢okelekleri olusturan geleneksel koagiilantlarin aksine,
biyokoagiilantlar, koagiilasyon siirecini esas olarak polimerik yapilar1 ve yikli
fonksiyonel grubu araciligiyla gergeklestirir (Ang ve Mohammad, 2020). Elektropozitif
konvansiyonel koagiilantlara benzer sekilde, pozitif yiikli biyokoagiilantlar
elektronegatif ~ partikiilleri ~ nétralize  eder, aglomerasyonu saglamak  igin zeta
potansiyellerini azaltir ve sedimantasyonu tyilestirir (Gandiwa vd,
2020). Biyoflokiilantlar bir kimyasal koagiilant ile de beraber
kullanilabilmektedir. Cizelge 2.2, bu konu ile ilgili baz1 ¢aligmalar1 6zetlemektedir.
Cizelgedeki calismalarda, konvansiyonel koagiilantlarin veya biyokoagiilantlarin birlikte
kullanimimin tek basma uygulanmasindan daha iyi performans gosterdigi ifade
edilmektedir. Aziz ve Sobri (2015)’da bir konvansiyonel koagiilanttan sonra bir

biyokoagiilant ekleyerek daha iyi bir koagiilasyon performansinin elde edildigini
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bildirmistir. Bu ¢aligma da 2 g/LL PAC' e koagiilant yardimcisi olarak eklenen 6 g/L. dogal
sago govde nisastasi, renk, askida kat1 maddeler ve bulaniklik agisindan tek basina 3,1
g/ PAC' den daha iyi koagiilasyon performansi gostermistir. Bu mekanizma ayni
zamanda milkemmel aritma verimi elde etmek i¢in gereken kimyasal koagiilant miktarini
da onemli 6l¢iide azaltmistir. Yiiksek verim performansi, farkli 6zelliklere sahip daha
genis bir partikiil yelpazesini koagiile etmek icin olasi mekanizmalarin varyasyonunu
yaratan, birlikte kullanilan koagiilantlardaki o6zelliklerin degiskenligi ile ilgilidir

(Gandiwa vd, 2020).
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Cizelge 2.2. Konvansiyonel koagiilantlar ve biyokoagiilantlarin kombinasyonu iizerine ¢alismalar (Kurniawan vd., 2022)

Koagiilantlar Atik su Deneysel Kosullar Optimum Kosullar  Verim Kaynak
Dogal Konv.
E. prolifera PAC Kaolin Hizli karistirma: 200 rpm, 1~ pH 8,19-8,43 %89 Zhao vd. (2020)
polisakkaritleri slispansiyonu + dk 10 mg/L PAC + 0,3 ¢cOzlinmiis
hiimik asit Yavas karistirma: 40 rpm, mg/L EP organik karbon
15 dk (DOC) = %52
Coktiirme: 20 dk
E. prolifera PAC CuO NPs- Hizli karigtirma: 200 rpm, 2~ 0,3mg/L EP +4 mg/L ~ Bulaniklik = Luo vd. (2018)
HA sentetik su dk PAC %95
Yavas karistirma: 40 rpm,
15 dk
Coktiirme: 30 dk
Gida atig1 PAC 3 mg/L bakir 5 dk karistirma 0,6 g/L FWB + 20 mg/L  Bakar Yang vd. (2021)
biyokomiirii ¢ozeltisi 30 dk ¢oOktiirme PAC giderme>%99.
6
Citosan PAC Kaolin Hizli karigtirma: 200 rpm, 5 pH 3'te 1 mg/L ¢itosan ~ Bulaniklik Ma vd. (2016)
stispansiyonu (75 dk +5 mg/L PAC giderme =
U) Yavas karistirma: 50 rpm, %68,4
15 dk
Coktiirme: 40 dakika
M.oleifera ve Kaktii Aliim Aritma tesisinden Hizli karigtirma: 200 rpm, 2 0.33:0.33:0.33 sap, M. Bulaniklik Gandiwa
s Opuntia gelen ham su dk oleifera ve C. Opuntia  giderme = vd. (2020)
Yavas karistirma: 20 rpm, kom. orani ile 45 %92,3

30 dk
Coktiirme: 30 dk

mg/L'lik pthtilastirici
dozajt
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2.2. Kirmizi Camur

Bayer prosesi ile allimina ekstraksiyonu yapilirken, yiiksek sicaklik ve basingta
sodyum hidroksit ile boksitin parcalanmasindan sonra iiretilen boksit kalintis1 kirmizi
camur olarak bilinir. Arastirmalar, kirmizi ¢amurun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
cevher kaynaklarina, yani boksit kaya mineralojisine ve aritma siireglerine bagli oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, genel olarak kirmizi camur, genis 6zgiil ylizey alanina
sahip ince pargaciklardan olusmaktadir (Liu vd., 2014). Kirmizi gamurun ana bilesenleri
Fe203, Al203, SiO2, TiO2, CaO ve NaxO ile eser miktarda Cr, Cu, Pb, Ba, Sn, As, Hg,V,
Ni ve Zn’dir (Arslan vd., 2015; Hua vd., 2017; Liu vd., 2014; Mymrin vd., 2017) ve
pH'min 9 ila 13 arasinda degistigi bildirilmektedir (Hua vd.,2017; Trumpus., 2020).
Diinyadaki bazi tesisler i¢in kirmizi ¢amurun ana kimyasal bilesimi Cizelge 2.3'te
sunulmaktadir. Genel olarak, Bayer prosesinden elde edilen kirmizi ¢amurun ana
mineralojik bilesenleri gibsit (AI(OH)s), bohmit (y-AIOOH), hematit (Fe203), gotit
(FeO(OH)), kuvars (SiO.), anataz (TiOz), rutil (TiO2) ve kalsit (CaCQg)'tir (Sutar vd.,
2014). Bir ton aliimina iiretimi i¢in 2-3 ton boksit cevheri kullanilmaktadir. Ayrica yan
tiriin olarak 1-2,5 ton kirmizi ¢amur atig1 olusmaktadir. Boksit cevherinin tendriine ve
alimina rafinerisinin cografi konumuna baglh olarak kalinti miktar1 degisir. 2018'de
kiiresel yillik iiretilen boksit kalintis1 209 milyon tondur (Patil ve Thorat,2022).

Cizelge 2.3. Cesitli lilkelerdeki aliimina tesislerinde iiretilen kirmizi gamurlarin kimyasal
kompozisyonlar1 (Sutar vd., 2014)

Ulke Tesis Kaynak Ana Bilesenler (Ag %)

Fe:Os  AlOz; TiO, SiO; Na,O CaO
italya Eurallumina  Sglavo vd.,(2000) 35.2 20 9.2 116 75 6.7
Tiirkiye Seydigehir ~ Altundogan vd., (2002)  36.9 204 49 157 101 22
Ingiltere Alcan Srikanth vd., (2005) 46 20 6 5 8 1
Fransa Al. Pechiney  Peravd., (1997) 26.6 15 157 49 1.02 222
Kanada Alcan Vachon vd., (1994) 31.6 206 6.2 8.8 10.26 1.6
Avustralya  Awaak Snars ve Gilkes, (2009) 28.5 24 3.1 18.8 34 5.26
Brezilya Alunorte Snars ve Gilkes, (2009)  45.6 151 43 156 75 1.16
Almanya Aosg Snars ve Gilkes, (2009) 44.8 16.2 12.3 5.4 4 5.2
Ispanya Alcoa Snars ve Gilkes, (2009)  37.5 212 114 44 3.6 5.5
Amerika Rmc Snars ve Gilkes, (2009)  35.5 184 6.3 8.5 6.1 7.73

23



Aliimina tesislerinde ¢éziinmeyen kirmizi camuru sodyum aliiminat ¢ozeltisinden
ayirmak i¢in flokiilantlarla birlikte tikinerler kullanilir. Geleneksel tikinerlerden ¢ikan
kirmizi camur bulamacinin kat1 konsantrasyonu agirlikca %30-50 araligindadir. Buradan
tikinerlerin yiiksek kat1 igerikli kek iiretemediklerini ve bu nedenle kirmizi ¢amur
bulamacinin ¢evreye dogrudan atilmasindan once etkili bir filtrasyon isleminin gerekli
oldugu goriilmektedir. Vakum veya basingli filtrasyon gibi mekanik filtrasyon ekipmani,
suyu tortudan uzaklastirmak ve kuru, kat1 bir kek tiretmek i¢in kullanilir. Geleneksel
olarak, kirmizi gamurdan suyun uzaklastirilmasinda vakum filtrasyonu kullanilmaktadir,
ancak 0,4-0,8 bar'a kadar sinirli bir basing farki tizerinde ¢aligilabilmekte ve agirlikca
%65 (maksimum) nihai kek kati igerigi iiretebilmektedir. Uretilen kek kamyonlarla
bertaraf alanina taginir. Tagima sirasinda, kat1 bir kivamda goriinen kirmizi camur keki,
tipik reolojik 6zelligi olan tiksotropik 6zelliginden dolay1 tekrar sivilasarak yapiskan bir
kek haline gelir. Bu ozellik, zayif yi1gin karakteristigine yol acar ve verimli bir sekilde
islenmesini engeller. Filtrelenmis kekin kati icerigi 6nemli 6l¢iide yiiksekse (agirlikca >
%72-75), o zaman tiksotropik davranis kaybolur ve filtrelenmis kek, kamyonlar veya
mobil istifleyiciler tarafindan verimli bir sekilde bertaraf alanina taginabilir (Patil ve
Thorat, 2022).

