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OZET

SUDA BULUNAN KOLLOIDAL KiL. PARCACIKLARININ
ELEKTROKOAGULASYON YONTEMI ILE UZAKLASTIRILMASI

Ozgiir ATAY

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Mustafa CIRAK
Haziran 2019, 104 sayfa

Mineral endiistrisi atik sularinda bulunan kolloidal kil mineralleri temiz su geri
kazanimini zorlastirmakta ve siirdiiriilebilir {iretim agisindan bir dar bogaza sebep
olmaktadir.  Elektrokoagiilasyon  prosesi bu  noktada  konvansiyonel
koagiilasyon/flokiilasyon gibi uygulamalara 6nemli bir alternatif teskil etmektedir.
Literatiirde siklikla pH ve akim siddetinin iliskisinin elektrokoagiilasyon iizerindeki
etkisi caligilmistir. Fakat, siirecin gergeklestigi reaktor igerisinden elektrik akim
sebebiyle kontrolsiiz olarak sicaklik da yiikselebilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda
elektrokoagiilasyon ile ilgili olarak literatiirde daha dnce belirtilmis ¢alismalara ek
olarak elektrokoagiilasyon-sicaklik-pH-su kimyasi arasindaki iliski incelenmis ve
ilgili mekanizma ile performans arasindaki iliski netlestirilmeye calisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Kil, Kolloid, Atik Su, Koagiilasyon.



ABSTRACT

REMOVAL OF COLLOIDAL CLAY PARTICLES IN WATER WITH
ELECTROCONAGULATION METHOD

Ozgiir ATAY

Master of Science (M.Sc.)

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa CIRAK
Haziran 2019, 104 pages

Colloidal clay minerals found in the wastewater of the mineral industry complicate the
recovery of clean water and cause a bottleneck in terms of sustainable production. The
electrocoagulation process is an important alternative to conventional coagulation /
flocculation at this point. In the literature, the effect of pH and current intensity on
electrocoagulation is frequently studied in the literature. However, due to the passage
of electric current through the reactor where the process takes place, the temperature
can also rise uncontrollably. In this study, the relation between electrocoagulation-
temperature-pH-water chemistry was investigated in relation to electrocoagulation and
the relationship between the related mechanism and performance was tried to be
clarified.

Keywords: Electrocoagulation, Clay, Colloid, Waste Water, Coagulation.
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1. GIRIS

Sanayi isletmeleri giin gectikce daha agir cevre regiilasyonlarina ve daha siki
denetimlere tabii tutulmaktadir. Zorunlu ¢evre diizenlemelerini karsilama zorunlulugu
yiizlinden isletmeler, tiretimleri esnasinda ortaya ¢ikan atik sularinin aritiminda daha

efektif proses arayislarina zorlanmaktadirlar.

Bu sebeple ¢cevreye daha az atik desarj etme, daha etkili ve daha az maliyetli aritma
yontemleri gelistirmek konusunda isletmeler c¢esitli arayislara yonelmislerdir.
Elektrokoagiilasyon prosesinin gelismesi ve bu proses i¢in yapilan arastirmalarin

artmasinin temel sebebi bu zorlayici arayistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi iizerine yapilan arastirmalar sonucunda, ¢amurun daha
kisa siirede ve daha az miktarda ¢okelmesi, isletme sartlarinin basitlestirilmesiyle

birlikte daha basit ekipmanlarla prosesin tamamlanmasi imkani1 dogmustur.

Elektrokoagiilasyon prosesi ¢evreye etkileri acisindan incelendiginde atik su iginde
dagilmig safsizliklar1 ayristirmak ve uzaklastirmak ig¢in uygun, giivenli ve etkili bir
yontemdir (Chen, 2004; Lefond, 1983; Rajeshwar vd., 1994).

Elektrokoagiilasyon proseslerinde baslangicta cogunlukla dogru akim tercih edilirken,
1980’1 yillarin baginda alternatif akimin kullanildig: elektrokoagiilasyon proseslerine
yonelik ¢alismalar hiz kazanmigtir. Bunun neticesinde, madencilik sektoriinde tiretim
sonucu ortaya c¢ikan komiir parcaciklart ve siispanse olmus killerin kararh
davraniglarinin bozulmasinda  kullanilan elektrokoagiilasyonda alternatif akim

tercih edilmistir.

Kiiresel 1sinmanin etkilerinin artarak hissedildigi son yillarda, kuraklik tehlikesi ile
basa c¢ikabilmek adina atik su aritim proseslerine iliskin caligmalar yogunlasmistir.
Madencilik sektorii de tiretim esnasinda ihtiya¢ duydugu sulari tekrar kullanmak
ve/veya nihai iirlinii susuzlastirmak; cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri
sonucu aciga ¢ikan ve ekonomik olarak kazanilamayan ince cevherleri ve yan {irlinleri
kazanmak icin benzer c¢alismalar igine girmistir. Cevher hazirlama veya

zenginlestirme prosesleri sonucu agiga ¢ikan yan iirlin, artik ve iirliniin ihtiva ettigi



suyun uzaklastirilmasi yaninda stoklanmasi da hem maliyet hem de kanuni yasaklar
sebebiyle 6nem arz etmektedir. Cevherin ve suyun geri kazanilmasinin yani sira
atiklarin depolanmasi, tasinmasi ve bertaraf edilmesi veya g¢evreye uyumlu hale
getirilmeleri i¢in uyulmasi gerekli yasal mevzuat geregi azimsanmayacak 6l¢iide biitce
harcanmaktadir. Biit¢eye, atiklar i¢cinde yer alan ve kullanilamayan cevherin maliyeti

de eklendiginde ortaya epey yliksek bir rakam ¢ikmaktadir.

Madencilik sektoriinde flokiilasyon ve koagiilasyon yontemlerinin kullanilmasinin
temel amaci susuzlandirmadir. Bu proseslerin verimlerinin istenen diizeylerde
olmamasi ve sarf malzemelerinin pahali olmalari, sektorii daha ekonomik olan yeni
yontemler arayisina itmigtir. Bunlarin yani sira elektrokoagiilasyon yontemi,
cozeltideki parcaciklarin daha hizli ¢okelmelerini saglayarak enerji tasarrufu da

saglamaktadir.

Elektrokoagiilasyon; ¢6ziinebilen ve topaklayict 6zellige sahip metal bir elektrotun

kullanildig1 elektrokimyasal atiksu aritim siirecidir (Koparal, 2002).

Elektrokoagiilasyon prosesinin en 6nemli noktasi elektrot se¢imidir. Elektrot olarak
kolay bulunabilmeleri ve ucuz olmalar1 sebebiyle ¢ogunlukla demir ve aliiminyum

kullanilmaktadir (Chen vd., 2000).

