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Jiiri
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Bu c¢alismada, diisiik kaliteli linyit komiirtinin flotasyonu NaCl, MgCl, ve CaCl, inorganik
tuzlart varliginda flotasyon kimyasallart olarak gazyagi ve kopiirtiicii kullanilarak ve kullanilmadan
aragtirillmistir. Ayrica, zeta potansiyeli ve temas agist Olglimleri yapilmistir. Linyit 6rnegi genis bir pH
araliginda negatif bir yiizey sarj1 sergilemistir ve isoelektrik noktaya (iep) sahip degildir. Linyitin negatif
sarjimin biiyiikliginiin tuzlarm 102 M konsantrasyonunun iizerinde 6nemli 6lgiide azaldigi ve flotasyon
reaktifleri olmaksizin linyitin flotasyonunun da ayni degerden daha yiiksek tuz konsantrasyonlarinda
zaylf derecede olustugu belirlenmistir. Linyit yiizeyleri iizerinde Olgiilen temas agilart ise artan tuz
konsantrasyonu ile artmaktadir. Linyit 6rnegi su sever karaktere sahip olup, bu nedenle yiizdiiriillmesi gok
giictiir. Dolayisiyla, linyitin toplayict ve kopiirtiicii ile flotasyonu yiiksek reaktif derisimlerinde bile
istenilen 6lgiide basarilamamistir. Flotasyon kimyasallar1 yoklugunda, yiiksek inorganik tuz derisimleri
ise diisiik flotasyon performanslart saglamistir. Ancak, linyitin flotasyonu inorganik tuzlarmn varliginda
gazyagl ve MIBC ile basarilabilmistir. % 25.02 kiil igeren linyitin flotasyon deneyleri, % 19 kiil igerikli
bir konsantrenin % 51.2 yanabilir verimle 10 M MgCl, ve 8 gr/dm® gazyag: konsantrasyonunda elde
edilebildigini gostermistir. Ayrica, MgCl, ve CaCl, tuzlarmin linyit flotasyonunda NaCl tuzundan daha

etkili oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Flotasyon, Flotasyon kimyasallari, Inorganik tuz, Linyit
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In this study, the flotation of low-quality lignite coal in the presence of NaCl, MgCl, and CaCl,
inorganic salts with/without the use of kerosene and MIBC as flotation chemicals was investigated. In
addition, the zeta potential and contact angle measurements were performed. The lignite sample exhibited
a negative surface charge over a broad pH range and had no isoelectric point (iep). It was also determined
that the magnitude of negative charge of lignite significantly decreased above 10 M concentration of the
salts and the flotation of lignite without flotation reagents also weakly took place at salt concentrations
higher than the same value. The contact angles measured on the lignite surfaces increased with increasing
salt concentration. The lignite sample have a hydrophilic character, and therefore very difficult to float.
Consequently, the flotation of lignite with collector and frother was not achieved to the desired extent,
even using high reagent concentrations. In the absence of flotation chemicals, high concentrations of
these salts also provided low flotation performances. However, the flotation of lignite could be achieved
with kerosene and MIBC in the presence of inorganic salts. The flotation experiments of lignite
containing ash of 25.02% showed that a concentrate with an ash content of 19% was obtained with a
combustible recovery of 51.2% at 10* M MgCl, and 8 g/dm? kerosene concentrations. In addition, it was

determined that MgCl, and CaCl, salts were more effective on the lignite flotation than NaCl salt.

Keywords: Flotation, Flotation chemicals, Inorganic salt, Lignite
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Flotasyon, hidrofobikligi saglanan minerallerin se¢imli olarak ii¢ fazli (kati, sivi
ve hava) ortamdan hava kabarciklar1 yardimiyla hifrofilik tanelerden ayrilmasini
saglayan, fiziko-kimyasal bir zenginlestirme yontemidir. Bu islem genelde diger
zenginlestirme yontemleriyle ekonomik olarak kazanilamayan ince boyutlu ve diisiik
tenorlii cevherin zenginlestirilmesinde kullanilmakta olup, ¢ok genis bir uygulama
alanina sahiptir. Bugiin Diinyada en az 100 farkli minerali igeren cevher (bakir, kursun,
cinko, nikel, giimiis, manganez, krom, kobalt, titanyum, kuvars, feldspat ve komiir vb.)
flotasyon yontemi kullanilarak zenginlestirilmektedir. Flotasyon ile zenginlestirilen bu
cevherlerin 6zelligi su anda diinyada kullanilan bir ¢ok {iriiniin gerekli hammaddeleri
olmasidir. Bu gergek bile flotasyonun diinyada en 6nemli ayirma yontemlerinden biri

oldugunu gostermektedir (Sahbaz 20006).

Flotasyon yonteminin basarili olmasi i¢in hava kabarciklarinin siispansiyon
igerisindeki hidrofobik taneleri tutmasi ve yiizeye tasimasi gereklidir. Oysa dogada
sadece komiir, talk ve grafit gibi birka¢ tane dogal hidrofobik (su sevmeyen) mineral
bulunurken, minerallerin ¢cogu hidrofilik (su seven) 6zellik tasimaktadir. Bu nedenle
stispansiyon icerisinde bu tanelerin hava kabarcigina tutulmasini saglamak amaciyla
toplayict (kollektor) denilen reaktiflerin kat1 yiizeyine adsorplanarak tanenin hidrofobik
davranig gostermesi saglanir. Flotasyon isleminde kullanilan bir diger reaktif ise,
sistemde gerekli olan kabarcik olusumunu saglayan kopiirtiiciilerdir. Kopiirtiictiler
sivinin yiizey gerilimini distirerek ve tipki toplayicilarin kati yiizeyine adsorplandigi
gibi hava kabarcik yiizeyine adsorplanip, daha kiigiik ¢apta ve stabil kabarciklarinin

olusumunu saglarlar (Ozdemir ve ark 2013).

Cevre standartlar1 bakimindan komiir i¢indeki kiil, kiikiirt, nem, ucucu madde,
fosfor ve alkali gibi safsizliklarin azaltilmasi giderek daha zorunlu bir hale gelmektedir.
Istenilen 6zelliklerde temiz komiiriin elde edilmesi komiir hazirlama/zenginlestirme
yontemleri kullanarak saglanabilmektedir (Ozdemir ve ark 2013). Komiirler genellikle
mevcut tane boyutunda  zenginlestirilmektedir. Ince  boyutlu  kdmiirlerin
zenginlestirilmesinde ise 6ne ¢ikan zenginlestirme yontemi flotasyondur (Atesok 1986).
Komiir flotasyonu cesitli fazlar (taneler, yag damlaciklar1 ve hava kabarciklari) igeren
kompleks bir islemdir (Polat ve ark 2003). Komiirler komiirlesme derecesine bagli
olarak hava sever karakter gosterebilmekte ve dolayisiyla komiirlerin flotasyonu dnemli

Olgiide komiirlesme derecesine bagli olmaktadir (Laskowski 2001). Disiik rankli



komiirler (6rnegin linyit) daha su sever karakterdedir ve bu nedenle geleneksel
yontemlerle yiiksek reaktif derisimlerinde bile yiizdiiriilmesi zor olabilmektedir. Bu
durumda, ters flotasyon teknigi su severligi yiiksek nitelikteki linyitler igin
onerilebilmektedir (Patil ve Laskowski 2008); (Zhang ve Liu 2015) . Diger taraftan,
komiir gibi dogal hava sever katilarin ylizebilirliginin inorganik elektrolitler ile
iyilestirilebildigi ifade edilmistir (Laskowski 1965); (Yoon 1982). Flotasyon isleminde
¢Ozlinmis iyonlarin Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda ¢ozelti ve ara yiizeyleri
etkileyerek, hava kabarciklari ile taneler arasindaki kolloidal etkilesimleri degistirmesi
sebebiyle minerallerin flotasyonunu etkiledigi bilinmektedir (Hancer ve ark 2001);
(Ozdemir ve ark 2007).

