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OZET

Bu ¢alismada askida kat1 tanecik igeren seramik fabrikasi atik gamurunun ¢ékelme davranisi hem serbest olarak hem
de poliakrilamid (PAM) flokiilasyonu ile incelenmistir. Serbest ¢Okmenin zamanla olan degisimi arayiizey
yiiksekligi ve bulaniklik testleriyle; PAM flokiilasyonunun zamanla olan degisimi, atik derigsimi, polimer dozaji,
bulaniklik, polimerin molekiil agirlig: ve yiik degisimi testleriyle arastirilmistir. Flokiilasyon denemeleri i¢in dort
anyonik (4032, 4041, 4045, 4046), bir katyonik ve bir iyonik olmayan PAM kullanilmistir. Optimum kosullar 10
mg/L polimer derisimi, % 5 v/v atik dozaji ve diisiik anyonik PAM kullanimi olarak tayin edilmistir. Bulaniklik
testleri, PAM flokiilasyonu ile kati-s1ivi faz ayriminin daha iyi bir verimle yapilabildigini ve neticede daha berrak su
toplanabildigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilamid, flokiilasyon, serbest ¢6kme, bulaniklik.
ABSTRACT

In this study, the settling behaviour of ceramic factory sludge containing suspended solid particles was investigated
both by natural sedimentation and PAM flocculation. By natural sedimentation, the variation of time by interface
height and turbidity were searched while by flocculation of PAM, the variation of time by sludge concentration,
polymer dosage, turbidity, the change in molecular weight and charge were studied. Four anionic (4032, 4041, 4045,
4046), one cationic and one nonionic PAM were used for flocculation experiments. 10 mg/L polymer concentration,
% 5 v/v sludge dosage and usage of low anionic PAM were determined to be the optimum conditions. Turbidity test
showed that solid-liquid phase separation can be done with greater efficiency by PAM flocculation and therefore
more clean water can be collected.

Keywords: Polyacrylamide, flocculation, natural sedimentation, turbidity.

1. GIRIS kolay islenebilecek veya taginip depolanabilecek

pekismis bir camur [5] elde etmektir.

Cevher hazirlama tesislerinde yeterince su temin etmek
icin kullanilan suyun geri kazanilmasi [1] ve
susuzlandirma (kati-sivi aymrimi) islemlerinde ortaya
¢ikan slam kayiplar1 6nemlidir. Bu sebeple slamlarin ve
¢ok ince taneli yapt  gbsteren  cevherlerin
degerlendirilmesi i¢in flokiilasyon, se¢imli flokiilasyon,
koagiilasyon, secimli koagiilasyon ve flotasyon gibi
ayirma islemleri Onerilmistir [2,3]. Gerek flokiilasyon
gerekse koagiilasyonda amag askida kalmis taneciklerin
¢Okelmesini saglamak, bu sekilde daha berrak su [4] ile

aSorumlu yazar, e-posta: hakan.cengizler@cbu.edu.tr

Koagiilasyon, askida bulunan koloidal boyutlu
taneciklerin ¢oktiiriilmesi igin kimyasal maddelerin
(koagiilant),  flokiilasyon = ise  bu tanecikleri
kiimelestirerek ¢oktiiren yiiksek molekiil agirlikly
organik  elektrolitlerin  (polimerlerin)  kati-sivi
slispansiyonuna ilave edilmesidir.

Polimerler ile flokiilasyon son elli yilda genis kullanim
alant bulmustur. Polimerlerin flokiilasyondaki rolii
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dogrudan dogruya mineral ylizeyine olan adsorpsiyonla
ilgilidir [6]. Polimer adsorpsiyonu ve sonrasinda
gerceklesen flokiilasyon siireci 6zellikle dengeden uzak
olan durumlarda oldukga karisiktir. Prosesin verimliligi
yalnizca uygun kimyasal maddelere (koagiilant ve
flokiilant) degil ayrica pulp iginde onlarin fiziksel,
kimyasal ve elektrokinetik Ozelliklerine de baghdir.
Kat1 ve siviyr iceren siispansiyonda yer alan farkli
boyut, sekil ve agirliktaki kati taneciklerin varligr ve
kolloidal davraniglari, kullanilan elektrolitler ve biitiin

bunlarin  birbirleriyle olan  etkilesimleri  [7,8]
susuzlandirma islemlerinde biiyiikk sorunlara yol
agabilir.