Kirmizi1 ¢amur yiiksek alkalinitesi nedeniyle, onu gii¢lii bir gevresel kirletici
yapan, diinya capindaki aliimina iiretim tesisleri i¢in onemli bir sorundur. Kirmizi
camurun susuzlastirilmasi barajin Omriinii arttirmak ve alkali metaller iceren suyu
isletmeye geri doniistiirmek gibi avantajlar saglamaktadir. Daha verimli bir kirmizi camur
susuzlastirma prosesi, bu kalintinin gilivenli bir sekilde bertaraf edilmesi icin
stirdiiriilebilir ve ekonomik bir alternatiftir, ¢iinkii daha iyi bir kati-s1vi ayrimi saglar ve
sonu¢ olarak nihai bertarafa gonderilen atik hacmini azaltir ve proses suyu geri
kazanimini artirir. Boylece, daha kiiciik bir depolama alan1 ihtiyaci, daha fazla stabilite,
alkali atik suyun en aza indirilmesi ve toprak veya yeralt1 suyu kirlenme riskinin daha
diisiik olmas gibi dnemli avantajlar saglar ve gevre iizerindeki etkiyi azaltir. Ozellikle
kirmiz1 ¢amurla ilgili olarak, susuzlagtirma, tortuda bulunan NaOH' nin bir kisminin geri
kazanilmasina izin verir.

Kirmizi ¢camurun bertarafi veya degerlendirilmesi i¢in ¢evre dostu ve uygun

maliyetli alternatif yontemler bulmak icin ¢alismalar yapilmaktadir (Arslan vd., 2015;

24



Huavd., 2017; Liu vd., 2014; Mymrin vd., 2017). Arslan vd. (2015) tarafindan Seydischir
kirmiz1 ¢gamuru XRF, XRD, TG/DTA, IR, SEM/EDX, BET ve PSD analizlerine tabi
tutularak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karakterize edilmistir ve kayda deger oranlarda
Fe, Al, Ti icerdigi bildirilmistir. Bu aragtirmanin asil amaci, kirmizi camurdan suyu daha
etkin bir sekilde uzaklastirarak, mevcut barajin Omriinii arttirmak olmustur. Bu
arastirmada, filtreleme yontemi sonucu kirmizi ¢amurun su orant %70’den %30’a
indirilmistir. Franca vd. (2018), anyonik ve katyonik polimerlerin kirmizi ¢amurun
yogunlastirilmas1 ve filtrasyonu iizerindeki etkisini degerlendirerek, polimer tipinin
susuzlastirma verimliligi ve kek tizerinde giiclii bir etkisi oldugunu belirlemislerdir. Bu
calismada, kat1 madde konsantrasyonu %10-30 arasinda degisen pulp’tan kat1 igerigi
%57-63 arasinda degisen koyulastirilmis artik elde edilmistir. Ancak, flokiile edilmis
pulpta malzemenin ince graniilometrisine bagli olarak ytiksek bulaniklik gézlenmistir. Bu
nedenle, yeterli 6zelliklere sahip atiklarin iiretilmesi i¢in tamamlayici bir susuzlagtirma
islemine ihtiya¢ duyulabilecegi ifade edilmistir. Daha temiz filtre, suyun dogrudan geri
dontistiiriilmesine ve endiistriyel tesiste yeniden kullanilmasina olanak tanityacagindan,
kuru istiflemeye uygun diisiik nemli kekler tiretmek igin farkli polimer karisimlarinin
(poliakrilamidler ve hidroksamatlar veya poliakrilamidler ve dogal diisiik molekiil
agirlikli polimerler) kullanilmasi Onerilmistir. Trampus ve Franca (2020), farkli
molekiiler agirliklara ve yiizey ylik yogunluklarina sahip farkli tiirdeki polimerlerin
kirmizi ¢amur susuzlandirma performansini degerlendirerek, polimer karigimlarinin, tek
bir polimerin kullanildig1 susuzlastirma islemiyle karsilastirildiginda macun 6zelliklerine
ulasarak, sivi fazin kalitesini (tasma) ve sediman statik akma stresini (sediment
kohezyonu) arttirmada dnemli bir rol oynayabilecegini belirlemislerdir.

Uretilen yiiksek miktardaki bu atik malzemenin degerlendirilmesi de 6nem
tasimaktadir. Kirmiz1 camur yol insaatinda dolgu maddesi olarak kullanilabilir. Ayrica
parke tas1 olarak renkli beton tiretiminde kullanilabilecegi belirlenmistir (Kilig vd., 2011).
Tek basma tehlikeli bir atik olan kirmizi c¢amur, kent mobilyas: iiretiminde
kullanilabilmektedir (Kili¢ vd., 2013). Test sonuglarina gore tek basina tehlikeli atik olan
kirmizi ¢amurun insaat malzemeleri iiretiminde kullanilabilecegi, kirmizi camurla
iiretilen yap1 malzemeleri tehlikeli madde i¢cermediginden Tirkiye'de atiklarin diizenli

depolanmasina iliskin yonetmelik sartlarina uygunlugu belirlenmistir (Kili¢ vd., 2014).
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Hafif yap1 malzemesi ve 1s1 yalitim maddesi tiretiminde de kullanilmasi amaci ile bazi
caligmalar yapilmistir (Kara vd., 1995). Seydisehir kirmizi ¢amurun katki olarak
kullanildig: tugla iiretimi ¢alismalarindan olumlu sonuglar alinmistir (Emrullahoglu vd.,
2004). Kirmizi ¢amurun sir bilesimlerine %5-37 oraninda katilabilecegi ve renkli, opak,
aventurin sirlarda basan ile kullanilabilecegi belirlenmistir. Ayrica kirmizi gamurun tane
boyutu, kimyasal bilesimi, mineralojisi ve mikroyapisi incelenmis ve seramik malzeme
tiretimine uygun oldugu saptanmistir (Yalgin, 1996). Bunun disinda sicak gazlardan HoS
absorblanmasinda, kauguk ve plastik endiistrisinde dolgu malzemesi olarak, renkli
camlarda, puzolanik pigment iretiminde, su uygulamalarinda flokiilant olarak
kullanilmasi ile ilgili calismalar yapilmistir. Kirmizi camurun kimya sektdriinde bagka bir
uygulama alan1 da atik sularin aritilmasinda kullanilmasidir (Giinay vd., 2012). Kirmiz1
camur, dnemli problem olan sulardaki arsenigin gideriminde etkin bir rol oynamistir

(Namli, 2014).

2.2.1. Seydisehir Aliiminyum Fabrikasi ve Atik Baraji

Seydisehir ilgesinin kuzeyinde 1973 yilinda kurulan, 1977 yilinda tam kapasite ile
tiretime gecen ve Tlrkiye'nin tek sivi alliminyum lreticisi olan Seydisehir Eti Aliminyum
Isletmesi, yilda 460.000 ton boksit isleyerek 340.000 ton hidrat, 35.000 ton aliiminyum
stilfat, 200.000 ton kalsine aliimina ve 60.000 ton birincil aliiminyum iiretim kapasitesine
sahiptir. Ana amaci boksit, aliimina, aliminyum dokiim ve hadde iiriinleri iretmek ve
satmak olan isletmede, boksitten aliiminyum {iiretimi prosesi sonucunda agiga ¢ikan ve
yiiksek demir igeriginden dolay1 kirmizi renkte olan atigin depolandigi, 9 milyon m3
kapasiteli I. Kimizi Camur Atik Baraji'na yilda 100-110 bin ton civarinda kirmizi gamur
atilmaktadir. Uretim siirecine giren boksitin yaklasik %35-40", pH1 12-13 civarinda,
%10-30 oraninda kati madde iceren, ana bilesenleri demir ve alliminyum oksitler olan
kirmizi bir bulamag halinde atilir. Seydisehir Eti Aliiminyum Isletmesi'nde proses iiriinii
olan florlu gazlarin ¢oktiiriilmesi ile olusan kriyolit, I. Kirmiz1 Camur Atik Barajina atilan
camurdaki suyun proseste tekrar kullanilabilmesine engel olacag i¢in ayr1 olarak, tesise

ait Kriyolit Baraji'nda depolanmaktadir (Mus, 2015).
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Tesiste Bayer prosesinin atig1 olarak ¢ikan kirmizi camur baraja gonderilmeden
once ters akim prensibi ile ¢alisan 6 kademe yikama tikinerlerinden gecirilmektedir.
Amag, sivi fazdaki aliminyum ve kostik ihtivasim en aza indirerek atik barajina
gondermektir (Arslan vd., 2015).