Bu calismada, flotasyon kimyasallar1 olarak toplayict ve kopiirtiicii madde
kullanilarak ve kullanmadan, NaCl, MgCl, ve CaCl, tuzlar1 varhiginda, disik
yiizdiiriilebilirlige sahip linyit komiiriiniin ylizdiiriilmesinin saglanmasi amaglanmaistir.
Ote yandan, yiiksek rankli komiirlerin inorganik tuzlarin varliginda flotasyon davranisi
lizerine ¢ok fazla veri bulunmasma ragmen, literatiirde tuzlar ile linyitin flotasyon
karakteristikleri tizerine sinirh ¢alisma yer almaktadir. Bu nedenle, bu ¢alisma hem de
bu oOzellikleri deneysel olarak belirlemeyi ve sozkonusu alandaki veri eksikligini

azaltmaya katkida bulunmayi amaglamaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Flotasyon
2.1.1. Flotasyonun gelisimi

Flotasyona ait ilk kayda deger bulus Froment tarafindan 1902 yilinda
yapilmistir. Bu kesif, su i¢inde meydana getirilen gaz kabarciklarin yaglanmis siilfiir
minerali tanelerine yapisip suyun yiizeyine ¢ikmasini icermektedir. Ayni konu tizerinde
calisan Delprat ise, Ingiltere’de yaptig1 ¢alisma sonucu piilpiin iginde bulunan siilfiirik
asidin kireg tasina etkisiyle olusan gaz kabarciklarindan faydalanma diisiincesini ortaya
atmustir. 1906°da Elmore aldign Ingiliz patentinde yagli mineral piilplerinde kismi
vakum meydana getirerek hava kabarciklarindan faydalanilabilecegini 6ne siirmiistiir.
Ancak bu buluslar endiistriyel agidan herhangi faydali bir sonu¢ dogurmamistir. 1906
yilinda Sulman, Picard ve Ballot tarafindan yapilan ¢alismada hava kabarciklarinin
pulpiin kuvvetli ajitasyonuyla meydana getirilebilecegi ve cevher miktarinin % 1’ini
ge¢meyecek kadar az yag kullanilarak flotasyon yapilabilecegini sdylemislerdir. Bu
prensiplere dayanan ilk flotasyon makinesi 1910 yilinda Hoover tarafindan yapilmaistir.
1912-1925 yillarinda 6ncelikle Avustralya sonrasinda Amerika’da flotasyon sanayisinde
basariyla uygulanmistir. 1918 yilinda ise Welsh flotasyon piilplerine basingli hava
vermek diisiincesini one stirmiistiir. Hunt ve Forrester ve ardindan Callow basingl hava

kullanan flotasyon makinelerini icat etmislerdir (Kaya ve Laplante 1986).

2.1.2. Flotasyona genel bakis

Flotasyon, ekonomik degere sahip mineralleri yiizdiirmek suretiyle yapilan bir
zenginlestirme yOntemidir. Yani bu zenginlestirme yontemi, yas usulle c¢alisan bir
yontemdir. Bu yontemle, cevherlerin zenginlestirilmesi, degerli mineral tanelerini
degersiz mineral tanelerinden ayirip sivi {izerinde olusturulan kopiikte toplamak,
degersiz minerali ise sivi igerisinde birakilarak saglanir. Flotasyon yoluyla
zenginlestirmede maksimum 200 mikrometre tane iriligi, degirmenlerde meydana gelen
slam iriligi de minimum sinir1 tegkil eder. Genellikle diisiik randiman slam boyutundaki
tanelerden kaynaklanmaktadir. Flotasyon, geg¢misten giinimiize kadar ciddi ilerleme
asamalar1 gecirmis ve neticede modern flotasyon islemi, yani “Kopiikk Flotasyonu”
sistemi bulunmustur. Kopiik flotasyonu disinda, farkli flotasyon metotlar1 uygulama
alant bulmus olsa da gilinimiizde flotasyon deyiminden kopiik flotasyonu
anlasilmaktadir (Gu ve Wills 1988); (Aytekin ve ark 1988).



Sekil 2.1. Flotasyon olusumu

2.1.3. Flotasyonun temeli
Flotasyonda meydana gelen olaylar kimyasal, fiziksel ve kolloid kimyasi
kapsamina girer ve bunlar 6zellikle yiizey olaylaridir.
Teknik bakimdan flotasyon 3 kisma ayrilir
e Minerallerin kimyasallar ile etkilesimi
e Hava kabarcig: tiretimi

e Minerallerin hava kabarciklarina yapisip yiizmeleri

2.1.3.1. Minerallerin kimyasallar ile etkilesimi

Kimyasal yOntemin amaci istenilen minerali yiizebilir hale getirmek,
istenmeyen minerallerin ise ylizmesini engelleyecek sartlart saglamaktir. Minerallerin
yiizebilmesi bu minerallerin yilizeyinin su ile islanmamasi 6zelligine baglidir. Bir
mineralin 1slanmama 6zelligi mineralin yiizey molekiillerin 6zelliklerine gore degisir;
yani bu molekiillerin polar olup olmamasina bagldir. Polar molekiiller veya molekiil
gruplar1 biinye bakimindan iyonlardan meydana gelmektedir. Islanan minerallerin
yiizeyleri polar yapiya sahiptir ve flotasyona elverisli degildir. Islanmayan minerallerin

yiizeyleri ise polar yapiya sahip degildir ve flotasyona daha uygundur.



Polar olmayan mineraller hava kabarcig: tarafindan iyice kavranir. Temas agisi
bir mineralin flotasyona uygunlugunun oSl¢iisiidiir. Yani temas acisinin biiyiik olmasi,
flotasyonda yiizme olaymi kolaylastirmaktadir. istenilen mineralin yiiziilebilir hale
getirmek diger minerallerin ise yiizmesini engellemek igin flotasyondan once ince
taneler kimyasallarla karistirilir.  Sonrasinda bu karisim flotasyon hiicresine beslenir
(Bulut ve Goktepe 2012).

2.1.3.2. Onemli flotasyon kimyasallari

e Toplayicilar

e Diizenleyiciler
e pH diizenleyicileri
e Aktiflestiriciler
e  Pasiflestiriciler

e Koruyucular

e Kopiirtiiciiler

olarak kisimlara ayrilir (Bulut ve Goktepe 2012).

Toplayicilar (Kollektorler)

Oncelikle toplayicilarin etkili olabilmesi igin suda ¢oziinmeleri gerekir.
Toplayicilarin  gorevi, mineralin yiizeyini degistirerek hidrofobik hale getirmektir.
(Ethem 1961).

Toplayicilar baslica iki gruba ayrilir:

e Katyon aktif grubu
e Anyon aktif grubu

Esas olarak katyon aktif grubu oksit flotasyonunda kullanilirken, anyon aktif
grubu ise siilfiir flotasyonunda kullanilir. Toplayicilarin polar ve apolar kisimlart vardir
ki, hidrofobiklik olusumunda etkili olan kisim, apolar yapidir (Ethem 1961).

Minerallerin toplayici tarafindan kusatilmasi;

e Minerallerin toplayiciyr adsorbe etmesi,
e Mineral ylizeyini hidrokarbon tabakasiyla kaplamasi ve mineralin hava

kabarcigina yapismasi,



sonucunda meydana gelmektedir. Hava kabarcigi ve mineral yiiziini kaplayan bu

hidrokarbon tabakasi ile arasinda biiyiik bir adhezyon kuvveti vardir (Ethem 1961) .

Diizenleyiciler

1) pH diizenleyicileri: Se¢imli flotasyonda cevheri olusturan mineralleri
sirastyla kazanmak igin ortamin pH’1 degistirilerek saglanmaktadir. Karisik bir olay gibi
goriinse de, aslinda ortamdaki serbest H* iyonu konsantrasyonun degistirilmesinden
meydana gelir. Yani, ortamin pH’n1 asidik veya bazik yapmaktir. Distile suyun, pH
degeri 7°dir, yani ortam nétrdiir. pH < 7 ise ortam asidik, pH > 7 olusu ise ortamin bazik
oldugunu ifade eder. Flotasyon esnasinda pH, devrenin bir noktasinda siirekli 6lgiiliir ve
kontrol altinda tutulur. Minerallerin flotasyon davraniglarina gore asidik ve bazik
ortamda c¢aligmak gerekebilir. Boyle durumlarda ortamin pH’1 artirilir veya azaltilir.
pH’1 artirmak i¢in genellikle NaOH azaltmak i¢in ise H,SO4 kullanilir. pH etkeni ile
flotasyonda kullanilan kollektor arasinda yakin bir iligki vardir. Yani belirli pH

kademesinde, belirli bir kollektor konsantrasyonuna gerek duyulur (Bulut ve Goktepe
2012).

2) Aktiflestiriciler: Flotasyon islemlerinin bazilarinda kullanilan kolektorler
bazi minerallerin yilizeyini degistiremezler. Dolayisiyla mineral kazanmak isteniyorsa,
yardimci kullanilarak kollektdr ile mineralin bir yiizey teskil etmesi saglanir. Bu amag
icin ise “aktiflestiriciler” kullanmilir. Aktiflestirme olaymin prensibi, sfaleritin bakir
stilfat ile aktiflestirilmesi olayi ile agiklanir. Cogunlukla sfalerit minerali uzun zincirli
organik kollektorler ile ylizdiiriilse de sfalerit bakir siilfat ile muamele edildikten sonra
organik kollektorlerle ¢cok daha kolay yiizdiiriilmektedir. Bu islemde bakir siilfatla
sfalerit kimyasal bir reaksiyon yapmakta ve sfaleritin yiiziinde kovellin mineraline
O0zdes bir zar olusmaktadir. Bunun gibi bakir siilfat bircok minerali de
aktiflestirmektedir (Ethem 1961).