Flokiilasyonda kopriilesme ve yiik ¢ekimi adi altinda iki
mekanizma mevcuttur [9]. Akers [10,11] polimer
flokiilasyonunun  mekanizmasinin  asamalarint  su
sekilde siralar (i) slispansiyonun sivi fazmna dogru
flokiilant ¢ozeltinin dispersiyonu (ii) flokiilantin kati-
sivi  arayiizeyine diflizyonu (iii) flokiillantin kati
iizerinde adsorpsiyonu (iv) adsorplanmus flokiilant
molekiiliiniin bagka bir partikiil ile c¢arpigmast (v)
flokiilant ~ molekiiliiniin ~ ikinci  bir  partikiile
adsorpsiyonu-partikiil i¢i koprii olusumu (vi) koprii
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Endiistriyel, zirai ve ¢evresel uygulamalarda
sentezlenen, karakterize edilen polimerler arasinda
poliakrilamid (PAM) ve hidrolize poliakrilamidin
onemli bir yeri vardir. Ozellikle cevresel uygulamalarda
PAM erozyonu azaltir, topragin ozelliklerini gelistirir
ve flokiilasyonu saglar [12].

Ege Seramik Fabrikast A.S yer karosu masse hazirlama
boliimiinden temin edilen ¢amur 6rneginde askida yer
alan taneciklerin PAM flokiilasyonu ile ¢oktiiriilmesini
amagclayan bu aragtirma iyi bir kati-siv1 ayirimi yaparak
suyun berraklastirilmasini hedeflemektedir.

2. MALZEMELER VE YONTEM
2.1. Malzemeler

Kolon Life Science Inc. ve Tianrun Chemicals Co. Ltd.
tarafindan saglanan poliakrilamidlerin teknik bilgileri
Tablo 1 de, Ege Seramik A.S tarafindan temin edilen
yer karosu masse ¢camurunun kimyasal bilesimi Tablo 2
de verilmistir. Camurun kati orani agirlik¢a %10 dur.
Tim denemelerde distile su kullanilmistir.

olusumlar1 sonrasi ¢arpisma ve nihayetinde flok
olusumudur.
Tablo 1 Poliakrilamidlerin teknik bilgileri (iiretici firmalardan temin edilmistir)
Teknik adi Bagil Molekiil Kiitlesi (.10° g/mol) Su miktar1 Iyon aktivitesi
(% agirlikca)
K 6645 6-8 4-8 Yiiksek katyonik
A 4032 11-13 4-10 Diisiik anyonik
A 4041 14-16 4-10 Orta anyonik
A 4045 15-17 4-10 Yiiksek anyonik
A 4046 16-18 4-10 Yiiksek anyonik
N 134 8-10 Tanimsiz Orta iyonik olmayan
Tablo 2. Masse sir atik gamurunun kimyasal bilesimi
Oksitler | SiO, | ALO; | Fe,O3 | MgO | Na,O | K,O | CaO | TiO, | ZrO, | ZnO | P,0s | BaO | KK
% 50,05 | 18,26 | 0,63 1,41 | 4,77 | 1,42 | 832 | 0,24 | 495 | 2,80 | 0,71 | 0,88 | 5,56

KK: Kizdirma kayb1

2.2. YONTEM
2.2.1. Flokiilantsiz Coktiirme

Atik camurun sedimentasyon analizi igin sirasiyla
hacimce % 5, % 10 ve % 20 oraninda atik iizerine
distile su ilavesiyle son hacmi 500 cm’ olan
siispansiyonlar hazirlanir. Chiltern marka manyetik
karistiricida 5 dakika hizli (300 devir/dk), 10 dakika
yavas (100 devir/dk) karistirilir. Ornekler i¢ cap1 5 cm
olan milimetrik dereceli meziirler igersine alinarak
serbest ¢okmeye birakilir. Cesitli zaman araliklarinda
kati-siv1 ara ylizey yiikseklikleri cetvel ile dl¢iiliir.