Seydisehir Eti Aliiminyum Tesisleri liretim asamalarinda boksit cevherinden
kostik ilavesi ile aliiminyum hidrat eldesine, ardindan otoklav iinitesinde pulp olusumuna,
¢cOktiirme tankina ve oradan yogunlastirma tanklarina ulasana kadar olan tiim atiksu
kaynaklar1 belirlenerek bir kirlenme profili olusturulmus ve flretim tesislerinden
kaynaklanan atiksularda esas itibariyle floriir, alict ortama desarj durumunda ise buna
ilave olarak aliiminyum kirletici parametreler olarak belirlenmistir. Tesiste, I. Kirmizi
Camur Atik Baraj1 iist fazinda aliiminyum konsantrasyonu oldukg¢a yiiksektir. Mevcut
durumda I. Kirmizi Camur Atik Baraji'na, Aliimina Fabrikasi kirmizi ¢camur yikama
boliimii 6. yikayict alt1 sular1 gonderilmektedir (Sekil 2.6). I. Kirmizi Camur Baraji'na
gonderilen c¢ozeltilerin i¢indeki kati kisimlar zaman icinde barajda ¢okelerek
depolanirken iist kisimda kalan s1v1 ¢6zelti gamuru sulandirmak amagh kullanilmaktadir.
I. Kirmizi1 Camur Atik Baraji'na ¢evreye, ¢evre ve yer alt1 sularina sizdirma yapmayacak
sekilde tabani, kenarlar1 ve seddesinde sikistirilmig kil dolgu malzeme kullanilarak
sizdirmazlik 6zelligi kazandirilmistir. Barajin etrafi ¢itle ¢evrilmis ve yagmur sularini
toplayan bir drenaj sistemi olusturulmustur. Barajin tek yoniine betonarme set ¢ekilerek
dogal bir golet yapisina sahip olmast saglanmistir. Asirt dolma durumlarinda pompalarla

by-pass amagli II. Kirmiz1 Camur Atik Baraji'na takviye yapilmaktadir (Mus, 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kirmizi camur numunesi

Tiirkiye'de boksit cevherinden aliiminyum elde eden tek entegre fabrika Konya da
bulunan Eti Aliiminyum A. S. tesisleridir. Bu tesiste her 2.12 ton boksitten 1 ton aliimina
retilir ve 0.996 ton kirmizi ¢amur atilir. Kirmizi ¢amur bir baraja pompalanarak
stoklanir. Fabrikadan elde edilen bilgilere gore, 1974 yilindan giliniimiize kadar toplam
atilan kirmizi ¢amur miktar1 (kuru baz) 7200000 tonu agsmaktadir. Barajin orijinal
kapasitesi 9000000 m? *tiir. Fakat barajda camur halinde stoklandigindan, barajin sivi faz1
da dikkate alindiginda baraj dolulugu %90’mn {izerindedir. Baraj kapasitesinin %90
oranda dolu olmasi durumun ciddiyetini ve yakin gelecekte karsilagabilecek sorunlari net
bir sekilde ortaya koymaktadir. Deneysel ¢alismalarda s6z konusu tesise ait kirmizi camur
numunesi kullanilmistir. Bu amagla tesisteki yikama devresinin son asamasindaki 6.
yikayic tikineri alt akimindan alinan numune Konya Teknik Universitesi Miihendislik ve
Doga Bilimleri Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Boliimii laboratuvarma getirilerek

deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

3.1.2. Kimyasal malzemeler

Flokiilasyon deneyleri i¢in biyopolimer olarak: c¢itosan, lignin ve kitin
kullanilmistir. Sonuglarin karsilastirilmast amaciyla anyonik, katyonik ve noniyonik
polimerlerle de deneyler gergeklestirilmistir. Koagiilasyon+flokiilasyon kombine
deneylerinde koagiilant olarak demir III kloriir (FeClz.6H20) ve aliiminyum siilfat
(Al2(S04)318H20) kullanilmistir. Ayrica aritma tesislerinde son yilarda yaygin olarak
kullanilan poli aliiminyum kloriir hidroksit siilfat (PACS) ile de deneyler
gerceklestirilmistir. PACS, yliksek bazik ozellikte polimerik aliiminyum kloriir bazli
topaklayici ¢oktiiriicli bir kimyasaldir. Flokiilasyonda daha biiyiik ¢apli flok olusumunu

saglar. Polialiiminyum kloriir’e SO4 ilavesi ile elde edilir. Siilfat igerigiyle suda olusan
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flok yapilarinin birbirine daha iyi tutunmasini saglar. Diisiik miktarda siilfat icerdiginden
aluminyum siilfat gibi suda bakiye siilfat (SO4)? birakmaz. i¢me suyu ve atik su
aritiminda, proses suyu Uretim tesislerinde koagiilant olarak kullanilir. Kimyasal
polimerler %0.01°lik, (Al2(SOa4)3 ve FeClsise 5 g/L stok ¢ozeltiler halinde hazirlanmig
deneysel calismalar distile su ile hazirlanan bu ¢6zeltilerden degisen konsantrasyonlarda
kullanilarak gerceklestirilmistir. Biyopolimerler ise 0.1 g biyopolimer 10 ml 0.1 M HCl
ile 1 saat karigtirllarak daha sonra 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Deneysel

caligsmalarda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan flokiilant/koagiilantlar ve 6zellikleri

Kimyasal Molekiil agirligi Marka
Biyopolimerler
Citosan Yiiksek molekiiler agirlikli Sigma
Lignin - Sigma
Kitin - Sigma
Kimyasal polimerler
Anyonik Flokiilant Orta molekiiler agirhikl Euro flock 2440
(%40)
Yiiksek Molekiiler agirlikli Euro flock 3440
(%40)
Katyonik Flokiilant Yiiksek M?lekg)ler agirlikli Euro flock 8440
%4
Katyonik Flokiilant Yiiksek M?lekﬁ)ler agirlikl Euro flock 8480
%80
Noniyonik Flokiilant - Cyanamide-N300
Koagiilantlar
Demir III Kloriir (FeCls.6H20) 162.2 Merck
Aliiminyum Siilfat (Al2(SO4)318H,0) 666.42 Merck
Poli Aliiminyum Kloriir Hidroksit Siilfat 254.95 Aritma tesisinden temin
(PACS) edilmistir
3.1.3. Yontem

Deneyler ayn1 anda birden fazla beherle ¢alisma imkani saglayan, hiz ve zaman
ayarli Velp Scientifica marka, FC 6S model 6’l1 jar test cihazinda gergeklestirilmistir
(Sekil 3.1). Deneylere baslamadan once calisilacak her kimyasal i¢in uygun stok
cozeltiler hazirlanarak deneysel calismalar hazirlanan bu stok ¢dzeltiden degisik
konsantrasyonlarda ilave edilerek gerceklestirilmistir. Cozelti hazirlamak igin ARE

marka magnetik karistiric1 kullanilmigtir. Deneylerde 600 ml’lik beherler kullanilmis, %5
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kat1 orani olusturacak sekilde hazirlanan numuneler beherler icerisine uygun miktarda
konularak calisilacak karistirma siireleri ve hizlarina bagl olarak karistirma islemine tabi
tutulmus, bu siire sonunda sistem durdurularak belirli bir ¢cokelme siiresinden sonra hava-
su ara ylizeyinin belirli bir mesafe altindan 6zel bir sistemle alikot alinarak slispansiyon
bulaniklig1 ol¢timleri gergeklestirilmistir. Bulaniklik 6l¢iimii icin Velp marka bir dijital
turbidimetre kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Flokiilasyon deneylerinin gergeklestirildigi jar test cihazi ve bulaniklik 6l¢iimii igin

kullanilan tiirbidimetre cihazi

Deneysel ¢aligmalar ilk olarak caligilan tiim polimerler i¢in slispansiyonun dogal
pH’inda gerceklestirilerek biyopolimer ve kimyasal polimerlerin etkinlikleri bulaniklik
giderimi acisindan karsilastirilmis ve daha sonra segilen biyopolimer ig¢in uygun
kosullarin (pH, karistirma siiresi/hizi, ¢okelme siiresi, pulp sicakligl) optimizasyonu
calistimistir. Ortam pH’1 HC1 ve NaOH ile ayarlanmis ve pH &lgiimlerinde inolab wtw
serisi dijital pH metre kullanilmistir. En yiiksek performansi gosteren biyopolimer igin
(citosan) ve PACS i¢in flokiilasyon mekanizmalarini ortaya koymak amaciyla deney sonu
aliman alikotlarda zeta potansiyeli Olc¢iimleri gerceklestirilmistir. Zeta potansiyeli

Olctimleri Zeta plus (Brookhaven) cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.2). Cihaz, siispansiyonda
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ince boyutta bulunan tanelerin zeta potansiyelini “elektroforesiz yontemi” ile 6lgmekte
ve Smoluchowski” esitligini  kullanarak otomatik olarak  hesaplamaktadir.
Stispansiyondan alinan numunelerden yaklastk 10 ml zeta potansiyeli Ol¢limii igin
hiicreye yerlestirilmis, zeta potansiyeli 6l¢iimleri 3 defa tekrarlanmis ve dlglimlerin

ortalamasi alinmistir.

Sekil 3.2. Zeta potansiyeli 6l¢iimleri

Citosan ile etkinligi artirabilmek amactyla demir III kloriir ve aliiminyum stilfat
ile kombine flokiilasyon deneyleri gergeklestirilerek her iki kimyasalin birlikte
uygulanmasi kosullari i¢in sonuglar ayrica degerlendirilmistir. Kombine deneylerde sabit
citosan konsantrasyonu (10 mg/L) icin degisen koagiilant konsantrasyonlar1 ve sabit
koagiilant konsantrasyonuna (100 mg/L) kars1 degisen ¢itosan konsantrasyonlari ayri ayri
denenmistir. Bu deneylerde kimyasallarin ¢ozeltiye ilave edilme siras1 sabit
konsantrasyonda caligilan kimyasal ikinci sirada ilave edilecek sekilde degistirilmis ve
ikinci kimyasalin ilave edilmesi i¢in 1 dakika beklenmistir.

Deneysel calisma sonucunda alinan numune siispansiyonun bulaniklik degeri,
Olctildiikten sonra asagidaki formiil ile deneyin basaris1 tespit edilmistir.