3) Bastiricillar (Pasiflestiriciler): Flotasyon isleminde degerli mineralleri
yiizdiiriirken degersiz mineralleri bastirmak i¢in kullanilan reaktiflerdir. Bastirma islemi
daimi veya ge¢ici olmak kaydiyla amacina gore degisir. Bunun igin ise ayri reaktifler
kullanilir. Mesela daimi ¢Oktiiren reaktifler cam suyu, sonmiis kireg, laktik asit vb. dir
(Ethem 1961).



4) Koruyucular: Bunlarin amaci flotasyon olayma engel olan maddeleri zararsiz hale
getirmektir. Flotasyona engel olan unsurlar “flotasyon zehirleri’’dir. Bunlar ya cevherle
beraber devreye girmekte ya da kullanilan suda dogal olarak bulunmaktadir. Flotasyon
sularinda genellikle humin asidi bulunur ki bu asit, bitki koklerinin tirettigi bir maddedir
ve flotasyon olayina engel olmaktadir. Slam tanecikleri mineral taneciklerinin yiiziinii
cepecevre sardigindan dolayr kollektorler gorevini yapamamaktadir. Ferrik ve
aliminyum tuzlar ise flotasyona durdurucu etki gosterirler. Koruyuculardan beklenen,
bu durumlara engel olmaktir. Bu sorunlara karsi ise alkaliler kullanilir. Cam suyu hem
camur bastirict hem de iyi bir koruyucudur. Camur bastirmada kullanilan koruyucularin
iyonlari, ¢amur zerrelerinin elektrik yiikiiyle zit isarette olmalarindan dolayi, bu
reaktifler devreye girince, ¢camur zerrelerine yapismakta ve ufak yumaklar halinde

¢okmektedirler. Bu sekilde faydali mineral tanecikleri de serbest kalir (Ethem 1961).

5) Kopiirtiiciiler: Flotasyonda gerekli olan kopikk sadece temiz su ile
saglanilamamaktadir. Kopiik olusturmak i¢in belirli miktarda kopiirtiicii kullanmak
gerekir. Kopiirtiiclilerin baglica gorevi flotasyonda kullanilan suyun yiizey gerilimini
azaltmaktir. Dolayisiyla, mineral tasiyan hava kabarcigi su yiizeyine ¢iktiklari zaman
dagilmadan bir koplk yigin1 olugmasi séz konusudur. Yiizey gerilimi azalmadig
durumlarda ise yiizeye ¢ikan bir hava kabarcigi sert bir zemine ¢arpmis gibi olmakta ve
patlayarak tasidigr minerali birakmaktadir. Kopiirtiiciiler, kompleks molekiillere sahip
organik maddelerdir. Molekiil yapilar1 polar ve apolar olmak iizere iki kisimdan
olugsmaktadir. Kopiirtiicii molekiilleri ise heteropolar yapiya sahiptir. Bu kutuplardan
birinin havaya digerinin ise suya karsi ilgisi yiiksektir. Bu sekilde 1slanmayan parga en
iist tarafinda toplanan hidrokarbon grubundan olusmaktadir. Bu yiizeyin hidrokarbon
grubuyla kaplanmasi, bu kisimda hava kabarciklarimin suyun en iist tabakasindan
kolaylikla geg¢ip su-hava ara yiizeyine istenen Ozellikte varmasmna yardim edecek
elastikiyeti teminini saglamaktadir. Eger kopiirtiicii suda fazla ¢6ziiniiyorsa kopugi
zaylf olabilir. Ciinkli 1slanmayan hidrokarbon grubu, suyun icinde kalmakta ve bu
sebeple su yiiziinde toplanmamaktadir. Eger kopiirtiicii suda ¢ok az ¢oziiniiyorsa, suyun
yiiziine toplanacak ve istenilen elastikiyeti verecek yeterli hidrokarbon grubu mevcut
olmayacaktir. Kopiirme olayinda képiirmenin maksimum oldugu bir an vardir ve ortam
kopiirtiiciiye doydugu an kopilirme durmaktadir. Ortamdaki ylizey gerilimi ile kopiirtiicii
konsantrasyonu arasindaki baginti, konsantrasyon ylikseldik¢e ylizey gerilimi

azalmaktadir.



Yukarida bahsedildigi gibi, ortam kopiirtiiciiye doydugu an kopilirme
durmaktadir. Yiizey geriliminin diisiik olmasi istenilen bir durum olmakla birlikte,
flotasyona en uygun durum maksimum kopiirme anidir. Bu noktada kopiirtiicii dozunu
sabit tutmak gerekmektedir. Bu zorunluluk ise kullanilan kopiirtiici miktarini
siirlandirir. Genel olarak kollektorler ile kopiirtiiciilerin birbirini takiben ayarli olmasi
istenir. Yani, hangi kollektorde ne miktar ve cinste kopiirtiicii kullanilacaginin bilinmesi

gereklidir (Ethem 1961).

2.1.3.3. Kopiigiin olusumu ve dayamklihg

Koptik, havanin su icinde dagilip oldukca dayanikli bir durumda kabarciklar
meydana getirilmesidir. Havanin su iginde dagilmasi basingli hava vermekle veya
mekanik ajitasyonla saglanir.

Kopiik ozellikleri; dayaniklilik, kabarciklarin biiytikliigii, sik veya seyrek olusu
elastikiyet gibi kopiigin ozellikleri suda “yiizeye etki eden” cinsten maddelerin
bulunmasiyla alakalidir. Suya az miktarda Kkaristirildiklart zaman suyun yiizey
gerilimini degistiren maddeler, yiizeye etki eden maddelerdir. Bu maddeler su yiizeyine
adsorbe olurlar ve hava-su ara yiizeyinde bulunmalar1 kdptige dayaniklilik ve elastikiyet
verir. Flotasyon i¢in aranan kopiik 6zellikleri de bunlardir. Bu maddelere kopiirtiicii
reaktifler denir. Bu maddeler kullanilmadigi zaman hava kabarciklari su yiizeyine
ciktig1 anda patlar (Ekmekgi ve Sahin 2006).

Kopiigiin flotasyon islemi i¢in belli bir dayamkliliginin olmasi gerektigi gibi
makineden alindiktan sonra ise patlamasi istenmektedir. Uzun siire patlamayan ve
dayanan kopiik flotasyondan sonraki islem makinelerinde (filtrelerde ve ¢oktiirme tanki)
zorluklar yaratir. Birbirine sik olarak baglanmig kiigiik kabarcikli kopiik ile biiyiik
flotasyon verimi elde edilir. Boyle bir kopiik yapist kopiigii saran minerali daha rahat
taginmasini saglamakla birlikte ¢okerek piilpe karigmasini 6nler. Diger yandan, gevsek
yapil1 ve biiyiik kabarcikli kopiik taginan gang parcalarinin kolayca ¢okmesine sebep
olarak saha yiiksek tenorlii konsantre eldesine imkan saglar (Ekmekgi ve Sahin 2006).

Kopiigiin dayanikliligi, hacmi, yapisi, kullanilan toplayici, kopirtiicti ve kontrol
reaktifleri miktarina ve tipine bagh olarak degisir. Flotasyon cihazinin tipi, katilarin
cinsi ve Ogltme derecesi koplik karakterini etkiler. En cok kullanilan kopiirtiicti

reaktifleri; cam yagi, kresilik asit (komiir katranindan elde edilir), propilen, vb. dir.



Kopiirtiicii reaktifi toplayici1 6zelligine sahip olmamalidir ve ekonomik olarak
uygun olmalidir. Flotasyonda hava kabarcigi tiretimi flotasyon makinesinin tipine bagl
olarak cesitli sekillerde olabilmektedir (Hacifazlioglu 2007).