1.1. Kil Cevheri Hakkinda Bilgiler

Killerin olusma mekanizmalarinin temelinde, genellikle ayrisma ve bunun nihayetinde
iriin olarak kilin aciga c¢ikmasi mevcuttur. Ayrisma sonucu olusan killer; ya
hidrotermal olaylar sebebiyle meydana gelen bozunma ile ya da sedimantasyon
sonucunda ¢okelmis kaya¢ ve sediment bilesiminde yer alan 0,02mm’den daha ufak
tanecik boyutlu ¢ok ince taneli tabakalarin olusturdugu silikat mineralleridir. Killer,
Mg, K, Ca, Fe iyonlari igeren sulu aliiminyum silikat bilesikleri olarak yiiksek su tutma
ve iyon degistirme kabiliyetlerine sahiptirler. Bu bilesikler, azimsanmayacak

miktarlarda demir ve alkali oksitler ihtiva ederler (Nesse, 2000).

Killerin arastirilmasi, ¢ok ince partikiillerin incelenmesine olanak saglayan X-1s1m
gibi cihazlarin kullanilmasi ve kil malzemesinin ekonomik degerinin artmasi ile
birlikte 20. ylizyilda 6nem kazanmistir (Temelli, 2005).
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Killer ¢ok ince taneler igermeleri sebebiyle yerkabugunda tabakalar halinde yayillmis
kiitleler halinde bulunurlar. Kil tabakalarimin genel 6zellikleri, gecirimsiz, yagl ve
yumusak olmalaridir. Daha 6nce de belirtildigi gibi; killerin i¢erdigi ¢ogu tanecigin
tane boyutu 0,02 mm (20un)’dan daha kiigiiktiir. Kil taneciklerinin boyutlar
incelendiginde; 1/16 - 1/256 mm arasinda degistigi goriilmiistiir. Killer, ince tane
yapili olmalariin bir sonucu olarak oldukga biiyiik bir yiizey alanina sahiptirler.
Kiiciik tane ¢apina bagli olarak yiizey alaninin kiitleye veya hacme orani ¢ok biiytiktiir,
buna ozgill yiizey denir (Ornegin, montmorillonitin 6zgiil yiizeyi 800 m?/gr

civarindadir) (Holzheu ve Hoffmann, 2002; Kus, 2015).

Islatildiklarinda icerdikleri ince taneli mika mineralleri sayesinde plastik 6zellik
kazanirlar. Kafes yapisi tabaka seklinde olan mineraller ve biinyede bulunan su
plastikligin kazanilmasinda ana etkenlerdir. Bu plastik 6zelliklerine (Sekil degistirme
kabiliyeti) karsin isitildiklarinda sertlesmektedirler. Su gecirimsizlikleri, elektrige
kars1 yalitkan 6zellikleri ve yliksek sicaklik derecelerinde dayanikli olmalari sebebiyle

sanayide genis uygulama alanlarina sahiptirler.

Dogada saf halde nadiren bulunurlar. Olusumlarinda parcalanan ana kayag ve birikme
esnasindaki kimyasal ortam etkileriyle farkliliklar gosterirler. Kil minerallerinin biiyiik
cogunlugu farkli kil minerallerinin ve eser organik maddelerin birlesimi seklinde
dogada bulunur. Genellikle, kuvars, kalsit, feldspat, kalker, silis, mika, illit ve pirit ile
birlikte bulunurlar. Igerdikleri minerallere ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak farkli

renklerde killere rastlanabilmektedir (Holzheu ve Hoffmann, 2002).

Killerin genel kimyasal formiilii, mAI>203nSiO2pH20 seklinde ifade edilir.

1.1.1 Killerin olusumu

Killerin olusumu, bozunmaya ugrayan birincil kayagtan koparak tagiman parcaciklarin
ayr1 bir yerde ¢okelmeleri veya birincil kayacin ayrigma iiriinii ile birlikte ayni ortamda
kalmasi sonucunda gergeklesir. Bu ayrisma esnasinda etkili olan parametreler; birincil
kayacin mineral yapis1 ve iginde bulundugu ortamin iyon igerigi, pH kosullari, ¢cevresel
faktorler (iklim, topografya, bitki Ortiisii), sicaklik, suyun kimyasal bilesimi ve birincil
kaya¢ i¢inde ilerleme miktaridir. Minerallerin ayrisma yetenekleri degiskenlikler

gosterir. Genellikle yiiksek Si- Al igerigi olan mineraller, Si iyonunu kaybeden
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minerallere gore daha dayaniklidirlar. Na-Plajioklas’in asinmasi, K-Feldspata gore
daha kolaydir. Daha 6nce de belirttigimiz gibi kil mineralleri kayalarin aginmasi
sonucu olusan Mg, K, Ca, Fe iyonlar1 igeren sulu aliimina silikatlardir. Kimyasal
olarak sulu aliimina silikatlar ile diger metalik iyonlardan olusurlar. Sedimantasyona
ugramis kil minerallerinin koken olarak farkli ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlardan ilki
ve sik gozleneni kalinti kdkenli olanlaridir. Kalinti kokenli killer, daha onceden
sekillenmis kil taneciklerinin bir araya gelerek degisiklige ugramamis ilk 6zeliklerini
muhafaza edenleridir (Kus, 2015; Sondi ve Provdic, 2002). ikinci koken cesidi,
onceden sekillenmis kil minerallerinin jeokimyasal ve cevresel ozellikler etkisiyle

degisime ugramis olanlaridir. Bu degisim {i¢ sekilde ortaya ¢ikar:

1. Kil minerali kafesindeki iyonlarin yitirilmesi yoluyla (Degredasyon)

2. Kil mineral kafesine yeni iyonlarin eklenmesi yoluyla (Agradasyon)

3. Sedimanlarin yeniden sekillenmesi veya orojenez yoluyla (Brand ve Brenner,
1981).

Killerin olusma mekanizmalarin1 arastiran bilim insanlar1 ¢esitli analizler yaparak
sonuca varmaya ¢alismislardir. Bunlardan bazilari; yiiksek 1s1 ve basing altinda oksit
karigimlar1 ve hidroksitlerle yapilan analizler, kristalin mineraller ve kimyasal
ayiraglarla yapilan analizler, normal sicaklik ve basing altinda oksit karisimlart ve
hidroksitlerle yapilan analizlerdir. Analizler esnasinda ¢esitli oksit ve hidroksit
bilesikleri yliksek basing ve sicaklik altinda alkali ve asit ortamlarda deneylere tabi
tutulmuslardir. Deneyler sonucunda, Al,O3-SiO2-H>0 sisteminin farkli oranlari ¢esitli

sicaklik ve basing altinda degisik kil minerallerini meydana getirmistir (Kus, 2015).