% Flokiilasyon Verimi = [(To-Tf)] / To]*100

To: Siispansiyonun sedimantasyon dncesi bulaniklik degeri (NTU)

Ts: Sedimantasyon sonrasi siipernatantin bulaniklik degeri (NTU; Nephelometric

turbidity unit).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kirmzi ¢camur karakterizasyonu

Deneysel calismalara baslamadan once ilk olarak numune karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Kirmizi gamur numunesinin MasterSizer 2000 cihazi ile dlgiilen tane
boyut analizi sonuglar1 Sekil 4.1’de, KTUN Merlab’da gerceklestirilen XRD analizi
sonuglart Sekil 4.2°de sunulmaktadir. Numunenin Dgo tane boyutu 10,4 pum olarak
belirlenmistir. XRD analiz sonuglarina gére numune ana bilesenler olarak hematit ve

silisten olugsmaktadir.
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Sekil 4.2. Kirmizi gamur numunesi XRD analizi

Zeta potansiyeli, mineraller i¢in dnemli bir elektrokinetik 6zelliktir. inorganik ve
organik molekiillerin kat1 yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasinda énemli
rol oynar. Zeta potansiyelinin isaret ve biiyiikliigii kolloidal sistemlerinin stabilitesini ve
belirli maddelere yonelik afinitesi tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Bu amagla numune
karakterizasyonu yapilirken, kirmizi ¢amur numunesinin pH’a bagl zeta potansiyeli
degerleri de belirlenmistir (Sekil 4.3). Olgiimlerde, arka plan elektrolit olarak NaCl
¢ozeltisi kullamlmistir. pH’ 1 ayarlanan 25 ml NaCl ¢o6zeltisine, 1 g/ numune ilave
edilerek, 15 dk manyetik karistiricida karistirilmis bu stok ¢ozeltiden alinan yaklasik 7
ml numune, zeta metrenin hiicresine konularak okuma yapilmistir. Cihaz 10 6l¢im
yaparak Ol¢iimlerin ortalama degerini ve standart sapmasin1 vermektedir. Her bir pH
degeri i¢in ii¢ kez okuma yapilarak ortalamasi alinmistir. Kirmizi ¢amur numunesinin
zeta potansiyelinin pH 7-12 araliginda -20 mV ile-48.7 mV arasinda degistigi ve pH
arttikca yiizey negatifliginin arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Kirmizi ¢gamur numunesinin pH’a bagli zeta potansiyeli degisimi

Termal analiz yontemlerinden biri olan TGA analizi ile bir malzemenin kiitle
kaybi sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak belirlenmektedir. Bu yontemde maddenin
kiitlesi kontrollii bir atmosferde zamana, sicakliga ve gaz akisina baglh olarak takip
edilmektedir. Numunenin yeniden degerlendirilebilirligi ag¢isindan sicaklikla kiitle
kaybinin belirlenebilmesi amaciyla KTUN Cevre Miihendisligi laboratuvarinda TGA
analizi gerceklestirilmistir. TGA analizleri PerkinElmer Marka TGA4000 Model cihaz
ile yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.4° te sunulmaktadir. Termogramda iki ana agirlik kaybi
gozlenmistir. 300°C’ye kadar %5, 300°C ile 700°C arasinda %10 agirlik kayiplar

gozlemlenmistir. 900°C’de kalint1 miktar1 %84 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Kirmizi gamur numunesi TGA analiz sonucu

4.2. Kirmizi camurun susuzlandirilmasi

Deneyler %5 kat1 oraninda ve 600 ml beherlerde gerceklestirilmistir. Ik olarak
%35 kat1 oranindaki orijinal silispansiyonun belirli araliklarda bulaniklik degerleri

incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de sunulmaktadir.

izelge 4.1 Kirmiz1 camur siispansiyonu (%35 kati) zamana bagli bulaniklik degerleri
Cizelg ¢ pansiyonu ( ) g g

Stire | Bulaniklik
(dk) |(NTU)

10 1064

20 |888

30 |810

60 |616

4.2.1 Kimyasal polimerler ile kirmizi camurun susuzlandirilmasi

Kimyasal polimerlerle ilk flokiilasyon ¢alismalar1 farkli yiik yogunluguna sahip
katyonik flokiilantlar ile farkli konsantrasyonlarda ve siispansiyonun dogal pH’inda
gerceklestirilmistir. En diislik sonug bulanikligi, % 40 yiik yogunluguna sahip katyonik
flokiilant ile 5.6 NTU (10 mg/L), %80 yiik yogunluguna sahip katyonik flokiilant ile 5
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NTU (7 mg/L) olarak elde edilmistir. Her iki flokiilant i¢in belirlenen bu optimum
konsantrasyonlarda flokiilasyon verimi %99.5 olarak belirlenmistir. Katyonik polimerler
icin 7 mg/L ve iizeri konsantrasyonlarda bulaniklik degerleri yaklasik olarak
sabitlenmektedir. Kimyasal polimerlerle gerceklestirilen deneysel ¢aligmalarda ¢okelme
hizli bir sekilde gergeklestigi icin ¢okelme siiresinin belirgin bir etkisi gézlenmemistir
(Sekil 4.5). Calisilan katyonik polimerler i¢in diisiik konsantrasyonlarda sarj
yogunlugunun etkisi gézlenirken, en diislik bulaniklik degerlerinin elde edildigi 7 mg/L
ve iizeri konsantrasyonlarda belirgin bir farklilik sdz konusu olmamistir. Iyonik
flokiilantlar i¢in sahip olduklar1 anyoniklik veya katyoniklik dereceleri yani yiik
yogunluklar1 dolayli olarak flokiilantlarin aktivasyonunda 6nemli rol oynamaktadir.
Yapilan calismalar, yiiksek molekiiler agirliga ve iyonik yiike sahip polimerlerin,
cozeltiden hizla ¢okelebilen daha biiylik agregat olusumunu destekleyebildikleri igin
flokiile etme kabiliyetlerinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Bortoleto vd., 2017;
Franga vd., 2018). Bu 6zellikler, polielektrolitlerin yiiksek sedimantasyon ve sikistirma
verimliligine sahip flokiilantlar olarak hareket etmesini saglayan en dnemli 6zelliklerdir
(Bortoleto vd., 2017; Gregory ve Barany., 2011). Yapilan deneysel ¢alismada diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek sarj oranina sahip katyonik flokiilant ile daha iyi performans
elde edildigi gozlenmektedir (Sekil 4.5). Bununla birlikte artan konsantrasyonla sarj
oraninin bulaniklik gidermede belirgin bir etkisi gdzlenmemis ve yakin bulaniklik

degerleri Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.5. Farkli yiik yogunluklarina sahip katyonik flokiilantlar i¢in konsantrasyon ve ¢okelme siiresinin

stispansiyon bulanikligina etkisi

Flokiilant tiirii ve konsantrasyonunun kirmizi ¢amurun susuzlandirilmasinda
etkisini belirleyebilmek amaciyla her bir flokiilant i¢in dogal pH’ta (9,91), farklhi
konsantrasyonlarda, 200 rpm karistirma hizinda 2 dakika karigtirma siiresinde
gerceklestirilen flokiilasyon deneyleri sonucunda siispansiyon 10 dakika ¢oktiirmeye tabi
tutulmus ve her bir flokiilant i¢in kirmizi ¢camur slispansiyonunun en diisiik bulaniklik

sonucunu veren optimum konsantrasyonlar belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.6’da sunulmaktadir.
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Sekil 4.6. Flokiilant tipi ve konsantrasyonunun kirmizi ¢amur siispansiyonunun bulanikligina

etkisi
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Flokiilantlarin molekiil agirliklar1 diistiik¢e flokiile etme performansi da
diismektedir. Yiiksek molekiil agirlikli flokiilantlar, polimer zincir uzunlugunun fazla
olmasindan dolay1 daha biiyiik boyutlu fakat daha poroz yapida floklarin olugmasini
saglarken, diisiik molekiil agirlikli flokiilantlar nispeten daha kiigiik boyutlu fakat daha
saglam floklar olusturmaktadir. Kullanilan flokiilantin molekiil agirligi arttikca
siispansiyon i¢indeki partikiiller lizerine adsorplanan miktar artmakta ve salkimlarin
meydana gelmesi hizlanmaktadir. Daha yiiksek molekiil agirlikli flokiilantlar, ayn1 anda
bir¢ok partikiil yilizeyine adsorbe olarak {i¢ boyutlu bir matris meydana getirebilirler.
Yiiksek molekiil agirlikli anyonik flokiilant ile ¢ok diisiik konsantrasyonlarda etkili bir
bulaniklik giderimi gerceklestirilebildigi gézlenmistir. Her bir flokiilant i¢in optimum
konsantrasyonda bulaniklik giderim verimi anyonik ve katyonik flokiilant i¢in %99,
noniyonik flokiilant i¢in ise %96 olarak belirlenmistir. Optimum konsantrasyonlar ve
sonu¢ bulanikliklar1 ise anyonik, katyonik ve noniyonik flokiilantlar i¢in sirasiyla;
1,1mg/L-9.2 NTU; 9 mg/L-6.6 NTU; 8 mg/L-36 NTU olarak belirlenmistir (Sekil 4.6).