Sekil 2.2. Mekanik hiicrede kabarcik tiretimi

2.1.3.4. Minerallerin hava kabarciklarina yapisip yiizmesi

Bir flotasyon isleminde mineral taneleri, piilpiin iginde dagilmis sekilde olan
hava kabarciklar1 ile stirekli temas halindedirler. Flotasyona elverisli olan yani
islanmayan her tane hava kabarcigmin yiizeyine yapisma egilimi gostermektedir.
Yapistigl zaman bir kismi1 hava ile geri kalan kismi da su ile temas halindedir. Boylece
hava-su, hava-mineral, su-mineral ara yiizeylerinin birbirini kestigi bir hat meydana
gelir. Ug faza sinir olan bu hat {izerinde bu ii¢ ara yiizeyin yiizey gerilimleri hem kendi
aralarinda hem de suyun basinci ve yerin ¢ekim kuvveti gibi diger kuvvetlerle denge

halinde olurlar. Yani kisacasi su igerisindeki tanecikler kimyasallarla hidrofobik hale

getirilir ve ardindan kabarciklar olustuktan sonra tanecik-kabarcik ¢arpigmasi ile askida

tutulmalidir (Hacifazlioglu 2007).

Sekil 2.3. Minerallerin kabarciga yapismasi
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2.1.4. Flotasyonda hidrofobik ve hidrofilikligin 6nemi

Flotasyonda kolay yiizebilen tanecikler, hidrofobik 6zellik gosterenlerdir.
Hidrofobik olmayan mineral taneciklerinin yilizdiiriilebilmesi i¢in mineral taneciklerinin
yiizey Ozelliklerinin degistirilmesi gerekmektedir. Aksi halde ise tanecik ¢oktiiriilmek
isteniyorsa hidrofilik yapmak gerekir. Hidrofobik tanecikler hava kabarcig: tarafindan
yakalanirlar. Hava kabarcigi, tane ylizeyinden alinmak istenirse, bir direngle karsilasilir
ki, bu hidrofobik yiizey ile hava arasindaki adhezyon kuvvetinin varligini gosterir. Yani,
flotasyon isleminde mineral tanecigi adhezyon kuvveti Sayesinde sivi yiizeyine
tasinmaktadir. Hidrofilik ozellige sahip minerallerde ise, hava ile tanecik arasinda
adhezyon kuvveti olmadigindan, mineral kabarcik tarafindan kavranamamakta ve dibe
cokerek yiizme olaymna katilamamaktadir. Temas agisinin kiigiik veya biiyiikk olmast,
mineral taneciginin kavranmasini etkilediginden, yiizdiirme isleminde tanenin iyi
kavranmasi gereklidir. Temas agisinin biiyiik olmasi ylizme olayini kolaylastirmaktadir.
Flotasyon olaymin devamli ve diizgiin olmasi i¢in, ortama kopiirtiicli ilave edilir ve
mekanik yolla karistirmak sartiyla kopiik olusumu saglanir. Ortama flotasyon reaktifleri
ilave edilmesiyle hava kabarciklar1 tarafindan mineral tanecikleri yakalanarak yiizeye
tasinmasi saglanir. Flotasyon reaktifleri, besleyiciler vasitasiyla ortam sartlarin
istenilen sekilde ayarlamak ve ayni sekilde tutmak amaciyla devreye muntazam olarak
verilir. Bu sartlar sayesinde flotasyon olaymin, diizenli bir sekilde devami saglanir

(Giilsoy 1999).

2.1.5. Flotasyonda yiizey gerilimi ve temas agisi

Flotasyon = yonteminde, minerallerin  fizikokimyasal ylizey  Ozellik
farkliliklarindan yararlanilmakla birlikte tane hidrofobisitesi olduk¢a 6nemli bir yere
sahiptir. Hidrofobisite, bir mineralin hava-severliginin 6l¢iisii olup, ¢ogunlukla temas
acist (0) ile degerlendirilir. Uglii faz sisteminde (Kati, sivi ve hava) stvinmn parlatilmis
veya preslenmis kati yiizeyinde olusturdugu statik haldeki ag1, temas agis1 olarak ifade
edilir. Temas agisinin artmasi durumunda kati yiizeyi, sivi tarafindan 1slatilmamakta
dolayisiyla kat1 yilizeyi hidrofobik olarak ifade edilmektedir. Temas agisinin yiiksek
olmasi, katinin daha hidrofobik oldugunu gdsterir (Diizyol 2016).
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Sekil 2.4. Flotasyonda temas acist

Yiizey gerilimi (y), iki faz arasindaki ara yiizeyin birim miktarda artisi ile
yapilan tersinir is seklinde tanimlanmaktadir.

Bir stvinin molekiilleri arasindaki kohezyon kuvveti, molekiillerin her yone
dogru ¢ekilmesini saglar. Ancak sivi yiizeyinde (hava ile temas eden yiizeylerinde),
kars1 kuvvetler olmadigindan, molekiiller sivinin i¢ine dogru c¢ekilmeye c¢aligilir
(adhezyon kuvveti). Bu durum, hava ile temas eden yiizeyin miimkiin oldugunca
kiiglilmesine ve kiire seklini almasina dolayisiyla yiizey alanin minimum duruma
gelmesine neden olur. Sivinin yiizey alanini kii¢liltme gayretine, yiizey gerilimi denir
(Birdi 2009).

Bir sivinin ylizeyinin genisletilmesi amaciyla, molekiilleri yeni ylizeye itmek
i¢in bir 1§ yapilmis olur. Bunun i¢in de bir enerji harcamak gerekir. Bu da dyn/cm veya
mN/m olarak ifade edilir (Birdi 2009).

Statik haldeki kat1 ylizeyinde bulunan sivi damlaciginin olusturdugu temas agis,
ilk olarak Thomas Young (1805) tarafindan ara yiizey gerilimleri ile ifade edilmistir. Ug
fazin (kati, sivi ve hava) dengede oldugu durumda ara yiizey gerilimleri toplami sifira

esit olmakta ve temas agis1 asagidaki denklemde verilmistir.

cos 0 = (yKH - yKS) /yHS (2.1)
Burada; Yerr Yis V€ Yo sirasiyla kati-hava, kati-sivi ve sivi-hava ara ylizey

gerilimlerini ifade etmekte olup, esitlik “Young Esitligi” olarak bilinmektedir (Young
1805).
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Olgiilebilen bir biiyiikliik olan yiizey gerilimi, kullanilan kimyasal reaktifler
varliginda kolayca degisebildiginden cevher zenginlestirme islemlerinde temas agisi

kadar 6nemlidir (Dtizyol 2016).

2.1.6. Flotasyonun avantajlari ve dezavantajlari

Flotasyonun avantajlari sunlardir;

e Cok ince taneli cevherlerin zenginlestirilebilmesi

e Flotasyon ile zenginlestirmede minerallerin yogunluk farkinin 6nemli olmamasi.
e Sonug {iriin tendriiniin istenildigi gibi kontrol edilmesi

e Kompleks cevherlerin zenginlestirilmesi

Flotasyonun dezavantajlari sunlardir;

e Manyetik ve gravite ayirma yontemlerine gore pahali olmasi

e Cevre kirliligine neden olmasi

e Bazen cevheri asir1 6giitmek gerektigi i¢in slamda metal kaybinin fazla olmasi ve

oglitme giderlerinin artmasi

2.1.7. Flotasyonun uygulama alanlari

Giintimiizde her yi1l milyarlarca ton ince boyutlu malzemenin flotasyon islemine
tabi tutuldugu tahmin edilmektedir (Yalnizca komiirde 142 milyon ton). Endiistride
kullanilan hammaddelerin tane boyutunun incelmesiyle flotasyonun 6nemi de giin
gectikge artmaktadir (Atak 1990). Flotasyon yonteminin uygulama alanlarindan

bazilart 6rnek olarak asagida verilmistir.

e Komiir zenginlestirme ; Taskomiirti, linyit; kiil ve kiikiirt giderme

Cevher zenginlestirme ; Bakir, kursun, ¢inko, giimiis, platin, altin, demir,

krom, vb.

Endiistriyel hammadde zenginlestirme ; Talk, kiikiirt, bor, feldspatvb.

Proses sularimin aritilmasi ; Endiistriyel camurlardan agir metallerin nikel ve

c¢inko gibi zehirli iyonlarin giderilmesi

Artik sularin ve evsel lagimlarin aritilmasi (DAF yontemiyle)
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e Organiklerin sudan uzaklastirilmasinda; Algler ve askida katilar.
¢ Naylon malzemeden plastiklerin kazanilmas.

e Geri doniisiimlii kagitlardan miirekkeplerin uzaklastirnlmasinda
e Fotografcilik sektoriinde.

e Besin teknolojisinde; siitten yagin uzaklastirilmasi, etten proteinlerin

toplanmas: gibi.

o Artik pil teknolojisinde; (agir metallerin toplanmast)

Topraklari yikanmasi : zehirli ve hidrofobik kirleticilerin uzaklagtirilmasinda
(Atak 1990)

Sekil 2.5. Endiistriyel 6lgekte bazi uygulama goriintiileri

2.2. Komiir
2.2.1. Komiir olusumu ve ozellikleri

Komiir baslica hidrojen, oksijen ve karbon, gibi elementlerin bilesiminden
olusup, yanabilen sedimanter bir kayagtir. Damar halinde diger kaya tabakalarinin
arasinda milyonlarca yil basing, 1s1 ve mikrobiyolojik etkilerin sonucunda olusur.
Bitkilerin komiire doniisiimii sirasinda meydana gelen olaylar1 2 grupta incelemek
miimkiindiir (Atesok 2009).