Kaolinit olusumu diisiik 1s1 ve basing etkisiyle asidik ortamda gergeklesmekteyken,
ortamda konsantrasyonu yiiksek alkali iyonu olarak potasyum var ise montmorillonit
veya mika meydana gelmektedir. Magnezyumun varligi da montmorillonitin

olusumuna yol agmaktadir.

1.1.2 Killerin kristal yapilari

Yapilan aragtirmalar sonucunda kil mineralinin farkli iki yap1 tagindan olustugu tespit
edilmistir. Merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise oksijen veya hidroksit iyonu

bulunan birinci yapitagi diizgiin dortyiizlii formatindadir (Sondi ve Provdic, 2002;
4



Seren, 2000). Bu diizglin dortyiizliilerin tabanlart ayni diizlem iizerinde kalmak
kaydiyla koselerinden altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedral tabaka (T) yani
silika tabakasi meydana gelir. Elektriksel denge, dort oksijenin yerinin hidroksil
tarafindan alinmasi1 veya pozitif yiikli baska bir tabakayla bir araya gelmeyle
saglanabilir. Bu durumda oksijenler aras1 uzaklik 2.55 A, silisyum iyonu i¢in bosluk

0.55 A ve tiim tabakanin kalmhig: da 4.63 A olacaktir (Kus, 2015).

Ikinci yapitas1 ise, merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde oksijen veya hidroksit
iyonu bulunan diizgiin sekizyiizlii formatindadir. Baska bir deyisle, bir adet
aliminyum atomunun etrafinda esit uzaklikta yer alan alt1 adet oksijen atomu veya
hidroksil iyonunun olusturdugu oktahedronunun meydana getirdigi yapidir. Bu
diizgiin sekizyiizlillerin birer yiizeyleri aym1 diizlemde kalarak koselerinden
birlesmesiyle oktahedral tabaka (O) veya diger adiyla aliimina tabakas1 meydana gelir.
Her bir oktaheder igeriginde oksijenler aras1 uzaklik 2.60 A, hidroksitler aras1 mesafe
2.94 A olup oktaheder katin kalinlig1 5.05 A diir. Oktahederlerin iki yonde sinirsiz
baglanmasiyla oktahedral kat meydana gelecektir (Kus, 2015).

O\'K":':J::]]':[ o5 . Al

Sekil 1.1. (a) Kil minerallerinde tetrahedral tabakalar; (b) Kil minerallerinde oktahedral
tabakalar (Sondi ve Provdic, 2002)



(a) (b)

Sekil 1.2. (a) Tek oktahedral hiicre; (b) Oktahedral tabaka olusumu (Nesse, 1983; Alp, 2012)

(a) (b)

Sekil 1.3. (a) Tek tetrahedral hiicre; (b) Tetrahedral tabaka olusumu (Nesse, 1983; Alp, 2012)

Yik denkligini saglamak icin aliimina tabakasindaki oktahedrallerin yalnizca
2/3’1inlin merkezlerinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir. Alliminyum yerine merkez
iyonu olarak magnezyum gectiginde her bir oktahedralin merkezi dolu olan magnezya
veya brusit tabakas1 meydana gelmektedir. Kil mineralleri bu tabakalarin yapilarina
gore iki tabakali, ii¢ tabakali ve karisik tipte olabilir. iki tabakali kil minerallerinde
birim hiicre bir tetrahedral ve bir oktahedral katmandan olusurken, ii¢ tabakal1 killerde
iki tetrahedral ve bir oktahedral tabaka bulunur. Karisik tipte olanlarda ise oktahedral
ve tetrahedral katman sayisi farkli olabilir (Sondi ve Provdic, 2002; Worral, 1986).



Bir tetrahedral kat ile bir oktahedral katin apikal oksijenleri oktahedral kat yoniine
gelecek sekilde baglanmastyla 1:1 tipinde katman yapist meydana gelir. Bu durumda
oktahedral katin tabanindaki OH lerin 2/3’iiniin yerine tetrahederlerin apikal
oksijenleri yer alir ve bu durumda OH ‘lerin 1/3’#i boslukta kalir. Benzer tarzda iki
tetrahedral kat ile bir oktahedral katin baglanmasi sonucu 2:1 tipindeki katman yapisi
olusur. Bazi kil minerallerinde oktahedral kat ile tetrahedral kat arasi yiikler
dengededir. Boylece katmanlar Van der Waals kuvvetleri veya hidroksil baglar ile
tutunurlar. Bazen de katlardaki izomorfik yer almalar dengelenmemis bir yiikiin ortaya
cikmasina sebep olurlar. Boylece 2:1 veya 1:1 tipindeki katmanlar elektrostatik agidan
notr olmazlarsa, asirt katman yiikii cesitli katmanlar arasi materyaller tarafindan
(bireysel katyonlar, hidrate katyonlar, oktahedral gruplar ve oktahedral Kkatlar)

notralize edilirler (Sondi ve Provdic, 2002).

Iki tabakal1 yaprakeiklarin yapisinda yer alan tetrahedronlarin oksijenleri yaprak¢igin
list ylizeyinde bir oksijen tabakasi olusturur. Oktahedronlarin alt ylizeyindeki
oksijenler ise acikta kalan (-) yiikleri (elektronlar) ile hidrojenle birleserek bir OH-
tabakasi1 olustururlar (Sondi ve Provdic, 2002).

‘o o e

O (OH) K Mg Al Si
T : Tedrahedron
O : Oktahedron L. Yaprakok
Oreak
skizshedron
fabakasn
i (AD 2. Yaprakay

Mg {ALFe )

KAOLINIT fuir KLORIT
(ki tabakal)) (Ug tabakali) {Ddrt 1abakal)

Sekil 1.4. iki, ii¢c ve dort tabakah kil minerallerinin kristal yapis1 (Demiral, 2013)

Boyle iki tabakali bir kil yaprak¢igiin diger bir kil yaprakeig ile st liste gelmesi
sonucunda tetrahedronlarin oksijen tabakasi ile oktahedronlarin hidroksit tabakasi
kars1 karsiya gelmis olur. Iki tabakanmin arasinda yer alan H+ iyonlar1 bir OH-O
baglantisinin  kurulmasint saglarlar. Boylece i1ki tabakali kil minerallerinin

yaprakgiklar1 arasinda elektriksel bir ¢ekim giicli meydana gelir. Bu nedenle iki
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tabakali kil minerallerinin yaprakg¢iklarinin arasma su molekiilleri giremez ve
yaprakgiklar birbirinden pek fazla uzaklasamaz. Yaprakciklarin su almadan 6nce

aralarinda 2.7 angstrom (2.7A) olan mesafe su alma ile degismez.

iKi TABAKALI KiL MINERALI

Eo—o—o—o—o—oiT
[+]

l_l' ll‘l I!l ;‘ ]El l:i Yaprakgiklarin arasina su
H,0 ;é | Voo 1 i giremez ve kil minerali gismez.