Anyonik flokiilantin diger flokiilantlara gére daha iyi performansinin olmasinda
polimer koprii mekanizmasinin rolii vardir. Bu mekanizma, polimerin, tersi bir ylike sahip
olmasini gerektirmez. Katyonik polimer ile flokiilasyonun daha c¢ok elektrostatik yiik
yamama yoOntemiyle gerceklestigi soylenebilir. Bu mekanizmanin polimer kdoprii
tesekkiili mekanizmasina gore flokiilasyon tizerindeki etkisi nispeten daha azdir.
Parcaciklar negatif yiiklii oldugunda elektrostatik etkilesime gore katyonik flokiilant
uygun bir se¢im gibi goriinse de, flokiilant adsorpsiyonu sadece ylizeyle olan fonksiyonel
etkilesimlerle degil ayn1 zamanda flokiilantin molekiiler agirlig1 ve polimer zincirlerinin
¢ozlinme hiziyla da ilgilidir. Bu durumda polimer kpriileme mekanizmas: birincil 6neme
sahipken, yiik notralizasyonu ikincil veya ¢ok az Oneme sahip olacaktir. Cesitli
calismalar, yiiksek molekiiler agirlikli anyonik polimerlerin (6rnegin poliakrilamid)
negatif yiiklii killerin ¢okeltilmesinde yaygin olarak kullanildigini géstermistir (Patience
vd., 2003; Hogg, 2000; Nasser ve James, 2006). Yiiksek molekiiler agirlikli anyonik
poliakrilamid, ¢okelme hizini arttirir ve asirt polimer adsorpsiyonu ile parcaciklarin
yeniden stabilizasyonunu ortadan kaldirir, bu nedenle katyonik polimerlerden daha
etkilidir. Bunun nedeni, anyonik poliakrilamid ile pargaciklar arasindaki itmenin izin

verdigi simirli polimer adsorpsiyonudur. Ancak yiikk itmesinden dolayr polimer
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molekiiliiniin genislemesi sonucu olusan halkalardan ve kuyruklardan biiyiik a¢ik yapil
floklar tretilir. Bu olgunun negatif yiiklii kil dispersiyonunun flokiilasyonu sirasinda
etkili oldugu gosterilmistir (Nasser ve James, 2006). Anyonik flokiilant’in zamana kars1
cokelme hiz1 degerlendirildiginde de 1 dk gibi ¢ok kisa bir siire igerisinde etkin bir
¢cokelmenin saglandig1 gézlenmektedir (Sekil 4.7). Noniyonik flokiilantin kivrimli yapisi
taneler arasinda koOprii olusumunu zorlastirmakta ve flokiilasyonu olumsuz
etkilemektedir. Bu sonucu literatiirde yapilmis caligmalar desteklemektedir (Cengiz vd.,

2004)
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Sekil 4.7. Kirmiz1 ¢amur siispansiyonunun optimum anyonik polimer konsantrasyonunda
zamana bagl arayiizey yiiksekligi degisimi

4.2.2. Biyopolimerler ile kirmizi camurun susuzlandirilmasi

Polimer tiirli ve konsantrasyonunun bulaniklik giderimine etkisini belirleyebilmek
amaciyla, her bir biyopolimer icin siispansiyonun dogal pH’inda, farkh
konsantrasyonlarda, 200 dev/dk karistirma hizinda, 2 dakika karigtirma yapilarak,
siispansiyonun farkli ¢okelme siirelerinde bulaniklik degerleri Ol¢iilmiistiir. Citosan,
lignin ve kitin igin farkli konsantrasyonlarda elde edilen sonuglar Sekil 4.8” de

sunulmugtur. Citosan i¢in 20 dk iizerinde c¢oktiirme siiresinin belirgin bir etkisi
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gbzlenmezken, 6zellikle lignin i¢in en etkili bulaniklik giderimi 60 dk ¢okelme siiresinde
elde edilmistir. Citosan, kitin ve lignin i¢in optimum Kkonsantrasyonlar ve bu
konsantrasyonlarda ulasilan bulaniklik degerleri (30 dk ¢oktiirme siiresi i¢in) sirasiyla, 10
mg/L-43.6 NTU;12 mg/L-139 NTU ve 4 mg/L-150 NTU olarak belirlenmistir. Lignin ile
60 dk ¢oktiirme siiresinde 4 mg/L konsantrasyonda 61 NTU sonu¢ bulanikligi elde
edilmistir. Sonu¢ bulaniklik degerleri citosan ig¢in belirli bir konsantrasyondan sonra
yaklasik sabitlenirken, kitin ve lignin i¢in belirli bir konsantrasyondan sonra bulaniklik
degerlerinde artis gézlenmistir. Koagiilasyon/flokiilasyonda optimum konsantrasyonu
belirlemek en O6nemli parametrelerden birisidir. Konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi
halinde biyopolimer tortu olusturmaz, bunun yerine cokeltiyi
parcalayarak ¢6zeltide bulaniklik olusturur. Ciinkii biyopolimer pargaciklarinin pozitif
yiikleri arasindaki itme kuvveti, bu kosullar altinda deflokiilasyona veya tanelerin

yeniden stabilizasyonuna neden olabilir (Bhalkran ve Wilson, 2016).
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Sekil 4.8. Citosan(a), lignin(c) ve kitin(b) i¢in konsantrasyona bagli bulaniklik giderimi
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Calisilan biyopolimerler arasinda en etkili sonug c¢itosan ile elde edilmistir.
Seliilozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkaritlerden biri olan Kkitinin ticari solventlerde
¢Ooziinmemesi nedeniyle kullanimi smirlidir. Kitinden farkli olarak ¢itosan, bir¢ok
inorganik ve organik asidin sulu cozeltilerinde kolayca ¢Oziiniir. Ayrica ¢itosanin
molekiiler zincirinde diizenli olarak dagitilmis serbest birincil amino gruplari
bulundugundan c¢itosanin kimyasal ve biyokimyasal reaktivitesi kitinden daha yiiksektir

(Ogawa vd., 2004).

Citosan icin belirlenen optimum konsantrasyonda calisma parametrelerinin
optimizasyonu gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.9°da sunulmustur. Olusan floklarin
olumsuz etkilenmemesi i¢in karistirma hizinin optimize edilmesi 6nem tagimaktadir.
Yiiksek karistirma hizi giiclii kesme kuvvetleri nedeniyle olusan floklarin parcalanmasina
neden olabilmektedir. Bununla birlikte karistirma hizinin gitosan i¢in 6nemli bir etkisi
gbzlenmemistir (Sekil 4.9 a). En uygun karistirma siiresi, tane yiizey alaninin yarisinin
flokiilant ile kaplanabilmesi i¢in gerekli olan siire olarak tanimlanabilir. Yetersiz
karistirma, flokiilantin tane ile temas sansini azaltacagindan uzun karistirma siiresi ise,
tane ylizeyinde artan konsantrasyondan kaynaklanan sterik engel nedeniyle, flokiilasyonu
olumsuz etkileyebilmektedir. Citosan i¢in calisilan kosullarda 3 dk karistirma siiresi ve
sonrasinda elde edilen sonu¢ bulanikliginin yaklasik sabitlendigi gozlenmistir (Sekil 4.9
b). 60 dev/dk karigtirma hiz1 ve 3 dakika karistirma siiresi optimum degerler olarak

belirlenmistir.

Artan pH ile bulaniklik azalirken, siispansiyon sicakligindaki artis bulanikligin
artmasina neden olmustur (Sekil 4.9 c-d). Tesiste susuzlandirmaya gelen siispansiyon 90
O¢ civarmndadir. Bu nedenle tesis acisindan sicaklik onemli bir faktordiir. Siispansiyon
sicakligi, flokiilant molekiiliiniin aktivasyonunu etkiler. Ayrica, flokiilantlarla elde edilen
siispansiyonlarin viskoziteleri sicaklikla degisiklik gosterir (Ciftci ve Isik, 2017). Genel
olarak sicakligin artmasinin flokiilasyonu olumlu yonde etkileyecegi diisliniiliirse de
bunun her zaman dogru oldugu sdylenemez. Ciinkii sicakliktaki degisimler cesitli
sistemleri farkl sekillerde etkilemektedir. Flokiilantin siispansiyon i¢inde yayilma hizi ve

partikiillerin ¢arpigsma hizlar1 artan sicaklikla artmalidir. Fakat flokiilantin mineral

ylizeylerine adsorplanmasi ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in artan sicaklikla olumsuz
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yonde etkilenmelidir (ipekoglu, 1997). Ayrica gitosan’m biyolojik bir malzeme oldugu

da diisiiniiliirse, artan sicaklikla yapisal bozunma gergeklesebilecegi de sOylenebilir.
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Sekil 4.9. Optimum ¢itosan konsantrasyonunda karistirma hizi(a), karistirma siiresi(b), pH (c) ve

sicakligin(d) bulanikliga etkisi

Stispansiyon pH'indaki degisikliklerin polimerin yapisi iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. pH’a baglh yiizey yiikiindeki degisiklikler, parcacik etkilesimlerini ve
flokiilasyon verimliligini etkilemektedir. Zeta potansiyelinin olgiimii dispersiyon ve
agregat proseslerinin anlasilmasi i¢in ¢ok Onemlidir ve kolloidal sistemlerin bir¢ok
onemli Ozelliklerinin anlasilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler {iizerindeki
elektriksel yiikiin ya da potansiyelin belirlenmesini saglar. Zeta potansiyelinin
belirlenmesi, koagiilasyon/flokiilasyon proseslerinde mekanizmanin belirlenmesi ve
optimize edilmesi icin giicli bir aragtir. Kolloidal bir dispersiyona zit yiikli
polielektrolitlerin eklenmesinin genellikle zeta potansiyelinde 6nemli bir azalmaya ve

parcacik ylkiinlin isaretinde bir degisikliSe yol actigi ve buna sistemin
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istikrarsizlasmasinin eslik ettigi de iyi bilinmektedir. Partikiillerle ayn1 isarete sahip yiik
tastyan polielektrolitlerin adsorpsiyonu, elektrokinetik potansiyeldeki artistan ve
dispersiyonlarin stabilitesinden sorumludur. Bu nedenle, elektrokinetik veriler, adsorbe
edilmis polimerlerin elektriksel ¢ift tabakanin parametreleri iizerindeki etkisi ve
kolloidlerin polimerler tarafindan dengesizlestirilmesi mekanizmalar1 hakkinda degerli
bilgiler saglar (Gregory ve Barany, 2011). Bu amagla ¢itosan i¢in farkl
konsantrasyonlarda gerceklestirilen deneysel ¢calismalardan elde edilen siispansiyonlarin

zeta potansiyeli 0l¢timleri degerlendirilmistir.