1. Turbalarin olusumu

2. Turbalarin komiire doniisimii

Bitkisel artiklarin komiire dontisiimiine, kimyasal a¢idan bakildiginda, organik
baglara sahip karbon atomlarinin ana kiitle igerisindeki oraninin artmasi olarak ifade

edilmektedir (Wills ve Napier-Munn 1997).
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Bataklik bolgelerde bozunmus bitkilerden olusan gevsek yapilarin birikmesiyle
ve devaminda tizeri tasinma Yyoluyla ¢amur, kumtasi ve sist gibi malzemelerle
kaplanarak, sicaklik ve basincin artmasiyla beraber komiir olusumunun erken
evrelerinden olan turba olusur. Belirli bir slire¢ sonunda turbalar degisim gecirerek
komir haline doniisiir. Bu doniisiimiin derecesi komiir ranki olarak ifade edilir. Yani,
komiir rankt genellikle komiirii olusturan organik yapinin kimyasal ve yapisal bozunma
derecesini aciklamaktadir. Komiirdeki kimyasal ve yapisal degisimlerin hesaba
katilmasiyla, biitiin komiirler, elementer karbon igerigine gore siralanmaktadir ve en
yilksek rank (antrasit) neredeyse tamamen karbon igerirken diisiik rank (linyit),

metamorfizmanin zayif oldugunu gostermektedir (Wills ve Napier-Munn 1997).

% C Rank
Turba CH,OH
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CH CH,OH OH
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v S CH CH
60 Linyit o J
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v
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Sekil 2.6. Komiirlesme siireci (Barnes 1984).
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2.2.2. Komiir icerisindeki mineraller

Komiirlerin igerisinde yaklagik 50-60 tiir mineral gozlenmistir. Bunlardan en
onemlileri; karbonatlar, killer ve demir mineralleridir. Digerlerinin biiyiikk ¢ogunlugu
ise % 1’in altindadir (Ozdogan ve Unver 1998).

Kil mineralleri

Kil mineralleri kdmiirlerde ara katmanlarda bulunur. Bu katmanlarin kalinlig 1-
2 mm’den 10 cm’ye kadar varabilir. Genel olarak minerallerin % 60-80’ini
olusturmasindan dolayr en ¢ok gozlenen mineral grubudur. Koémiirler, hacimsel kil,
komiir oranlarina goére siniflandirilir. % 20’ye kadar kil igeren mikrolitotiplere killi
komiirler, % 20-60 oraninda kil i¢erenlere karbarjilit denir. Birincilerin yogunlugu 1.5
gricm®ten ikincilerin 2 gr/cm®ten kiiciiktiir. Yogunlugu 2 gr/em®’ten biiyiik olanlara,
komirlii kil denir. Killer, karbarjilitler ve komiirlii killer suyun etkisiyle sisebilirler

(Ozdogan ve Unver 1998).
Komiirle karigik sekilde bulunan killer iig tiire ayrilir:
a) Kaolen komiirlii kil tasi
b) Karmasik yaygili komiirlii kil tas
c) Ilit komiirlii kil tast
Karbonatlar

Komiiriin iceriginde bulunan siderit, kalsit, dolomitin yani sira magnezyum
kalsiyum ve manganin gesitli karmasik karbonatlart da komiiriin igerdigi Onemli
bilesenlerdendir. Karbonatlar birincil veya ikincil kokenli olabilirler. Birincil kokenli
olanlardan en ¢ok goriileni siderittir. Siderit 1sinsal veya yuvar yapisindadir. Dolomit
genellikle deniz ilerleme siireglerinde olusur. Komiir toplar1 veya bi¢imli kristaller
seklindedir. Kalsit ise daha ¢ok ikincil komiirlesme evresinde kirik ve gatlaklarda olusur
(Ozdogan ve Unver 1998).

Silikatlar ve diger mineraller

Silikatlar ¢cogunlukla kuvars seklinde bulunmaktadir. Diger silikat ve mineraller
az oranlarda izlenmekle beraber kuvarslar mineral maddelerinin yaklasik % 20’sini
olusturmaktadir. Silikatlar i¢inde killerden sonra en 6nemlisi kuvarstir. Kuvars genelde

eger tasinmis ise kenarlar1 yuvarlanmig kristaller seklinde bulunur, bataklik suyunda
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¢Oziinmiis silisin uygun sartlarda ¢okelimi ile olusmus ise mini kristalli veya kalsedon

bigiminde gozlenir (Ozdogan ve Unver 1998).
Tuzlar

Genellikle komiirde siilfat, kloriir, ve nitrat tuzlariyla karsilasilir; bunlardan en
stk gozleneni jipstir. Catlak ve kirik dolgusu goriinimiinde olmakla beraber ikincil
kokenlidirler (Ozdogan ve Unver 1998).

2.2.3. Komiiriin istenmeyen ozellikleri
Komiir nemi

Komiirler ocak ¢ikisinda komiirlesme derecelerine gore belirli oranlarda nem
icerirler. Tag komiirii ve antrasitlerin % 1-2 civarinda, sert linyitler de % 10-35
arasinda, yumusak linyitler % 35-75, turbalar ise % 75’in iizerinde nem igerirler (Kural
1998).

Komiir nemi, suyun komiir blinyesinde bulunus sekline gore, i¢ nem ve ylizey

nemi olmak ftizere, 2 gruba ayrilir.

Ic nem:

Kilcal kapiler nem

Kaba kapiler nem

Yiizey nemi:

L4 Taneler aras1i nem

Adhezyon nemi

Adsorbsiyon nemi

Komiir kiilii

Komiir igerisinde bulunan inorganik maddeler, yanma sirasinda, kalsinasyon,
oksitlenme ve kavrulma reaksiyonlarina ugrayarak, geride oksitlerden olusan bir artik

kalmaktadir. Bu artiga komiiriin kiilii denilmektedir (Kural 1998).
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Kiil, kimyasal bilesim olarak aliminyum, silisyum ve demir oksitlerden olusur.
Komiirlerde harici kiil (liretim kiilii) ve biinye kiilii olmak tizere iki tiir kiil bulunur.
Harici kiil, komiirii olusturan bitkilerden baska kdmiire karisan yabanci unsurlardir. Bu
unsurlar, kémiire, komiirlesme sirasinda karisabilecegi gibi komiirlesmeden sonra da
komiir damarlar1 iginde bulunan gatlak ve kiriklara yerlesebilir. Biinye kiilii, komiirii
olusturan bitkilerden gelen inorganik maddelerdir ve komiirlerdeki toplam kiiliin % 2-

3’1k kismini olustururlar (Kural 1998).

Komiiriin igerisinde yabanci maddeler ise Kil, kiregtasi, sist, kumtasi, vb.
olabilir. Bunlar, damarlar ve tabakalar halinde bulunabilecegi gibi, komiir iginde
mikroskobik pargalar halinde de bulunur. Yabanci maddeler, komiire, liretim sirasinda
ve taban, tavan ve yan taslarindan da karisabilir. Bunlarin hepsi harici kiilii olustururlar.
Harici kil komiir yikama yontemleriyle belirli oranda azaltilabilirken, biinye kiili,

komiirlerden yikama yontemiyle uzaklastirilamaz (Kural 1998).
Komiir kiilii asagida verilen olumsuzluklara neden olmaktadir:

. Kiil orami artik¢a, kdmiir yanict madde orani azalmakta ve buna bagh

olarak, komiiriin 1s1l degeri diigmektedir.

o Komiir uzun mesafelere tasindigindan dolayi, kiil de beraber

tasinacagindan nakliye masrafi da artmaktadir

J Yiiksek kiil, komiir veya kok kullanan reaktdrlerin kapasitelerinin

diismesine neden olmaktadir.
. Yiiksek kiil, ytiksek firinda spesifik kok tiiketimini artirmaktadir.