T : Tedrahedron
G TABAKALI KIL MINERALI O : Oktahedron
r0-0-0-0-0-0
OH
TL0-0-0-0-0-0
H,0 —> Yaprak¢iklarn arasina su

girer ve kil minerali siger.

+-0~0-0-0-0-0+]
TEo-o-o-o-o-oi

Sekil 1.5. Kil minerallerinin yaprak¢iklarinin arasina su molekiillerinin girisinin mineralin

tabakali yapisi ile iligkisi (Demiral, 2013)

Ug tabakal1 yaprakgiklarin yapist ortada bir oktahedron, alt ve istte birer tetrahedron
tabakasi seklindedir (Sekil 1.5.). Tetrahedronlardan dolay1 yaprak¢igin iki yiizeyinde
de oksijen tabakalari yer alir. Kil yaprakciklarinin iist liste gelmesi ile oksijen
tabakalar1 da kars1 karsiya gelmis olurlar. Negatif yiiklii oksijen iyonlarini birbirine
baglayan katyon olmadig: i¢in yaprakciklar birbirine elektriksel olarak baglanamaz.
Bu nedenle 3 tabakali kil minerallerinde yaprakg¢ik araligi mesela montmorillonitte 3.4
A kadar iken, su alinca yaprakgiklarin arasindaki mesafe 14-18 A 'a gikar. Yani kil

minerali su alarak siser (Aras, 2004).

Tetrahedronlardaki Si** ve oktahedronlardaki Al*3 katyonlari yerine Fe, Mn veya Mg
katyonlar1 gegebilir. Tetrahedronlardaki Si** yerine Al*® katyonu da gecer. Birbirine
yaklasik ¢apta (ayn1 koordinasyon sayisina sahip katyonlar) fakat farkli pozitif elektrik
yiikiine sahip katyonlarin yer degistirmesi (izomorf yer degistirme = izomorf
substitusyon) ile kil minerallerinde negatif ylik fazlasi ortaya ¢ikar. Negatif yiik fazlasi

Na*, K*, Ca', Mg ve diger katyonlarin kil minerallerine baglanmas: ile
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nétiirlestirilir. Ancak bu katyonlar kendilerinden daha aktif bir katyon (meselad H") ile
yer degistirebilirler. Bu yer degistirme olayr kil minerallerinin topragin katyon
tutabilmesi ve gerektiginde katyon degisimi Ozelligini kazanmasinmi saglar. Kil
mineralleri katyon degisimi 6zelliklerinden dolay1 bitki beslenmesinde ¢ok 6nemli role

ve etkiye sahiptirler (Aras, 2004).
Kil mineralleri i¢erdikleri su acgisindan asagidaki sekilde siniflandirilirlar:

1. Birlesik Su: Yiksek sicakliklarda mineral bozunmaya ugramadigi taktirde
uzaklagmayan, mineralin kristal kafesinin bir pargasi olan su ihtivasidir.

2. Kristal Suyu: Birlesik suya nazaran diisiik sicakliklarda mineralin kristal
yapisindan uzaklagsan ama mineral tekrar hidrate edildiginde yapiya dahil olan
su igerigidir. Genellikle hidratlarda katyonlarla iyonik etkilesime girer ve
miktar1 katyonun koordinasyon sayisina bagli olarak degiskenlik gosterir.

3. Kuwik-bag Suyu: Aliminosilikatlarin 6giitiilmesi esnasinda meydana gelen

kristalin kirik koselerindeki yiik denksizligi sebebiyle tutunan sudur.

4. Kolloidal Su: Kirik-bag suyunun asirisidir.

5. Absorbe Su: Nemli havaya maruz birakilmis kilin kristal kafesi igerisine
emilen sudur. Kafes bosluklarina yerlesen su molekiilleri tabakalarin arasini
acar. Basit bir yiizey suyundan daha yiiksek sicakliklarda uzaklastirilirlar ve
mineralde herhangi bir bozulma olmaz.

6. Tutunmus Su: Kristal kafesi i¢cine niifuz eden sudur ve miktar1 mineralin yiizey
alani ile orantilidir.

7. Serbest Su: Cogu zaman bu suya gézenek suyu da denir. G6zenek suyu miktari

bazen nem kapasitesi olarak ifade edilir (Grimshaw, 1971).

1.1.3 Kil minerallerinin simiflandirilmasi

Kil minerallerinin karmagik yapilari sebebiyle genel kabul gérmiis siniflandirma
sistemi mevcut olmamakla birlikte, bilim insanlar1 ¢esitli siniflandirmalar iizerinde
caligmalar yapmislardir. Bu simiflandirmalarda; iyon igerigi, tabaka dizilisleri, su
tutma ve/veya su emme yetenekleri, sisme potansiyelleri gibi bir¢ok parametre rol

oynamaktadir.



Kil mineralleri olusumlarina gore siiflandirildiginda, olusan tabakalar bir tetrahedral,
bir oktahedral ise 1:1 tabakali, iki tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali, iki
oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1:1 tabakali olarak
adlandirilmaktadir. Yapisal 6zelliklerine gore killerin siniflandirilmasi Cizelge 1.1°de
verilmigstir. R.E. Grim'in (1968) “Kil Mineralojisi’nde yaptig1 siniflama ise Cizelge

1.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Yapisal ozelliklerine gore killerin simiflandirilmas1  (Penner ve Lagaly, 2000)

2 Katmanli |Kaolin | Kaolinit ALS1;05(0H)4
Grubu  |Dikit ALSi;05(0H)4
Halloysit ALSi;05(0H)4
Nakrit ALSi;05(0H)4
Anaksit ALSi;05(0H)4
Andellit ALSi;05(0H)42H,0
Smektit | Montmorillonit | 5AL 05 2MgO_24Si0; 6H;0(Na;0.Ca0)
Grubu  |Hektorit 16MgO.Li;0.24S8i0;.6(F.H;0)(Na;0)
Saponit 18MgO. AL03.228i0;.6H;0(Na;0,Ca0)
Badellit 13A1;03.5A1,05.388i0. 12H,0(Na;0.Ca0)
Nontronit 6Fe30:.A1)035.228i07 6H;0(Na;0.Ca0)
3 Katmanh | Tllit veya |Illit (AFesMgg)On.(OH) 4K (Sis-Yal,)
Mika Muskovit K30 .3A1,05.65i10,.2H,0
Grubu  |Biyotit K(Mg.Fe)s.(ALFe).8i3010.(0H);
Flogopit H; K Mgs. A1(Si02)3
4 Katmanli |Klorit | Atapuljit’ Mg;5S8ig020(0H);.4H,0
Grubu | Sepiyolit Me,S8i3052H,0
Allofan ALSiO, H,0