Citosan konsantrasyonuna bagli zeta potansiyeli dlglimlerinde azalan bulaniklikla
birlikte ylizey sarjlarininda uyumlu sekilde 0’ a yaklastigi gozlenmektedir (Sekil 4.10).
Buradan ¢itosan i¢in etkin mekanizmanin elektostatik yik yamama oldugu
anlagilmaktadir. Citosanin koagiilant olarak temel roliiniin, ylik ndtralizasyon
mekanizmasiyla ortaya ¢iktigi rapor edilmistir (Saaed ve Fatehi, 2011; Leiviska vd.,
2012). Baz1 calismalar da pargaciklar arasi kopriilemenin yiik nétralizasyonu ile birlikte
gerceklestigi de ifade edilmektedir. Koagiilasyon, oncelikle yiik ndtralizasyonu ile
tanelerin itme kuvvetlerinin azaltilmasi ve pargaciklarin birlesmesine izin verilmesiyle
gergeklesir. Bu mekanizma siispansiyonda flok olusumuna neden olur. Daha sonra
citosan, kiigiik floklar biiyiik floklara doniistiirmek i¢in aglari bir araya getiren bir koprii
gorevi yapar. Bu ¢okelme hizi ve verimini artirir. Citosan, ayn1 zamanda biyopolimer
zincirinin farkli lokasyonlar1 boyunca zit yilike sahip birka¢ flokun elektrostatik
baglanmasi yoluyla floklari birbirine kopriileyebilmektedir (Bhalkran ve Wilson, 2016).
Dogal kolloidlerin ¢ogu negatif yiikli oldugundan katyonik polimerler veya
polielektrolitler potansiyel topaklastiricilar olarak oOzellikle ilgi gekicidir. Citosan,
katyonik davranisindan dolayr genis uygulama alam1 bulan en umut verici
biyopolimerlerden biridir. Citosan, kabuklu deniz hayvanlarindan elde edilen bir
biyopolimer olan kitinin alkalin deasetilasyonundan elde edilen kismen deasetillenmis bir
polimerdir. Hem glukozamin hem de asetilglukozamin birimlerini i¢eren sert yapiya
sahip dogrusal bir hidrofilik aminopolisakkarittir. Suda veya organik c¢oziiciilerde
¢ozlinmez ancak asetik asit ve formik asit gibi seyreltik organik asitlerde ve serbest amino
gruplarinin protonlandig1 ve biyopolimerin tamamen ¢oziiniir hale geldigi inorganik

asitlerde (stilfiirik asit harig) ¢6ziiniir (Renault vd., 2009; Szyguta vd., 2009). Asidik pH'ta
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(~pH 5'in altinda), ¢itosan yiiksek yiik yogunluguna sahip, ¢oziiniir bir katyonik polimer
haline gelir (Rinaudo, 2006). Bdylece, asitlerde ¢oziinmiis ¢itosan ile susuzlandirmada,
zincir boyunca protonlanmis amin gruplari iiretir ve bu, polimer zincirleri ile negatif
yiikli kirletici taneler arasindaki elektrostatik etkilesimleri kolaylastirir (Renault vd.,
2009). Citosanin katyonik davranisi (reaktif amino ve hidroksil gruplari) ve yiiksek
molekiiler agirligt da dahil olmak iizere, hem yiikk nétralizasyonu yoluyla hem de

kopriileme mekanizmasiyla flokiilasyonu gerceklestirebilmektedir (Ozacar vd., 2000).

Citosan Konsantrasyonu, g/ton
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Sekil 4.10. Citosan konsantrasyonuna bagli bulaniklik ve zeta potansiyeli degisimi
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4.2.3. Koagiilantlar ile kirmizi camurun susuzlandirilmasi

Koagiilasyon deneylerinde Al2(S04)3.18H20 ve FeClz.6H,O ile deneyler
gerceklestirilmistir. Her iki koagiilant i¢cin 250 mg/L konsantrasyona kadar ¢alisilmis ve
bu konsantrasyonda 60 dakika ¢okelme siiresi sonucunda, Al2(SO4)3 ve FeClz ile sirasiyla
95.8 NTU, 78.4 NTU bulaniklik, %84.5, %87 verim degerlerine ulasilmistir. Caligilan
tiim kimyasallar icerisinde en diisiik verim bu koagitlantlar ile elde edilmistir. Cokelme
stiresinin olduk¢ca oOnemli oldugu, uzun c¢okelme siireleri ile yiiksek koagiilant

konsantrasyonlar1 gerektigi Sekil 4.11°den goriilebilmektedir.
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Sekil 4.11. FeCls; (2) ve Alx(SO4)3 (b) konsantrasyonunun kirmizi gamur siispansiyonunun

bulanikligina etkisi
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Alim ve demir kloriir gibi ¢cok degerlikli metallerin inorganik tuzlari diisiik
maliyetleri nedeniyle susuzlandirma amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak en
bliyiik dezavantajlar1 verimli flokiilasyon icin biiyiilk miktarlarin gerekli olmasi, pH'a
kars1 olduk¢a hassas olmalart ve ¢ok ince pargaciklara karsi verimsiz olmalaridir. Bu
dezavantajlarin1 minimize etmek ve gerekli konsantrasyonlarini azaltmak amaciyla farkli
kimyasallarla birlikte kullanimlar1 bir alternatif olarak degerlendirilebilir. Genel olarak,
flokiilasyon sistemleri tek veya c¢ift polimerli sistemlerde g¢alisabilir. Cift polimerli
sistemler, genellikle daha yiiksek kimyasal ve isletme maliyetleri karsiliginda kabul
edilebilir bir flokiilasyon hizi elde etmek amaciyla uygulanir. Tek flokiilant sistemlerinin
baslica dezavantaj1 daha kiigiik floklarin olusmasidir, bu da daha uzun bir ¢ékelme siiresi
gerektirebilir. Cift sistemlerin bilesenleri arasinda olusturulan sinerji, bu zorlugu biiyiik
ve hizli ¢okelme saglayarak asar. Ayni sekilde, dual sistemler farkli flokiilasyon
mekanizmalarini birlestirerek daha stabil floklar olusturabilir. Normalde, dual
sistemlerde ilk olarak eklenen polimerler, partikiillerin yiizeyleri iizerine adsorbe olarak
birincil bir flok olusturur, ardindan ikinci polimer eklenir ve bu polimer, baslangicta
olusturulan floklara koprii gorevi goriir (Salaghi vd., 2023). Cogu durumda polimerlerin
eklenme siras1 6nemlidir ve dnceden adsorbe edilmis polimerin iki 6nemli etkisi olabilir:
ikinci polimer i¢in adsorpsiyon bolgeleri saglamak veya 'bolge blokajinin' bir sonucu
olarak daha genis bir adsorbe edilmis konformasyona neden olmak (Gregory ve Barany,
2011).

Bu amagla, demir III kloriir ve aliiminyum stilfat, ¢itosan ile birlikte kullanilarak
dual flokiilasyon deneyleri gerceklestirilmis ve her iki kimyasalin birlikte uygulanmasi
kosullar1 i¢in sonuglar ayrica degerlendirilmistir. ilk asamada optimum konsantrasyon
olarak belirlenen 10 mg/L citosan konsantrasyonu sabit tutularak degisen FeCls ve
Al>(SO4); konsantrasyonlarinda, ikinci asamada ise 100 mg/L FeCls ve Alx(S04)3
konsantrasyonlar1 sabit tutularak degisen c¢itosan konsantrasyonlarinda caligilmistir.
Degisen FeCls ve Alx(SO4)3 konsantrasyonlarinda ulasilan en diisiik bulaniklik degerleri
150-200 mg/L FeCls+ 10mg/L ¢itosan ile sirasiyla 49.2-41.3NTU olarak elde edilmistir.
Diger sonuglar 10 mg/L ¢itosan ile elde edilen 55 NTU sonug¢ bulanikliginin tizerindedir
ve FeClzigin 200 mg/L, Al2(SO4)si¢in ise 150 mg/L konsantrasyondan yiiksek koagiilant
ilaveleri silispansiyon bulanikliginda artisa neden olmustur. Degisen ¢itosan
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konsantrasyonlarinda g¢alisildiginda ise; FeCls ile verimli sonuglar elde edilemezken 8
mg/L ¢itosan + 100 mg/L Al>(SO4)zile 28.6 NTU sonug bulaniklik degerine ulasilmistir
(Sekil 4.13). Ancak ¢itosan ile ulasilan 55 NTU sonug bulaniklig1 ile arada belirgin bir
fark olmadig1 disiiniiliirse fayda maliyet analizi agisindan ¢ok etkili bir kosul
olamayacag1 degerlendirilebilir. ki set halinde gerceklestirilen deney sonuglari
karsilastirildiginda ise once citosan ilave edilmesi halinde daha diisiik bulaniklik
degerlerine ulagilabildigi gozlenmistir. Yani aliimden 6nce ¢itosan eklenmesi daha diisiik
sonu¢ bulanikligi saglamistir (Sekil 4.13). Chen vd. (2020)’de PAC ve ¢itosan ile
gergeklestirdikleri c¢alismada benzer sonuglari bulmuslar ve PAC'den sonra ¢itosan
eklenmesinin etkisinin PAC' den 6nce eklenmesi kadar 1yi sonuglar vermedigini ifade

etmislerdir.
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4.2.3.1. PACS ile kirmizi camurun susuzlandirilmasi