2.2.2. PAM Flokiilasyonu

2.2.2.1. Flokiilasyon
derisiminin belirlenmesi

icin uygun siispansiyon

Hacimce % 2,5, % 5 ve % 10 seramik ¢amuru ve 10
mg/L disik anyonik PAM (4032) iceren 500 em’

stispansiyonlar 6nce hizli devirde (300 devir/dk, 5 dk)
sonra yavag devirde (100 devir/dk, 10 dk) manyetik
karistiricida (Chiltern) karistirildiktan sonra i¢ ¢apt 5
cm olan dereceli meziirlere alinir. Kati-sivi ara yiizey
yiiksekliklerinin zamanla degisimi izlenir.

2.2.2.2. Flokiilasyon i¢in uygun molekiil Kiitleli
PAM’ in belirlenmesi

Icersinde hacimce % 5 seramik atik camuru iceren dort
siispansiyon son hacmi 500 cm® olacak sekilde derisimi
10 mg/L olan dort farkli molekiil kiitleli PAM (4032,
4041,4045, 4046) ile hazirlanir. 2.2.2.1 islemindeki
yontem uygulanarak zamana bagli son kati-sivi ara
yiizey ylikseklikleri kaydedilir.

2.2.2.3. Flokiilasyon icin uygun PAM derisiminin
belirlenmesi

Hacimce % 5 atik ¢amur ve derigimleri sirasiyla 5, 10,
20, 50, 100 mg/L olan diisiik anyonik PAM igeren
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siispansiyonlar hazirlandiktan sonra 2.2.2.1 islemindeki
yontem uygulanarak kati-siv1 ara yiizey yiliksekliklerinin
zamana bagli degisimi izlenir.

2.2.2.4. Flokiilasyon i¢in uygun PAM yiik tipinin
belirlenmesi

Hacimce % 5 atik ¢amur, derigimleri 10 mg/L olan
diisiik anyonik PAM (4032), katyonik PAM (K 6645)
ve iyonik olmayan PAM (N 134) ile son hacmi 500 cm®
olacak sekilde silispansiyonlar hazirlanir. 2.2.2.1
yontemi geregi kati-sivi ara yiizey ylikseklikleri zamana
bagl olarak kaydedilir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Flokiilantsiz ¢oktiirme i¢in uygun siispansiyon derisimi

N N W
o v O

Kati-sivi ara yiizey yiiksekligi
(cm)
= =
o (6, ]

0 1000 2000
Cokme siiresi (dk)

2.2.2.5. Bulamklik tayini

2.2.1 adiminda serbest ¢okmeye birakilan hacimce % 5
kat1 iceren siispansiyondan (flokiilasyon Oncesi) ve
2.2.2.4 adimindaki anyonik PAM flokiilasyonu sonrasi
ayni slispansiyondan yiizeyin 3 cm altindan bulaniklik
testi igin 10 mL numune ayrilir. Bulaniklik tayini,
Scientific marka Micro TPW Turbidimeter cihazinda
yapilmustir. Degerler nefelometrik tiirbidite birimi
(NTU) cinsinden verilmektedir. Flokiilasyon verimi [1]
formiilii geregince hesaplanmugtir.

% Flokiilasyon verimi
(To —Tf)
=————x10

To 0 (1]

To ve Tf sirasiyla flokiillasyon Oncesi ve sonrasi
bulaniklik degerlerini vermektedir.

- =% 5 v/v stispansiyon
---m--- % 10 v/v slspansiyon

—— % 20 v/v slispansiyon

Sekil 1. Sedimentasyon analiz egrisi

Sekil 1’e gore en iyi ¢oktiirme hacimee % 5 atik camur
derisimi ile elde edilmistir. 240 dakika sonunda % 5 ve
% 10 atik camurlu siispansiyonlarin  ¢okmeleri
tamamlanmistir. Bu zamandan sonra kati-siv1 ara yiizey
yiikseklikleri degismemistir. Hacimce % 20 camur
icerikli slispansiyonun ¢6kmesi ancak 24 saat sonunda
tamamlanabilmis ve ara ylizey yiiksekligi 8 cm degerine
ulagmustir. Serbest ¢okme igin 240 dakika uygun siire ve
bu siire sonunda 3,3 cm ara yiizey yliksekligi gosteren
hacimce % 5 atik igerigi uygun derisim degeri olarak
secilmistir.