‘Poligorskit, : Zincir Yapil
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Cizelge 1.2. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Grim, 1968)

Amorf
olanlar .
Kristal yapili olanlar
Diizenli Zincir
T . .. . karisik yapili
Iki tabakal1 tipler Ug tabakali tipler
tabakali tipler
tipler
Es Uzamig Genislemeyen
boyutlu olanlar ebeke yapili
Allofan 4 Genisleyen sebeke yapili olanlar ¥ yap
grubu olanlar olanlar
i Klorit Attapulgit,
Kaolin Halloysit Es boyutlu olanlar Uzamus olanlar I1lit grubu grubu sepiyolit,
grubu: grubu Montmorillonit Montmorillonit . .
paligorskit
kaolinit, grubu: grubu: nantronit,
dikit, Montmorillonit, saponit, hektorit
nakrit sasonit, vb.

Killerin &zelliklerinin tayin etmede etkili olan parametreler; kil minerallerinin ve kil

minerali olmayan bilesenlerin bilesimi, organik materyaller, ¢Ozlinebilir tuzlar,

degisebilen iyonlar ve kilin yapisidir. Bunlar igerisinde en 6nemlisi, kil minerallerinin

bilesimidir. Bir kil mineralinin ekonomik olarak kullanimi kil mineralinin bilesimi ile

ortaya ¢ikmaktadir (S6nmez vd., 2001).

Cesitli mineralojik bilesimler sonucunda farkli kil mineralleri agiga ¢ikmaktadir.

Minerallerin yapisini olusturan farkli element ve element oksitlerinin oranlari, kil

minerallerinin kesin ¢izgilerle birbirlerinden ayrilamayacagini ispat etmektedir. Yiizde

agirlik oranlarina gore killerin kimyasal birlesimleri Cizelge 1.3.’te 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3. Kil minerallerinin (agirhga gore) kimyasal bilesimi (%) (Demiral, 2013; Scheffer ve
Schachtschabel, 1970)

Kil Mineralleri

S10; | ALO; [FeO; |TiO; |CaO MgO | K;O Na,O
Kaolimt 4548 [ 3840 | ------ | memem | e | e | e | e
Montmorillonit | 42-55 | 0-28 0-30 |0-0,5 |0-3 0-2,5 [0-0,5 |0-3
Nontronit
It 50-56 | 18-31 |2-5 0-0.8 [0-2 1-4 4-7 0-1
Vermukiilit 33-37 | 7-18 3-12 | 0-0.6 |0-2 20-28 | 0-2 0-0.4
Klorit 22-35 [ 12-24 | 0-15 | --=--- 0-2 12-34 | 0-1 0-1




1.1.3.1. Kaolinit

Kaolinit (1:1) iki farkli tabakaya sahip, (Al2Si2Os(OH)s) formiilii olan dioktahedral
aluminosilikat yapili bir mineraldir (Hurlbut, 1971). Birinci tabakay1 kimyasal olarak
oldukga inert —Si-O-Si- baglari igeren tetrahedral siloksan tabakasi olusturur (Hurlbut,
1971). ikinci tabaka ise oktahedral gibbsit (Al(OH)s3) tabakasidir. Teorik olarak her iki
tabaka da notraldir. Kaolinitin 1:1 tabakasinin kenarlarinda yapisal bozulmalar ve
kirilmalarinin sonucunda OH gruplari olusur. Bu kenarlarin, biitiin kaolinit ylizeyinin
yaklagik %10’unu isgal ettigi belirtilmektedir (Williams ve Williams 1978; Wierer ve
Dobias, 1988).

Kaoliniti olusturan bu aliimina silikatlar asinma sirasinda hidroliz de olmaktadir.
Hidroliz olayinda alkali ve toprak alkali iyonlar ¢oziiniir tuzlari olusturarak yatak
olusumundan uzaklasirlar. Kaolinit mineralinin olusum asamalar1 sdyle verilebilir

(Y1ilmaz, 2004).

1. K20.Al203.6Si0,+2H20  ------ Al203.6Si02.H,0+2KOH (Feldspat)
2. Al;03.6Si02.H,.O0 - Al203.2Si02.H,0+4Si0;
3. Al;03.2Si02.H,0+H0 - Al203.2Si02.2H.0 (Kaolinit)

Kaolinit minerali, 1s1t1ldiginda 200°C *nin altinda higroskobik suyunu, 500 — 600°C’de
ise kimyasal formiildeki bagil suyunu birakarak metakaoline doniisiir. Kaolinit
800°C’de sertlestiginden plastik ozelligi azdir, fakat atese dayamim giicii fazladir.
Yogunlugu 2,2 — 2,6 g/cm? olan primer olusumlardir ve yapisinda yabanci maddeler
az oldugundan dogal goriiniisii gibi pisme rengi de beyazdir. Erime noktas1 1850°C°dir
(Uz, 2003; Frost vd., 2002).

1.1.3.2. Sepiyolit

Sepiyolit, fillosilikat grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan

(Si12MgsO30(OH)4(H20)4.8H20) olusan dogal bir kil mineralidir. Sedimanter tabakalar

halde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli ve kaygan goriiniimliidiir.

Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde %90°1 asan oranlarda bulunur ve

buna eslik eden mineraller de; genelde dolomit ve smektit grubu Killer ile manyezit,

paligorskit ve detritik mineralleridir. Sepiyolit genellikle beyaz, krem, gri veya pembe
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renkli olabilmektedir; organik madde icerigine bagli olarak, koyu kahverengi ve
siyahimsi da olabilir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu
olusan lifsi bir yapist vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.
Ayrica taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukar1 dogru yonelik sekilde
diizenlenmis Si-O tetrahedronlari ile oktahedral (sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir

kristal yapisina sahiptir.

Yogunlugu 2-2.5 g/cm? arasinda olup, ¢ok gozenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman
zaman birin altina diisebilmektedir; kurudugu zaman yogunlugu diiseceginden suda
yiizme Ozelligi gosterir. Sepiyolitin Mohs’a gore sertligi 2-2,5 civarinda ve ortalama
kirilma indisi 1.50°dir. Sepiyolitin kuruma sicakligi 400°C’dir; erime sicaklig1 ise

1400-1450°C arasinda degismektedir.
1.1.3.3. Klorit

Klorit bir magnezyum silikat olup klorit sistlerinde (baskalasim kayalarinda) bulunur.
Kloritlerin yaprakeiklar1 4 tabakali yapida oldugundan su alip sismezler. Su alip

sismedikleri i¢in i¢ yiizey genisleyemez ve katyon degisiminde kullanilamaz.