Degisken polimerizasyon derecelerine sahip PAC, PACS gibi koagiilantlar,
ozellikle son yirmi yildir artan taleple birlikte tiim diinyada yaygm olarak
kullanilmaktadir ve daha diisiik konsantrasyonlarda, daha yiiksek pH, sicaklik ve kolloid
araliginda geleneksel olanlara gore daha etkili olduklar1 kanitlanmistir. Bu da hem
maliyet hem de operasyonel anlamda daha etkili sonuglar ortaya konmasini saglamigtir

(Zouboulis ve Tzoupanos, 2010). Lotfi vd. (2014) sulu c¢ozeltilerden bulanikligin
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giderilmesinde PACS ve PAC’ nin etkinligini karsilagtirdiklari calismalarinda, PACS' 1n
bulaniklik giderme verimliliginin, ayni1 kosullar altinda PAC' ninkinden daha ytiksek
oldugunu belirlemislerdir. Gao vd. (2003),’de PACS’ 1n atiksu aritiminda, PAC’ e gore
daha yiiksek bulaniklik giderim verimi saglamasinin yani sira, yiiksek flokiilasyon hizi,
daha biiyiik ve daha agir floklarin olusumu ve daha diisiik konsantrasyon gibi avantajlara
sahip oldugunu gostermislerdir. Bu nedenle son yillarda atiksu aritiminda yaygin olarak
kullanilan ve arastirma konusu olan PACS ile de deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Degisen PACS konsantrasyonlarinda (200 rpm karistirma hizi, 2 dakika
karistirma siiresi) elde edilen bulaniklik degerleri Sekil 4.14” de sunulmaktadir. Cokeltme
sliresinin, disiik konsantrasyonlarda etkisi gozlenirken 2ml/500ml-2,5ml/500 mi
konsantrasyon araliginda belirgin bir etkisi gézlenmemistir. En diisiikk bulaniklik degeri
2,5ml1/500 ml konsantrasyonda elde edilmistir. Daha yiiksek konsantrasyon ise oldukca
yiiksek hacimli ve kompakt bir gamur olusumuna neden olmustur. PACS konsantrasyonu,
bulaniklik giderim etkinligi tizerinde biiylik bir etkiye sahiptir (Sekil 4.15). Genellikle
diisiik konsantrasyonlarda koagiilanlar, bulaniklik gideriminde etkili degildir. Ancak
artan koagiilant konsantrasyonlari, ylik notralizasyonu saglar. Artan koagiilant
konsantrasyonu ile birlikte karsit yiikli tane sarjlarini tersine ¢evirerek kararli bir
siispansiyon olusturulur.

PACS’ 1n genel olarak ¢ok hizl bir sekilde ¢okelme saglamakla birlikte oldukca
yuksek hacimli ve gevsek bir gamur olusumuna neden oldugu gézlenmistir (Sekil 4.17).
Arayiizey degisimi oldukca belirgin bir sekilde izlenebilmistir. PACS ile 38. saniyede
350 ml olan camur yiiksekligi 10. dakikada 149 ml, 13. dakikada 140 ml ve en son 60.ve
75. dakikalarda camur ytiksekligi 110 ml olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.15. PACS konsantrasyon optimizasyonundan bir goriintii

53



Arayiizey yiiksekligi, ml
(=] [¥5] oS Lh (=)}
[ o [ o o
<o <o <o [ <

ot
(=
o

o

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman, dakika

Sekil4.16. PACS arayiizey zaman grafigi

Sekil 4.17. Optimum PACS konsantrasyonunda zamana bagl arayiizey yiiksekligi degisimi

Karigtirma  siiresinin  ve karistirma hizinin  PACS’in kirmizi  ¢amur
susuzlandirmasinda  etkilerini  belirleyebilmek  amaciyla, optimum  PACS
konsantrasyonunda (2.5 ml/500ml) siispansiyonun dogal pH’inda deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen bulaniklik verileri Sekil 4.16’da sunulmustur.
Karigtirmanin PACS ile susuzlandirma da ¢ok hassas bir parametre oldugu belirlenmistir.
Diisiik karistirma hizlarinda etkili bir bulaniklik giderimi saglanamamistir. 1 dk
karigtirma  siiresinde ¢Okelme saglanamazken, 1,5 dakika karistirma siiresi
uygulandiginda ise ancak 60 dakikalik bir ¢okelme siiresi sonucunda Ol¢lim yapilan

araylizey yliksekligi seviyesine kadar bir berraklasma saglanabilmis ve oldukca yiiksek
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hacimli bir gamur olusumu gozlenmistir (Sekil 4.17). Karistirma siiresi arttik¢a bulaniklik
azalmis ancak 2 dk karistirma siiresi sonrasinda bulaniklik degerlerinde bir miktar artis
gozlenmistir. Optimum siireden daha uzun siire karistirmanin tane yiizeyinde artan
kimyasalin neden oldugu sterik engelden dolay1 floklarin durayliligit bozdugu ve
bulanikligi artirdigi bilinmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda etkili bir giderim
gozlenemezken 120 rpm ve lizerinde onemli derecede bulaniklik giderimi saglanabildigi
belirlenmistir (Sekil 4.16). Yiiksek bazik ortam ve pulp sicakliginin sonug bulanikligini
artirdig1 belirlenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Karistirma hiz1 ve siiresinin PACS ile kirmizi gamur susuzlandirmada bulaniklik

giderimine etkisi
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Sekil 4.19. Farkli karistirma siireleri i¢in gézlenen camur hacimleri

PACS ile gergeklestirilen deneysel calismalarda artan pH ve sicaklikla birlikte
bulaniklik degerlerinde artis oldugu gézlenmistir. Lotfi vd. (2023), PACS i¢in bulaniklik
gidermede optimum pH degerini 9,5 olarak belirlemislerdir (Sekil 4.20). PACS i¢in pH'
nin bulaniklik giderme verimliligi iizerindeki etkisi, negatif yiiklii kolloidleri yiik
noétralizasyonuyla destabilize edebilen pozitif aliminyum hidroliz iiriinlerine baghdir.
Yik notralizasyonu bulaniklik gideriminin gerceklestigi tek mekanizma degildir;
adsorpsiyon ve parcacik kopriileme veya siiplirme koagiilasyonu gibi mekanizmalar da

flok olusumunda etkili olabilir.
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Sekil 4.20. Pulp sicakligi ve siispansiyon pH’min PACS ile kirmizi camur susuzlandirmasinda

bulaniklik giderimine etkisi

Gao vd. (2006), sulardan organik madde gideriminde koagiilant olarak PACS
kullandiklar1 ¢aligmalarinda ana mekanizmanin komplekslesme-yiik nétralizasyonu ve
coktiirmeyi icerdigini belirlemislerdir. Lotfi vd. (2023) de, yiiksek bulanmiklik giderim
verimlerinin yiiksek PACS konsantrasyonlarinda meydana gelebilecek siiplirme
koagiilasyon mekanizmasindan kaynaklanabilecegi ifade etmislerdir. 1-2.5 ml/500 ml
konsantrasyon araliginda artan PACS konsantrasyonu ile bulaniklik degeri diiserken zeta
potansiyelinin arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.21). Olgiilen zeta potansiyeli degerleri 0-15

mV araligindadir. Koagiilant konsantrasyonlarinda fazla artis oldugunda 6nemli miktarda
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metal hidroliz tiirii olusur. Bu metal hidroliz tiirleri, ¢okeltilebilir siipiirme floklarinda
pozitif yiiklii partikiilleri sikistirir. Bu nedenle, yiiksek koagiilant konsantrasyonlariyla
olusturulan floklar pozitif yiike sahiptir.
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Sekil 4.21. PACS konsantrasyonuna bagli bulaniklik ve zeta potansiyeli degerleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Aliiminyum iiretimi i¢in kullanilan boksit cevherinin yaklasik % 35-40"1 kirmizi
camur artig1 olarak acgiga ¢ikmaktadir. Kirmizi ¢camur artiklarinin ve yikama sularimin
bertarafi ve yonetimi, allimina endiistrisinin karsilastig1 en zorlu sorunlardan birini
olusturmaktadir. Kirmizi camur artiklarindan yeralt1 sularina kostik karigsmasini 6nlemek
icin susuzlandirma islemleri oldukc¢a biiylik 6nem tasimaktadir. Kimyasal flokiilantlar;
yiiksek molekiil agirliklart ve etkinlikleri nedeniyle bu amagla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu kimyasallar c¢evre ve saglik sorunlarima neden
olabilmektedirler. Bu gevresel kaygilar, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal
biyopolimerlerin kullanilmasiin 6nemini artirmigtir. Bu ¢alismanin amaci, kirmizi
camur artiklarinin susuzlandirilmasinda genellikle tercih edilen, ve cevresel risk tagiyan
polielektrolitler yerine alternatif dogal polimer tiirlerinin belirlenmesi ve optimum
calisma sartlarinin tespit edilmesidir.