J Kiil orami artikca komiiriin yanmasi giliglesmekte ve belirli bir kiil
oranindan sonra tamamen durmaktadir. Cok kiillii komiir, termik santrallerde stabil
olarak yakilamamakta ve c¢ok kiillii iri komiir pargalart yakildiginda ise, ortada

yanmamis kisimlar kalmaktadir
Kiikiirt

Biitiin komiirler, cok az miktarlarda da olsa kiikiirt igerirler. Komiirlerde bulunan
kiikiirt ii¢ sekilde olabilir. Bunlar: inorganik, organik ve siilfat kiikiirdii seklindedir.
Bazi komiirlerde ise elementer kiikiirtle karsilagilmistir. Organik kiikiirdii fiziksel
yontemlerle uzaklastirmak miimkiin degildir. Clinkii komiiriin, organik materyalinin bir

parcasidir. Stlfat kiikiirdii ise komiirde ¢ok az bulunur. Piritik kiikiirt ise pirit ve
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markasit minerallerine bagli olarak bulunmakla birlikte ve komiirden serbestlestigi
takdirde flotasyon veya diger zenginlestirme yontemleriyle komiirden temizlenebilir

(Kural 1998).

2.2.4. Tiirkiye’de komiir rezervi

Ulkemizin kdémiir rezervlerinin biiyiik bir cogunlugunu linyitler olusturmaktadur.
Yiiksek rankli komiirlerimizin goriiniir rezerv toplami 1.3 milyar ton iken linyitler igin
bu deger 13.8 milyar ton civarindadir (TKI, 2014).

Ulkemizdeki yiiksek kaliteli komiir (tas komiirii) rezervlerimizin &nemli bir
kismi1, Zonguldak havzasinda bulunmaktadir ve bu havzadaki rezervin tamami Tiirkiye
Tas Komiirti Kurumu (TTK) tarafindan isletilmektedir (TTK, 2015).

Linyit rezervlerimizin ise, Onemli bir kismi Afsin-Elbistan bdlgesinde
bulunurken, geriye kalan rezervler Ege ve I¢ Anadolu bélgeleri agirhikli olmak iizere
biitiin bolgelere dagilmis halde bulunmaktadir. Genel olarak Tiirkiye’deki linyit komiirti
yataklari, Alp Orojenezi’nin etkisiyle olusmus dag silsilelerinin arasinda sikigan
¢okiintii havzalarinda, farkli ¢okelim yaslarina sahip olarak gelismislerdir (Ersin 2006).

Ulkemizde, enerjide disa baghligin giderek artmasi yaninda enerjinin pahali
olusu yerli kaynaklara daha fazla yonlenmesini gerektirmektedir. Buna bagli olarak da
linyitlerimizin; yerli bir kaynak olmast ve hemen her bdlgede bulunmasi nedeniyle
enerji tilketiminde daha fazla degerlendirilmesi gerekmektedir.

Bu anlayisla 2005 yilinda “Linyit Rezervlerimizin Gelistirilmesi ve Yeni
Sahalarda Linyit Aranmasi” projesi ile Tiirkiye Komir Isletmeleri (TKI)
koordinatorliigiinde arama ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu ¢alismalar neticesinde; Afsin-
Elbistan havzasinda 1.9 milyar ton, Konya-Karapmar havzasinda 1.28 milyar ton,
Eskisehir-Alpu’da 275 milyon ton, Trakya havzasinda 598 milyon ton ve Soma-Eynez
havzasinda 170 milyon ton olmak {izere toplam 4 milyar tonun iizerinde rezerv artisi
saglanmustir (TKI, 2009).

2.2.5. Komiiriin flotasyonu

Hidrofilik mineral tanecikleri kirildiginda olusan yeni yiizeylerin 1slanmalar
kolay olur. Hidrofobiklerin ise su ile etkilesimi zayiftir, zayif kimyasal baglara sahip
mineral taneciginde olusan yeni yiizeylerin su ile etkilesimi de zayif kalmaktadir. Dogal
hidrofobik olarak bilinen bazi mineraller dogrudan flotasyona uygunken, hidrofiliklerin
ise yiizdiiriilebilmesi i¢in yardimci reaktiflere gerek duyulur (Pawlik ve Laskowski
2003).
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Komiiriin organik kismi ¢ogunlukla hidrofobik o6zellik gosterir. Komiiriin bu
organik kismi temiz komiir olarak kazanilmaya galisilir. Komiiriin inorganik kismai ise
hidrofilik ozellik gostermekle beraber flotasyonda artik olarak tanimlanmaktadir.
Komiir flotasyonunun temeli, komiirdeki organik yapinin se¢imli olarak hava
kabarciklarina yapismasina dayanmaktadir. Segimlilik, taneciklerin hava kabarcigina
yapisma Ozelligine ve tanecik-su etkilesiminin giiciine baglhidir (Pawlik ve Laskowski
2003).

Komir c¢ogunlukla gevrektir ve bu oOzelliginden dolay1 islenmesi sirasinda
yiiksek miktarda ince tanecik olusmasina sebep olur. Komiir hazirlamada islemlerinde
komiiriin ince boyutlara kadar 6giitiilmesinden miimkiin oldugu kadar kaginilmaktadir.
Tanecik boyutu 0.5 mm’den kiigiik olan ince kdmiirlerin agir ortam ile zenginlestirmesi
oldukga verimsizdir (Laskowski 2001).

Yapilan tahmini hesaplamalara gore; tiretilen komiiriin % 20-40°1 jig veya agir
ortam gibi fiziksel zenginlestirme siireclerinden gecerken, ince komiirler ise flotasyon
yontemi kullanilarak zenginlestirilmektedir (Pawlik ve Laskowski 2003); (Jia ve ark
2000).

Ince boyutlu kémiir kazanimi; basta Cin olmak iizere, Hindistan Avustralya,
Rusya, ABD, Kanada’da genellikle flotasyon yontemi kullanilarak komiir kazanimi
gerceklestirilirken, iilkemizde artik olarak depolanmaktadir (Kelebek ve ark 2008)
Komiir flotasyonun uygulanmasinda birgok zorlukla karsilagilir dncelikle yatirim ve
reaktif masraflarinin yliksek olmasi, flotasyonun ekonomik agidan uygulanabilir
olmasimi zorlagtirmaktadir. Komiir flotasyonu uygulamasinda karsilasilan diger bazi
zorluklar su sekilde siralanabilir (Ramachandra 2004).

e Oksitlenmis komiirlerin flotasyon ile kazaniminda verim oldukg¢a diisiik
kalacag: i¢in, daha etkili ve yiiksek maliyetli toplayicilarin kullanilmasi
mecburidir.

e Flotasyon ile elde edilen konsantrenin kullanilabilir olmasi i¢in, bu
konsantrenin iigte birinin, icerisinde bulundurdugu nemi uzaklastirmak i¢in
harcanmasi gerekir. Bundan dolayr flotasyon bazi durumlarda ekonomik

olmayabilir.

Komiir flotasyonunda yiizebilirlik ¢ok o6nemli bir unsurdur. Komiirlerin
yiizebilirlik 6zelligi; oksidasyon derecesine, rankina ve igerdigi safsizliklarin miktarina

ve tiiriine gore biiyiik oranda farklilik gostermektedir. Cogunlukla diisiik rankli olan
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linyit, flotasyon ile temizlenmesi oldukga gii¢ olan komiir ¢esididir. Linyit komiirlerinin
zaylf ylizebilirliginin sebebi yiizeyinde yiliksek miktarda oksijen ve bol miktarda
hidrofilik fonksiyonel gruplarinin bulunmasi ile agiklanmaktadir (Vamvuka ve
Agridiotis 2001).

Komiire ait olan flotasyon 6zellikleri asagida belirtilmistir:

e Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ¢esidi ve sayisi
e Hidrokarbon yapisi

e Inorganik bilesen icerigi

Maseraller komiiriin organik kismini olustururlar ve farkli 1slanma 6zelliklerine
sahiptirler. Temas agis1 6l¢timiinden faydalanarak farkli Amerikan komiirleri iizerinde
yapilan arastirmada, maserallerin hidrofobisiteleri biiylikten kii¢iige dogru; liptinit,
vitrinit ve inertinit olarak bulunmustur. Ayrica mekanik ve kolon flotasyonu ile yapilan
baska bir caligmada da maserallerin hidrofobisitesinin ayni biiyiikliik siralamasinda
oldugu goriilmiistiir (Polat ve ark 2003).

Komiir yiizeyinin genellikle hidrofobik oldugu kabul edilir. Ancak komiiriin bu
ozelligi yiizeydeki hidrofilik fonksiyonel gruplar ve inorganik maddeler sebebiyle
degisime yatkinlik gosterir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, komiir yiizeyi ayni zamanda
poroz yapida oldugundan, yiizeydeki porlarin su ile dolmasi, komiiriin daha hidrofilik;

hava ile dolmasi ise daha hidrofobik 6zellik kazanmasina yol agar (Laskowski 2001).