Asit topraklarda ayrisma sonucunda klorit yaprakeiklarindaki tabakalar arasindan bir
oktahedron tabakasinin ayrilmasi sonucunda A 1(OH)3 (Gibsit = Hidrarjillit) tesekkiilii
ile dort tabakali klorit yaprakeigi ii¢ tabakali sekonder klorit'e doniisiir. Sekonder klorit
yaprakgiklari tetrahedron-oktahedron-tetrahedron-oktahedron yapist bozuldugu igin

su alinca sigsme 6zelligi gosterirler (Yilmaz, 2004).
1.1.3.4. Halloysit

Halloysit de kaolinit gibi bir tetrahedron, bir oktahedron tabakasinin iist liste gelmesi
ile tesekkiil etmistir. Ancak kaolinitin aksine silikat tabakalar1 arasinda su molekiilleri

yer almistir. Halloysit su alip sigebildigi i¢in toprakta suyun tutulmasinda faydali olur
(Demiral, 2013; Bailey, 1980).
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1.1.3.5. [llit

[llit mineralleri, mikalarin pulcuklarmin aralanmasi ve bu araliklarin su alip sisebilir
bir duruma gelmesi ile tesekkiil eder. Mika pullarinin aralanmasi 6nce kenarlardan su
alarak baslayip i¢ kesime dogru gelisir. Bu olay mika pullarinin ve ozellikle
potasyumun hidratlanmasi olayidir. Potasyum katyonlarinin hidratlanmasi sonucunda
mika pulcuklari birbirinden ayrilir. Bu arada hidratlanan K* katyonu da hidronyum
tarafindan yaprakgiklar arasindan disariya alinir. Béylece yaprakgiklarin aras1 daha da
acilir ve giderek mika illit' e doniismiis olur. Bu nedenle illit ile mika arasinda birgok
ara safhas1 bulunur. Illitler daha kiiciik tane c¢apinda oluslari, pek az kristallesmis
olmalari, daha az potasyum fakat daha fazla kristal suyu ihtiva etmeleri ile mikalardan
ayirt edilirler. Buna karsilik diger kil minerallerinden daha fazla potasyum ihtiva
ettikleri ve mikalarla aralarinda bir¢ok gecis sathasi bulundugu i¢in illitler mikamsi kil

mineralleri olarak taninirlar (Karakaya, 2006).

Kimyasal formiilii (OH)4Ky(AlsFesMgas)(SisyAly)O2o olan illit minerali yapisal olarak
montmorillonitlere benzemekle birlikte kimyasal olarak daha farklidir. Ana yapis1 bir
oktahedral tabakanin iki tetrahedral tabakanin arasinda yerlesmesinden olusan yeni bir
tabakayi icerir (Wentworth, 1970; Eberl ve Hower, 1976).

1.1.3.6. Vermikiillit

Vermikiillit biyotitten gelismis olan illitin fazla miktarda K* kaybetmesi ve
yaprakeiklar1 arasinda K* yerine Mg** katyonlarinin girmesi ile geligir. Sisme

potansiyeli ¢ok yiiksek olan kil minerali tiirleridir (Demiral, 2013).

Vermikiilit terimi, bu 6zelligi kullanilarak Latince “vermiculare” teriminden tiiretilmis
ve 2:1 genlesebilen, tabaka yiikii simektikinden biiyiik olan ve mikaya benzeyen

mineraller i¢in kullanilmistir (Kizilgelik, 2010).

1.1.3.7. Montmorillonit

Formiilii Mg2Al10Si24(OH)12.(Na,Ca)o,3 *dur. Hidrotermal ayrismayla olusurlar. Cok
kiigiik sulu aliiminyum silikat tanecikleri kiitleyi meydana getirir. Montmorillonitin

ana 0gesi bentonit oldugu i¢in bentonit yataklarinda sik¢a bulunur. Montmorillonit bir
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alimina oktahedral tabakasinin iki silika tetrahedral tabakasi arasinda sikigmasi ile
olusan 2:1 tabaka yapisina sahiptir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasinda
kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin, kil minerallerinin {ist iiste gelmesiyle olusan
birim tabakalar birbirlerine zayif baglarla baglanmistir. Cekim kuvvetinin zayif olmasi
iki esdeger tabaka ylizeyi kars1 karsiya gelmesinden kaynaklanir. Bunun sonucu olarak
ise 6zellikle 1slak oldugunda stabil olmayan bir mineral olusturmaktadir (Onem, 2000;
Seren, 2000). Su ile temas ettiginde, su tabakalar arasi bosluga girer ve siser; hacimde
degisme gosterir. Tabakalar aras1 bag zayif oldugu igin suyun tabakalar arasina girmesi
ve tabakalarin birbirinden ayrilmasi nedeniyle zeminin hacim degisimi biiyiik olur.
Dogada yaprak (levha) seklinde bulunan montmorillonit minerallerinin plastisite ve
hacim degistirme 6zellikleri yiiksek olup suya olan egilimleri diger kil minerallerine

gore ¢ok yiiksektir.

Mikroskobik boyutta ya da ¢ok kiictlik kristal tipindedir. Karakteristik 6zelliklerinden
biri de su ve iyon adsorpsiyonu i¢in biiyiik ylizey alanina sahip olmasidir. Bu nedenle
montmorillonitler ¢ok yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalarindaki katyonlarin yerinin baska iyonlar tarafindan alinmasi
olarak tanimlanan izomorf yer degistirme kil minerallerinin davranigin1 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir. Montmorillonit gibi sisebilen killerin igerdigi kil mineralleri izomorf
yer degistirme sonucunda yiizeylerinde negatif yiikk olusmakta ve dolayisiyla
mineraller, su ve katyonlara kars: istekli hale gelmektedirler. Sisen killerin hacim

degisimi kil minerallerinin yapisina, miktarina ve kil tanelerinin dizilisine baghdir.