Deneysel ¢alismalar Konya-Seydisehir Eti Aliminyum A.S.’ne ait kirmizi gamur
numuneleri ile gerceklestirilmistir. Flokiilasyon deneyleri i¢in biyopolimer olarak:
citosan, lignin ve kitin kullanilmistir. Sonuglarin karsilastirilmasi amaciyla anyonik,
katyonik ve noniyonik polimerlerle de deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica
susuzlandirmada son yilarda yaygin olarak kullanilan poli aliiminyum kloriir hidroksit
stilfat (PACS) ile de deneyler gergeklestirilmistir.

Deneysel caligmalara baslamadan once ilk olarak numune karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Kirmizi ¢amur numunesinin Dgo tane boyutu 10,4 pm olarak
belirlenmis ve XRD analiz sonuglarina gére numunenin ana bilesenler olarak hematit ve
silisten olustugu tesbit edilmistir. Kirmizi gamur numunesinin zeta potansiyelinin pH 7-
12 araliginda -20 mV ile-48.7 mV arasinda degistigi ve pH arttik¢a yiizey negatifliginin
arttig1 belirlenmistir.

Kimyasal polimerlerle ilk flokiilasyon ¢alismalar1 farkli yiik yogunluguna sahip
katyonik flokiilantlar ile farkli konsantrasyonlarda ve siispansiyonun dogal pH’inda

gerceklestirilmistir. En diislik sonug bulanikligi, % 40 yiik yogunluguna sahip katyonik
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flokiilant ile 5.6 NTU (10 mg/L polimer kons), %80 yiik yogunluguna sahip katyonik
flokiilant ile 5 NTU (7 mg/L polimer kons) olarak elde edilmistir. Her iki flokiilant i¢in
belirlenen bu optimum konsantrasyonlarda flokiilasyon verimi %99.5 olarak
belirlenmistir. Kimyasal polimerlerle gergeklestirilen deneysel calismalarda ¢okelme
hizli bir sekilde gerceklestigi icin ¢okelme siiresinin belirgin bir etkisi gdzlenmemistir.
Calisilan katyonik polimerler i¢in diisiik konsantrasyonlarda sarj yogunlugunun etkisi
gozlenirken, en diisiik bulaniklik degerlerinin elde edildigi 7 mg/L ve iizeri
konsantrasyonlarda belirgin bir farklilik s6z konusu olmamistir. Her bir flokiilant i¢in
optimum konsantrasyonda bulaniklik giderim verimi anyonik ve katyonik flokiilant i¢in
%99, noniyonik flokiilant i¢in ise %96 olarak belirlenmistir. Optimum konsantrasyonlar
ve sonu¢ bulanikliklar1 ise anyonik, katyonik ve noniyonik flokiilantlar icin sirasiyla;
1.1mg/L-9.2NTU; 9 mg/L-6.6 NTU; 8 mgL-36 NTU olarak belirlenmistir.

Biyopolimerlerle gerceklestirilen deneysel c¢alismalarda, Citosan i¢in 20 dk
tizerinde ¢okelme siiresinin belirgin bir etkisi gézlenmezken, 6zellikle lignin i¢in en etkili
bulaniklik giderimi 60 dk ¢okelme siiresinde elde edilmistir. Citosan, Kitin ve Lignin i¢in
optimum konsantrasyonlar ve bu konsantrasyonlarda ulasilan bulaniklik degerleri (30dk
¢okelme siiresi i¢in) sirasiyla, 10 mg/L-43,6 NTU;12 mg/L-139NTU ve 4 mg/L-150 NTU
olarak belirlenmistir. Lignin ile 60 dakikalik ¢okelme siiresinde 4 mg/L konsantrasyonda
61 NTU sonug bulaniklig1 elde edilmistir. Sonug¢ bulaniklik degerleri ¢itosan icin belirli
bir konsantrasyondan sonra yaklasik sabitlenirken, Kitin ve lignin igin belirli bir
konsantrasyondan sonra bulaniklik degerlerinde artis gézlenmistir.

Calisilan biyopolimerler arasinda en etkili sonug ¢itosan ile elde edilmistir.
Citosan i¢in belirlenen optimum konsantrasyonda ¢alisma parametrelerinin (karistirma
hiz1, karistirma siiresi, pH, sicaklik) optimizasyonu gerceklestirilmis ve karistirma hizinin
citosan i¢in 6nemli bir etkisi gézlenmemis, ¢alisilan kosullarda 3 dk karistirma siiresi ve
sonrasinda elde edilen sonug bulanikliginin yaklasik sabitlendigi tesbit edilmistir. Sonug
olarak, 60 dev/dk karistirma hiz1 ve 3 dakika karigtirma siiresi optimum degerler olarak
belirlenmistir. Artan pH ile bulaniklik azalirken, siispansiyon sicaklifindaki artig

bulanikligin artmasina neden olmustur.
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Citosan konsantrasyonuna bagli zeta potansiyeli dl¢limlerinde azalan bulaniklikla
birlikte ylizey sarjlarininda uyumlu sekilde 0’ a yaklastig1 tesbit edilmis ve ¢itosan igin
etkin koagiilasyon mekanizmasi yiil nétralizasyonu olarak belirlenmistir.

Koagiilasyon deneylerinde Al2(SO4)3.18H.0O ve FeCls.6H2.O ile deneyler
gerceklestirilmistir. Her iki koagiilant i¢cin 250 mg/L konsantrasyona kadar ¢alisilmis ve
bu konsantrasyonda 60 dakika ¢okelme siiresi sonucunda, Al2(SOs)3 ve FeClzile sirasiyla
95.8 NTU, 78.4 NTU bulaniklik, %84.5, %87 verim degerlerine ulasilmistir.

Citosan’in koagiilasyon etkinligini gelistirmek amaciyla demir ii¢ kloriir ve
aliminyum siilfat, ile dual flokiilasyon deneyleri gerceklestirilmis ve her iki kimyasalin
birlikte uygulanmas: kosullar1 icin sonuglar ayrica degerlendirilmistir. ilk asamada
optimum konsantrasyon olarak belirlenen 10 mg/L ¢itosan konsantrasyonu sabit tutularak
degisen FeClz ve Al2(SOa4)3 konsantrasyonlarinda, ikinci asamada ise 100 mg/L FeCls ve
Al>(SOs)3 konsantrasyonlari sabit tutularak degisen c¢itosan konsantrasyonlarinda
caligilmistir. Degisen FeCls ve Alx(SOs4)s konsantrasyonlarinda ulasilan en diisiik
bulaniklik degerleri 150-200 mg/L FeClz + 10mg/L gitosan ile sirasiyla 49.2-41.3 NTU
olarak elde edilmistir. Diger sonuglar 10 mg/L ¢itosan ile elde edilen 55 NTU sonug
bulanikligiin iizerindedir. Degisen ¢itosan konsantrasyonlarinda c¢alisildiginda ise;
FeCls ile verimli sonuglar elde edilemezken 8 mg/L ¢itosan + 100 mg/L Al2(SOa)s ile
28.6 NTU sonu¢ bulaniklik degerine ulasilmistir. Ancak ¢itosan ile ulasilan 55 NTU
sonug¢ bulaniklig: ile arada belirgin bir fark olmadig: diisiiniiliirse fayda maliyet analizi
agisindan ¢ok etkili bir kosul olamayacagi degerlendirilebilir. Iki set halinde
gerceklestirilen deney sonuclart karsilagtirildiginda ise once c¢itosan ilave edilmesi
halinde daha diisiik bulaniklik degerlerine ulasilabildigi gozlenmistir.

PACS’1n genel olarak ¢ok hizli bir sekilde ¢okelme saglamakla birlikte oldukca
yuksek hacimli ve gevsek bir camur olusumuna neden oldugu gézlenmistir. PACS ile en
diisiik bulaniklik degeri 2,5ml/500 ml konsantrasyonda 6.7 NTU (10 dakika ¢okelme
stiresi) olarak Ol¢lilmiistiir.

Sonu¢ olarak biyopolimerlerin polielektrolitler kadar etkin olmadigi ancak
sirdiriilebilir ¢evre icin alternatif bir yaklasim olarak degerlendirilebilecegi

diistiniilmektedir.
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5.2 Oneriler

Bir¢cok madencilik sirketi mevcut ekonomik ortamda siirdiiriilebilirlik hedeflerini
belirlerken, yalnizca mevcut cevher rezervlerinin daha verimli iglenmesine olanak
saglayan degil, ayn1 zamanda daha yesil ve daha iyi saglik, giivenlik saglayan
teknolojilere de artan bir ilgi duymaktadir. Bu, bakis agisi, cevherlerin
zenginlestirilmesinde daha iyi bir bilimsel anlayisin gelistirilmesinin yan1 sira,
zenginlestirme uygulamalarindaki yeni yontemler ve ilerlemelerin gelistirilmesini de
gerektirmektedir. Bu agidan biyokoagiilant/biyoflokiilantlarin arastirmasinin artirilmasi

ve ¢esitli atik susuzlandirilmasinda kullanilabilirligi degerlendirilmelidir.
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