3.2 PAM Flokiilasyonu
3.2.1 Flokiilasyon i¢in uygun siispansiyon derisimi

Sekil 2 hacimce % 2,5, % 5 ve % 10 atik igeren
siispansiyonlarin flokiilasyon sonrasi kati-siv1 ara ylizey
yiiksekliklerinin zamana baghi olarak degisimini
vermektedir.
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Sekil 2. Atik gamur derigiminin ¢okme siiresi ile degigimi

Hacimce % 2,5 ve % 5 atlk c¢amur igeren
siispansiyonlarda kati-sivi yiikseklikleri izlenen tiim
siirelerde oldukca yakin degerler vermistir. Literatiirde
siispansiyon miktar1 arttikca ¢okme hizinin azaldigi
verilmistir [5]. Bu c¢alismada da benzer bir durum
goriilmiis olup hacimce % 10 kati igeren siispansiyonda
kati-sivi ara yiizey yiiksekligi 10 cm civarinda sabit
kalmistir. Bu durumda hacimce % 5 atik ¢gamur uygun
siispansiyon derigimi olarak segilmistir.

3.2.2. Flokiilasyon icin uygun molekiil kiitleli PAM

Molekiil kiitleleri sirasiyla artan dort anyonik PAM in
(4032, 4041, 4045, 4046) flokiilasyonunda kati-sivi ara
yiizey yiiksekliklerinin zamanla degisimi Sekil 3 te
verilmistir.

—— Anyonik PAM 4032
—-a—- Anyonik PAM 4041

----a---- Anyonik PAM 4045
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Sekil 3. PAM in molekiil kiitlesinin ¢okme siiresi ile olan degisimi

Flokiilasyon  yonteminde kullanilan  polimerlerin
molekiil kiitlelerinin ¢oktiirme tizerine etkisi oldukga
onemlidir [13]. Cok yiiksek molekiil agirlikli anyonik
polimerler ile ayni ylizey ylikiine sahip ¢ogu koloidal
sistemlerin [14,15] flokiilasyonunda polimer kdoprii
tesekkiilii mekanizmas1 etkindir. Bu mekanizmada
polimerin uzun zinciri birgok kati tane {izerinde
adsorplanabilir ve adsorplanmis tanecikleri
kiimelestirerek coktiirebilir [16]. Ancak ¢ok bilesenli
sistemlerde dispersiyonun tekrarlanmast sebebiyle
sterik engeller artar ve kiimelesme zorlagir, dayaniksiz
ve kirilgan floklar olusur [17,18]. Cevher hazirlama ve
filtrasyon islemlerinde dayanikli ve saglam yapida
kiicik boyutlu floklar tercih edilir, bu sebeple orta
molekiil kiitleli (8-10.10° g/mol) polimerler kullamlir
[13,6].

Denemelerde kullanilan seramik ¢amur numunesi ¢ok
bilesenli bir sistemdir, kati tane miktar1 yogundur. Orta

molekiil kiitleli PAM lerin bilikimlii yapisi, yiiksek
molekiil kiitleli PAM lerin diizglin ve gergin dizilimi
yogun kat1 tanelerin ¢Okmesini zorlagtiran sterik
engellemeler yaratabilir. Bu sebeple ¢okme sonrasi
kati-stv1 ara ylizey ylikseklikleri 6 cm civarindadir.
Diisiik molekiil kiitleli PAM (4032) ile flokiilasyon
sonrast bu yiikseklik 3 cm degerine inmesi sterik
engellerin diger polimerlere gore daha az oldugunu
diistiindiirmiistiir.

3.2.3 Flokiilasyon i¢in uygun PAM derisimi

3.2.2 asamasinda hacimce % 5 atik iceren seramik
camurunu c¢oktiiren en iyi polimerin PAM (4032)
oldugu belirlenmisti. Bu asamada bu polimerin farkli
konsantrasyonlar1 ile ¢oktiirme yapilarak en uygun
¢oktiirme derisimi belirlenmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. Anyonik PAM (4032) derisiminin ¢okme siiresi ile olan degisimi

Negatif ylizey yilikiine sahip kil minerallerinin
olusturdugu siispansiyon iyon adsorpsiyonu ile ayni
elektrik yiikiine sahip olacak sekilde desarj olabilirler.
Bu sekilde siviya karsi potansiyel fark kaybolmakta ve
neticede flokiile olmaktadir. Gereginden fazla flokiilant
kullanilmasi halinde kati partikiiller yalniz desarj olmaz
ayni zamanda zit yiikle de sarj olurlar [1].