Montmorillonit mineralleri illit ve vermikulite benzeyen bir kristal yapiya sahiptirler.
Ancak su alip sistiklerinde ve Mg** ile doyurulduklarinda 10 A olan esas kalmlik 20
A'a, 3,4 A olan yaprakcik araligi ise 14 A'a kadar siser (gliserinle de aym sisme
goriiliir). Montmorillonitler de su alip sisme ve yaprakgiklarin birbirinden uzaklagmasi
olay1 mineralin doyuruldugu katyona 6nemle baghdir. Ca™ veya Mg*™ ile doyurulmus
montmorillonitler esas kalinlik olan 10 A'den 20 A'e kadar sislikleri halde, Na* ile
doyurulmus montmorillonitlerde 160 A'e kadar sisme tespit edilmistir (Scheffer ve
Schachtschabel, 1970). Ortamda daha fazla sodyumun bulunmasi, montmorillonitin
yaprakg¢iklarinin birbirinden bir daha bir araya gelemeyecek kadar uzaklagmalarina
sebep olur (Tuzlu topraklarda Na-montmorillonit olusumu). Vermikiillit ise Na™ ile

doyuruldugunda ancak 15 A'e kadar sisebilir.
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Montmorillonitin mineralojik yapist 1 oktahedral tabakanin 2 tetrahedral tabaka
arasina sikigsmasi ile olusmaktadir. Tetrahedral katta Si yerine Al, oktahedral katta ise
Al, Mg, Fe*2, Fe*3, Zn, Li gibi iyonlar yer alabilir. Ayrica yer almalar her iki katta da
meydana gelebilir. Montmorillonit, negatif yiiklii silikat tabakalar1 arasinda
degistirilebilir katyonik tiirleri iceren tabakali bir yapiya sahiptir. Montmorillonit’in
negatif ylikii, tabakalardaki Si atomunun Al atomuyla ya da Al atomunun Mg atomuyla
yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu negatif yiik tabakalar arasi bolgede
bulunan katyonik tiirlerle (Ca*?, Na* gibi) dengelenmektedir. Montmorillonitin teorik
formiilii (nH20)Al4SigO20(0OH)4’tlir. Yer degistirmeler sonucunda kristal kafeste
elektrostatik dengesizlikler meydana gelmektedir. Katmanlardaki bu yer almalarla
meydana gelen net yiik a¢181, katmanlarin arasinda ve kenarlarinda yer alan degisebilir
katyonlarin adsorbsiyonu ile dengelenir. Katmanlar arasinda su bulundugu zaman
suyun kalinligr degisebilir katyonun tiirline baglidir. Montmorillonitin baslica
degisebilir katyonlar: Na* ve Ca*2dir. Genellikle Na* degisebilir katyonu 1 molekiil su

+25

baglar. Ancak bu katyon Ca*?olursa, Ca*#’nin hidratlasma enerjisi Na’a gére daha
fazladir ve 2 molekiil su baglayarak mineral daha da siser. Degisebilir katyonun Na
olmas1 durumunda birey katmanlar énce 40 A degerine kadar siserler ve daha sonra
tek tek ayrilirlar. Ca ve H oldugu zaman sisme siirli dlgiide olur. Katmanlar arasi
katyon K* olursa, K* katmanlar arasindan kolayca ¢ikmaz buraya yerlesir ve sisme
meydana gelmez (K fiksasyonu) (Van Oss ve Giese, 1995; Hendricks ve Jefferson,

1938; Fukushima, 1984).

OKTAHEDRAL
TABAKA

TETRAHEDRAL
TABAKA 5i )

O,O/ Q) B‘ﬁ\f

Sekil 1.6. Montmorillonitin kristal yapisi (Seren, 2000)
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Montmorillonitlerin farkli renklerine de rastlanir. Suyu alarak sisen montmorillonit
tanecikleri bu nedenle bitisigindeki diger elemanlar1 biinyelerine hapsettiklerinden,
sularin temizlenmesinde, bitkisel yaglarin renklerinin agartilmasinda, petroliin
aritilmasinda, katalizér olarak kullanilir. Bu kil minerali, bentonitin esas yapicisi,
lekeci kilinin veya ¢amasirci topraginin temel bilesenlerinin tasiyicisidir (Alemdar vd.,

2000; Penner ve Lagaly, 2000).

1.1.4 Killerin katyon degistirme kapasiteleri

Killerin kristal yapisini olusturan tetrahedral ve oktahedral yapilarin i¢inde bulunan
katyonlar (Si ve Al) birbirleriyle yer degistirebilirler. Bu yer degistirmeye izomorf yer
degistirme denildigi daha 6nce belirtilmisti. Bu yer degistirmeler sonunda katyonlarin
farkli yiik miktarlarindan dolayr bulunduklar1 yapilarda elektriksel yiik dengeleri
bozulur ve pozitif yiik fazlaliklari olusur. Bu durum tabakala yiizeylerinin negatif
olarak yiliklenmesine neden olur. Negatif yiikler ¢evrelerinde bulunan katyonlari
adsorplarlar. Bu katyonlar elektriksel olarak nétrlenmeyi saglarlar ve zayif elektriksel
kuvvetlerle tutunurlar. Adsorplanan bu katyonlar ortama eklenen baska katyonlarla yer
degistirebilirler. Bu yiizden bunlara degisebilir katyonlar denir (Seren, 2000; Alemdar,
2001). Degisebilen katyonlar tabakalarin i¢inde degil yiizeylerinde olduklarindan
temel yapida degisiklikler olusturmazlar (Clark veRhodes, 2000; Quirk ve Marcelja,
1997; Giingér ve Yelkenkaya, 1989; isci, 2002).

Kil minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi kilin 6zelligini ve
kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik, ge¢irgenlik, gézeneklilik,
suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse olabilme derecesi, partikiil dagilimi
gibi Ozellikler kilin net ylik miktarina ve degisebilir katyonlarin cinsine baglidir

(Seren, 2000; Yalgin, 2001; Alemdar, 2001).

Killerin degisebilen katyonlarinin miktar1 100 gr kuru kil numunesi i¢in 6l¢iiliir.
Olgiim birimi miliekivalanttir. Bentonit i¢in degisebilen katyon kapasitesi 80—150

miliekivalanttir (Seren, 2000; Alemdar, 2001).

Killerde katyon degisiminin nedenleri 3 ana maddeyle 6zetlenebilir:
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1) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamais yiikler olustururlar. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e kirik

bag sayis1 ve buna bagli olarak katyon degistirme kapasitesi artacaktir.
2) Orgii i¢i yer degistirme ile 6rgii icinde dengelenmenmis yiiklerin cogu adsorplanmis
katyonlarla dengelenmistir.

3) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir (Sabah
vd., 2002).

1.1.5 Killerin anyon degistirme kapasiteleri

Killer genellikle toprak alkali metaller araciligiyla anyon degistirme reasksiyonlarini
saglarlar. Degisebilen anyonlar, SO4%, CI', POs*, NO* seklinde gdzlenmistir (Kayiket,
1989). Katyon degisimi kapasitesi/ anyon degisimi kapasitesi oran1 (ADK) dagilimz;
montmorillonitte 6,7; kaloinitte 0,5; illitte ise 2,3 diir (Tunali, 2003). Cizelge 1.4.’te

bazi kil minerallerine ait ADK degerleri siralanmustir.