= X
o = e
= _
= 8 > e ®Q
s = S > SR

' Komiir Yiizeyi

Sekil 2.7. Komiir yiizeyi

Karbon orani diisiik olan komiirlerin temas agis1 da diistiktiir. Fakat bitlimlii
komiirlerin hidrofobik 6zelliklerinden dolay:1 temas agis1 yiiksektir; ancak karbon orani

% 80’in tlizerine ¢iktiginda komiiriin hidrofobisitesi de diismektedir (Laskowski 2001).
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2.2.6. Tas komiirii ve linyitin 6zellikleri ve flotasyonu

Tas komiirlerinin karbon oranlari yiiksekken orijinal nem oranlan1 (% 1-2)
oldukca diigiiktiir. Tagkdmiirleri nem oranlarinin az olmasi ve daha saglam yapiya sahip
olduklar1 i¢in tasima ve depolamada parca biiyiikliikklerini korurlar. Diger komiir
tiirlerine gore taskomiirleri daha ¢ok kullanim alanina sahiptir ve 1s1 degeri daha
yiiksektir. Taskomiirii hidrofobiktir ve dolayisiyla yiizdiiriilmesi daha kolaydir ve
flotasyona daha elverislidir (Kemal 1991).

Linyitin olusmas1 batakliklardaki bitki kalintilarinin bozugmasi, sonra da yavas
yavag aliivyon c¢okeltileriyle ortiilmesiyle meydana gelir. Linyitin olusum siireci de
tagkomiiriiniinkine benzer. Linyitlerin bilesiminde % 60 ile % 73 oraninda karbon
bulunur (DPT, 2001).

Linyitlerin 1s1 degerleri, kilogram basma 5000 Kilokaloriyi pek ge¢cmez,
cogunlukla bir ton linyitin 0.3 ton taskomiiriiyle esdeger oldugu kabul edilir. Linyit
komiirleri dig gorliniislerine gore, sert ve yumusak linyitler olarak ikiye ayrilir. Sert
linyitler genis bir alana yayilan komiir tiirleridir. Bu kdmiirler yumusak linyitlere gore
daha fazla par¢a saglamligina sahiptirler. Orijinal nemi az olan tiirleri, tasima ve
depolanma esnasinda fazla tozlanmaz. Yumusak linyitler ise % 3575 arasinda orijinal
neme sahiplerdir. Yumusak linyitlerin par¢a saglamligina nerdeyse yok denilecek kadar
azdir. Ocaktan ¢ikarilarak depolandiklari takdirde, zamanla tamamen toz haline gelirler.
Su ile temasa gegtiklerinde 6nemli dlgiide su alarak siserler ve pargalanirlar. (Kemal ve
Arslan 1999).

Linyit gibi diisiik kalori degerlerine sahip olan komiirler hidroksil ve karboksil
gibi oksijen gruplarini biinyesinde bulundurmasi nedeniyle yiizdiiriilebilmesi giictiir.
Boyle durumlarda linyitin flotasyonunda sadece ¢ok miktarda kollektdre degil ayni
zaman ¢ok miktarda reaktiflere de ihtiyag duyulmaktadir (Laskowski 1994).

2.2.7. Komiir flotasyonunda kullanilan reaktifler

Flotasyonda mineral taneciklerinin piilp icerisinden kopiik fazina taginmasinda
bircok mekanizma etkindir. Bunlar, taneciklerin hava kabarcigina sec¢imli olarak
yapismasint ve bazi1 taneciklerin de secimlilik gozetmeksizin koOpiikk fazina
stiriiklenmesini kapsar. Bunlarin yani sira, slam olarak adlandirilan ¢ok ince taneciklerin

hidrolik siiriiklenmesi, elde edilen konsantrenin Kkalitesini oldukg¢a etkilemektedir

(Laskowski 2001).
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Flotasyonda etkin olan bu mekanizmalar dogrultusunda, yapilacak islemin
amacina yonelik farkli reaktiflere gereksinim duyulmustur. Dogal hidrofobik mineraller
smifinda yer alan komiir, molibden, grafit, talk, kiikiirt gibi bunlar benzer reaktiflere
ihtiya¢ duyarlar. Toplayict olarak, petrol tiirevi yaglarin kullanimi bu gruptaki
minerallerin flotasyonu i¢in karakteristik ozelliktir. Petrol tiirevi toplayicilarin diger
toplayicilardan ayiran en onemli fark su igerisinde ¢oziinmemesidir. Suda ¢oziinen
toplayicilar ise tanecik ylizeyine fiziksel veya kimyasal yollarla adsorplanarak tanecigin
hidrofobisitesini arttirmis olur. Fakat komiir flotasyonunda kullanilan petrol tiirevi
toplayicilarda bu mekanizma gbzlenmez. Piilp igerisinde mineral-su ara yiizeyindeki
yag damlaciklar1 tanecik {izerinde yayilarak ince bir film tabakasi olusturur.
Toplayicinin komiir tanecigi lizerinde yayilmasi ise genellikle, tanecigin porozitesine ve
yiizeyin heterojenligine baglidir (Laskowski 2001).

Komiir flotasyonunda gegmiste kullanilan kopiirtiiciiler ¢ogunlukla kresol ve
cam yagi iken glinimiizde bunlarm yerini MIBC gibi alifatik alkoller ve Dowfroth,
Aerofroth gibi ticari kimyasallar genellikle almistir (Wills ve Napier-Munn 1997).

Ayrica, kopiuige stiriiklenerek gelen inorganik bilesenleri bastirmak igin suda
iyonlasabilen Na,SiOj3 kullanilmaktadir (Naik ve Reddy 2006).

Bunlarin diginda; komiirdeki kiil i¢eriginin karbon igerigine gore nispeten daha
az oldugu veya komiiriin oksidasyonundan dolayr hidrofobik 06zelligini kaybettigi
durumlarda ise, komiir ters flotasyon ile de zenginlestirilebilmektedir. Ters flotasyonun
endiistriyel 6lg¢ekli bir uygulamasinda, pirit ylizdiirmek igin ksantat, komiirii bastirmak
icin ise ticari bir organik reaktif olan Cyanamid 633 kullanmildig1 literatiirde
belirtilmistir. Ancak reaktif kullaniminin diiz flotasyona gore ¢ok yiiksek olmasi
sebebiyle genellikle tercih edilmemektedir (Aplan 1977).

Ayrica, aragtirmacilar tarafindan yapilan deneysel ¢aligsmalar, komiiriin organik
kismini bastirmak i¢in nisasta ve dekstrin gibi kolloidal organik maddelerin etkin olarak

kullanilabilecegini ortaya koymustur (Laskowski 2001); (Melo ve Laskowski 2006).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=Na2SiO3
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu calismada, Konya-Ilgin yoresine ait linyit komiirii numunesi kullanilmastir.
Numunenin analizi sonucunda havada kuru komiir bazinda % 25.02 kiil ve % 24.5 nem
icerdigi, uist 1s1l degerinin ise 3368 kcal/kg oldugu belirlenmistir. Temin edilen linyit
numunesi laboratuvar tipi ¢eneli kiricida kirildiktan sonra, laboratuvar tipi ¢ubuklu
degirmen kullanilarak -212 pum tane boyutuna O&gitiilmiistiir. Boyut kiigiiltme
isleminden sonra, tane boyut dagilimimi belirlemek amaciyla yas elek analizi
yapilmistir. Sekil 3.1°de ise yapilan elek analizi sonuglarina dayanilarak elde edilen tane
boyut dagilim egrisi verilmistir. Flotasyon deneylerine hazirlanan o6giitiilmiis
numunenin % 80’inin ~140 pm tane boyutunun altinda oldugu tespit edilmistir.

Linyit numunelerinin flotasyonunda, inorganik tuz olarak NaCl (Merck),
MgCl,.6H,0 (Merck) ve CaCl,.2H,0 (Merck) tercih edilmistir. Flotasyon deneylerinde
toplayict olarak gazya8i ve kopiirtiicii olarak ise MIBC (metil izobutil karbinol)
kullanilmistir. Dagitici/bastirict olarak sodyum silikat (Merck) tercih edilmistir. Zeta
potansiyeli 6l¢iimlerinde pH kontrolii % 1°lik hidroklorik asit (HCI) ve % 1°lik sodyum
hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi ile yapilmistir. Tiim deneysel calismalarda distile su
kullanilmuastir.