Tek bilesenli sistemlerde en iyi flokiilasyon islemini
saglamak i¢in gerekli flokiilant dozajinin katinin ylizey
alanin yarismi kaplayacak miktar oldugu ifade edilir.
Fazla flokiilant miktar1 kati taneler arasinda koprii
olusturmaz [19, 20, 21, 16].

(cm)
= = N N w
nun o un © u O

o

Kati-sivi araylizey yiksekligi

Cokme siiresi (dk)

0 1000 2000 3000

Bu calismada 10 mg/L polimer dozajinin ¢oktliirmede en
iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Polimer miktari
artikca kati-sivi ara yiiksekligi artmigtir. Bunun sebebi
olarak kil siispansiyonu i¢inde kati partikiillerin negatif
yiizey yiikiinii kaybedip pozitif yiik kazanmasi oldugu
ve dolayisiyla kati taneler arasinda koprii olusumunun
zorlastig1 diistiniilmektedir.

3.2.4 Flokiilasyon icin PAM in uygun sarj (yiik) tipi
Sekil 5 hacimce % 5 atik ¢amurun 10 mg/L polimer

varliginda (anyonik- 4032, katyonik ve iyonik olmayan)
PAM in flokiilasyonunu gostermektedir.

—— Anyonik PAM
--#-- lyonik olmayan PAM
AAAAAAAA 4 Katyonik PAM

Sekil 5. Cokme siiresi ile PAM yiikiiniin degisimi

Sekil geregi en iyi ¢oktiirme isleminin anyonik polimer
ile yapildig1 goriilmektedir. Ozellikle literatiirde [7, 8]
yilksek  katyonik yiikli PAM in flokiilasyon
mekanizmasinin  polimer k&prii  olusumuna degil
elektrostatik yiik ¢cekimi mekanizmasina dayali oldugu
verilmistir. Dogrusal yapili bu tiir katyonik PAM, kati
yiizeyine elektrostatik ¢ekimle birgok noktadan adsorbe
olmasindan polimer koprii olusumu ¢ok azdir. Bu
sebeple olusan kiigiik floklarin ¢6kme hizlar1 da
yavastir.

Anyonik PAM in kuvvetli ¢oktiirme etkisi muhtemel
tane-polimer etkilesimlerinden olabilir: (i) polimerdeki
anyonik yiik merkezleri -COO" ile siispansiyonunda kil
yiizeyinde bulunabilecek katyonlar arasindaki kovalent
bag, (ii) polimerin negatif yliik merkezleri ile kilin olas1
pozitif yiik merkezleri arasinda elektrostatik ¢ekim, (iii)
polimer zincirindeki noniyonik gruplar (-NH, ve —C=0)
ile kil yiizeyinde olast M-O veya M-OH (M: kil
yiizeyinde olmasi muhtemel katyonlar1 ifade eder)
gruplar1 arasindaki hidrojen bagidir [16]. Bir bagka
literatiirde tane polimer etkilesimi negatif kenar yiikli
kil taneleri ile polimerin flokiile edici etkisi arasinda
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olasi yiizey-yiizey baglanmasi olarak ifade edilmigtir
[22]. Coktiirme giicii kuvvetli anyonik PAM iizerinde
kat1 tane adsorpsiyonunun diger iki PAM tiiriine gore
daha fazla oldugu diistiniilmektedir.

5000
4500
4000 ¢
3500 1
3000 1
2500 %
2000
1500
1000

Bulaniklik (NTU)

3.2.5 Bulaniklik iizerine flokiilasyonun etkisi
Sekil 6 serbest ¢oktiirme ve anyonik (4032) PAM

flokiilasyonu sonrast seramik c¢amurunun bulaniklik
degerlerini vermektedir.

—— Serbest ¢cokme

— = — PAM (4032)
flokilasyonu

500

0 1000 2000

Cokme siiresi (dk)

Sekil 6 Serbest ¢okme ve PAM (4032) sonrasi bulaniklik egrisi

Cok bilesenli seramik ¢amurun bulaniklik degeri 4053
NTU dur. 48 saatlik serbest ¢okme sonrasi bulaniklik
degeri 698 NTU degerine inmistir. Flokiilasyon sonrasi
bu deger 48 saat sonunda 131 NTU degerine diigmiistiir.
Flokiilasyon ile ¢Oktiirme islemi hem  hizhi
gerceklesmistir hem de bulaniklik degeri % 81 verimle
giderilebilmistir.
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