Deneysel caligmalarda, flotasyon testleri Denver marka flotasyon makinesi ile
yapilmigtir. Zeta potansiyel Olgiimleri ise Brookhaven ZetaPlus cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Temas acist 6l¢iimlerinde ise KSV CAM 101 model temas agisi

Ol¢tim cihazi kullanilmstir.
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Sekil 3.1. Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan linyitin tane boyut dagilimu.

3.2. Yontem

Deneyselsel ¢alismada, linyit numunesinin toplayici ve kopiirtiicii ile flotasyon
davranig1 oncelikle arastirilmis, sonrasinda flotasyon kimyasallar1 kullanilmadan NaCl,
MgCl, ve CaCl, tuzlarmin linyitin yiizebilirliligine olan etkisi belirlenmeye
calistlmistir. Nihayetinde, toplayici ve kopiirtiicii varliginda linyitin flotasyonu {izerine
inorganik tuzlarin etkisinin ortaya konulmasi i¢in deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.

Flotasyon deneyleri Denver tipi flotasyon hiicresinde (1 L) ve siispansiyonun
dogal pH’inda (pH 7.3) gerceklestirilmistir. Deneylerin yiiriitiilmesinde Sekil 3.2°de
verilen akim semas: izlenmistir. Deneylerde 50 g kati1 kullanilarak istenilen inorganik
tuz ¢ozeltisi ile siispansiyon hazirlanmis ve 1350 dev/dk’lik karistirma hizinda 5
dakikalik kondiisyon siiresi verilmistir. Bu siire sonunda, toplayici ilavesi yapilmis ve 5
dakikalik bir kondiisyon siiresinden sonra kopiirtiicii siispansiyona eklenerek 3 dakikalik
bir kondiisyon siiresi daha verilmistir. Devaminda, flotasyon hiicresine 3.5 dm®/dk akis
hizinda hava girisi saglanarak 3 dakikalik bir kopik alma islemi uygulanmistir.
Flotasyon deneylerinin performansinin tespitinde, yilizen iiriin flotasyon hiicresinden
alindiktan sonra filtre ve kurutma islemlerini takiben agirlig1 belirlenmis ve sonrasinda

kiil analizleri yapilarak yanabilir verim degerleri Esitlik (3.1) ile tespit edilmistir.
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Numune (50 g linyit) + istenilen inorganik tuz cozeltisi

/(ondﬁsyon stiresi: 5 dk

Gazyagi ilavesi

Kondiisyon siiresi: Sdk

MIBC ilavesi
/ Kondiisyon siiresi: 3 dk
v

Hava girisi

3 dk koptik alimi

Sekil 3.2. Flotasyon deneylerinde izlenen akim semast.
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Yanabilir verim (%) =[K x (100 — k) / B x (100 — b)] x 100 (3.1)

K: Yiizen {irtintin agirhigi,
B: Beslemenin agirligi,
k: Yiizen iiriiniin kil igerigi

b: Beslemenin kiil i¢erigidir.

Zeta potansiyeli Olglimlerinde, -38 pm tane boyutuna hazirlanan linyit
numunesinden 10 g kullanilarak 1 It distile su (veya istenilen inorganik tuz ¢ozeltisi) ile
siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyonun gerektiginde pH’1 06l¢iim
yapilmak istenen degere ayarlanmis ve 30 dakika 500 devir/dk karistirma hizinda
manyetik karstirict ile karistirilmistir ve takibinde iri tanelerin ¢okelmesi igin 20
dakikalik bir ¢okelme siiresi verilmistir. Sonrasinda, siispansiyonun iist kismina yakin
bir seviyeden yaklasik 20 cm® numune slispansiyon alinarak, plastikten imal edilmis
hiicrelere konularak ortalama 10 okuma yapilmis ve cihaz tarafindan belirlenen
ortalama deger ile standart sapma degeri kaydedilmistir. Standart sapmanin % 2’nin
tizerinde olmasi durumunda Ol¢iimler tekrarlanmistir.

Linyit numunesinin herhangi bir reaktif kullanilmadan pH’a bagh olarak zeta
potansiyelinin degisimi Sekil 3.3’de verilmistir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, linyit
numunesi pH 2-12 araliginda negatif ylizey sarjina sahip olup, pH arttik¢a negatif
degerlerinde bir artis gézlenmistir. Ayrica, ¢alisilan pH araliginda linyit numunesinin
i.e.p. degeri tespit edilememis olup, elde edilen zeta potansiyeli bulgularinin Ozdemir

ve Ark. (2013)’nin sonuglari ile uyumlu oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 3.3. Linyitin zeta potansiyelinin pH ile degisimi.

Temas agis1 Ol¢iimlerinde ise linyit numunesinden, 6zel bir diizenek ve hidrolik
pres yardimiyla her biri yaklasik 1 cm capinda ve yaklasik 2 mm kalinlifinda olan
silindirik peletler hazirlanarak kullanilmistir. Pelet yapiminda kullanilan malzeme
miktar1 ve prese uygulanan basing sabit tutulmustur. Temas agisi dlgtimleri CAM 101
model temas agist 0l¢lim cihazi ile yapilmistir. Temas agis1 dlglimiinde, hazirlanan pelet
cihazin 6rnek sehpasi iizerine konulmustur. Yiizeyin diizgiin olmasi i¢in drnek sehpast
ayarlandiktan sonra, hassas siringadan daha 6nce hazirlanan 10'4,10'3, 10'2, 10tve1 M
NaCl, MgCl, ve CaCl, tuzu igeren c¢ozeltiler pelet yiizey tiizerine damla olarak
birakilmis ve olusan temas agilarinin Olclimleri gerceklestirilmistir. Temas agisi
Olclimleri en az dort pelet yiizeyi lizerinde gerceklestirilmis ve elde edilen agilarin

ortalama degerleri kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Gazyagi Konsantrasyonun Linyit Flotasyonuna Etkisi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan diisiik kaliteli linyit komiirii su sever karaktere
sahiptir. Dolayisiyla, farkli derisimlerde toplayici olarak gazyagi ve kopiirtiicii olarak
MIBC (50 g/ton komiir) ile linyitin flotasyonu inorganik tuzlar olmadan oncelikle
aragtirtlmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, calisilan linyit komiirtinlin yiizebilirliginin
oldukga zayif oldugu ifade edilebilir. Yiiksek miktarda gazyagi (> 4 g/L) kullanilmasi
durumunda linyitin  yiizebilirliginin ~ kismen saglandigi, 8 ¢/L  gazyagi
konsantrasyonunda ise yiizen miktarin agirlik¢ca % 24’lere kadar ulastigi, ancak yine de
istenilen Ol¢lide olmadigi belirlenmistir. Linyitin hidrofilik karakteri ve buna bagh
olarak diisiik ylizebilirligi, hidrofobik komiir tiirlerine gore hidroksil, karbonil ve
karboksil gibi oksijen i¢eren fonksiyonel gruplari daha fazla icermesindendir.(Atesok ve
Celik 2000); (Jia ve ark 2000).

Diger taraftan, Erol ve ark. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada ise gazyagi
miktarmin degistirilmesi ile calisilan linyit numunesinin flotasyon performansinin

onemli dl¢giide degistigi ifade edilmistir.
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Sekil 4.1. Gazyagi konsantrasyonuna bagli olarak linyitin flotasyonu.

4.2. Farkh Inorganik Tuzlarin Varhginda Linyitin Flotasyonu

Flotasyon kimyasallar1 kullanilmadan, NaCl, MgCl, ve CaCl, inorganik
tuzlarinin konsantrasyonuna bagli olarak linyitin flotasyon davranisi Sekil 4.2°de
verilmistir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, 102 M’dan daha yiiksek tuz derisimlerinde
linyitin flotasyonu olusmaya baslamistir.
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Ayrica, MgCI, ve CaCl;, inorganik tuzlar: ile NaCl tuzuna gore elde edilen
yiizen malzeme agirliginin daha fazla oldugu goriilmektedir.

Li ve ark. (1992) bitiimlii komiiriin flotasyon kimyasallar1 kullanilmadan diisiik
NaCl tuzu konsantrasyonlarinda (< 0.1 M) tuz derisimindeki artis ile ylizebilirligin
azaldigimni, yiiksek tuz derisimlerinde (> 0.1 M) ise tuz derisimindeki artig ile
yiizebilirligin arttigin1 ifade etmislerdir. Ozdemir ve ark. (2013) tarafindan ise NaCl,
KCI, CaCl, ve MgCl;, tuzlan igerisinde linyit ve taskOmiiriiniin herhangi flotasyon
kimyasali (toplayici ve kopiirtiicii) kullanilmadan yiizebilirligi arastirilmistir. Sonuglar,
tagkOmiiriiniin hicbir kimyasal kullanilmadan sadece tuzlu su ortaminda ylizmesinin
miimki