Cizelge 1.4. Anyon degisim kapasitelerine (ADK) gore kil mineralleri (Gregory, 1989)

Mineral Adi ADK (meq 100 g})

Montmorillonit 23,0-31,0

Beidellit 21,0

Nantronit 12,0-20,0

Saponit 21,0

Vermikiillit 4,0

Kaolinit 6,6 —13,3-20,2
*pH =7
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1.1.6 Killerin sismesi

Bugiin genel olarak kilin yiizeyindeki suyu tutan iki mekanizmadan s6z edilmektedir:
Bu mekanizmalardan biri kilin yiizeyinde adsorbe edilen suyun, su molekiiliiniin dipol
Ozelliginden ileri geldigini one siirer. Buna gore negatif yiikli kil ylizeyinde, suyun
pozitif ucu kile dogru gelir ve negatif taraf ise disartya dogrudur. Boylece diger su
molekiilleri de birbirleri {izerinde yer alirlar. Kil yiizeyinde suyu tutan ikinci
mekanizma ise degisebilen katyonlarin mobilitesidir. Katyonlar negatif kil yiizeyinden
uzaklagsamayacaklarindan suyu ¢ekerler, bu nedenle degisebilen katyonlar kil-su

sisteminde 6nemli yer tutar (Glingor ve Yelkenkaya, 1989; Quirk ve Marcelja, 1997).

Ornegin, montmorillonitlerde basal boslugun genislemesinin biiyiikliigiine bagh
olarak iki tip sisme olur. Bunlar kristalsi ve ozmotik sismedir. Kristalsi sisme su
molekiillerinin birim tabakalar arasina girmesi sonucunda olusur (Van Oss ve Giese,
1995). Adsorplanan su molekiillerinin birinci tabakasi hekzagonal yapidaki oksijen
atomlarina hidrojen baglari ile baglanmasi ile olusur (Hendricks ve Jefferson, 1938).
Degisebilir katyon olarak Na+, Li+ gibi hidrath katyonlara sahip olan
montmorillonitler 30-40 A®a kadar siserler hatta bu bazen yiizler mertebesine kadar

¢ikabilir. Bu tip sisme ozmotik sisme olarak adlandirilir (Fukushima, 1984).

1.2. Kolloidler

1.2.1 Kolloidal pargaciklar

Kolloidal dispersiyon aciklanmaya calisildiginda, ¢oklukla kararlilik ve/veya stabilite
terimleri kullanilmaktadir. Kararliliktan kasit bahsi gecen malzemenin (kolloid
maddenin) filtrelenme veya ¢okmeye karsit gosterdigi direngtir. Kolloid maddenin
kararlilig1 (stabilitesi) ise; tane boyutuna, elektriksel 6zelliklerine ve kimyasal yapisina
baglidir. Bunlarin disinda; dispersiyon ortaminin kimyasi (iyonik giicii, pH ve organik
icerigi) da bu kararlilig1 etkiler. Kolloidleri sistemden uzaklagtirmak i¢in oncelikle
kararsizlagtirilmalar1 gerekmektedir. Kolloidlerin sahip oldugu yilizey alanv/kiitle
rasyolar1 oldukca biiyiiktiir. Baska bir deyisle kolloidal maddelerin hareketlerinde
yiizey alanlar1 daha belirleyicidir (Eckenfelder, 1989).
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1.2.2 Kolloidlerin ézellikleri

Kolloidal partikiillerin kiitlesi, yer¢ekimi etkisini ihmal edebilecek kadar kiigiiktiir
[1nm (107 cm)-0.1nm (108 cm)] (Eckenfelder, 1989).

Kolloidal sistemler genellikle heterojen sistemler olup, temel fizik ve kimya yasalar
gerek kiitlesel gereckse molekiiler seviyede olsun kolloidal sistemlere uygulanabilir

(Goniil, 2000).

Kat1 taneciklerin meydana getirdigi kolloidlerin; bulunduklar1 ortamdaki sivi
molekiillerine kars ilgileri ayirt edici 6zelliklerindendir. Su molekiillerine kars: ilgili
olanlar hidrofilik, tam aksi durumdakiler ise hidrofobik kolloid olarak isimlendirilir
(Tunay ve Kabdasli, 1996). Kolloidlerin bu sekilde siniflandirilmasinda, parcacik
¢evresinde polar ozellik tasiyan —OH, COOH ve NH2 gibi gruplarin varligi etkili

olmaktadir.

Hidrofilik (su sever) 6zellikteki partikiiliin etrafini ¢evreleyen su tabakasi “hidrasyon
suyu” veya “bagli su” olarak adlandirilir. Hidrofilik kolloidler, kendilerine bagli su ile
birlikte daha biiyilik pargacik halinde hareket ederler. Buna karsin hidrofobik (su iter)

kolloidler ise kendilerini saran bir bagl su tabakasina sahip degildirler.

Kolloidler ¢ogunlukla, hareketlerine etki eden elektrik yiikleri tagimaktadirlar.
Pargaciklarin yiizeylerinde yer alan bu yiiklerin sebep oldugu elektriksel bir alan
meydana gelmektedir. Bahsi gegen yiiklere “birincil yiik” denilmektedir. Bu yiiklerin
(birincil yiik) olusma sebepleri:

1.Parcaciklart meydana getiren molekiillerin u¢ kisimlarinda yer alan reaktif gruplarin
iyonik agidan aktiflesmesi

2.Daginik sekilde su iginde yer alan iyonlarin bazilarinin adsorbsiyon yolu ile kolloid
lizerine yapismasi

3. Cozlinme

(13

Hidrofilik 6zellik tasiyan kolloid pargaciklar iizerinde yer alan birincil yiikler, “—
COOH” ve “NH>” gibi polar gruplarin su i¢inde ayrigmalari ile olusur.
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Zwitter Iyonu

COOr COoO-
COOH OH OH
- . - 5
R ‘ R — R
L o | " .
NH,* NH,* NH,OH
izoelektrik nokta
pH

Sekil 1.7. Ph artisi ile zwitter iyonu iliskisi

pH degeri belirli bir noktaya (izoelektrik nokta) ulastiginda; bahsi gegen gruplar
iyonize olurlar. “Zwitter Iyonu” olarak adlandirilan bu molekiil notr durumda agiga

cikar.

izoelektrik nokta sonrasinda pH’in artis1 hidrate haldeki amino gruplarmin
iyonizasyonunu zorlar ve bu sayede tanenin negatif yiik kazanmasina sebep olur. pH 1n
diismesi ise, karboksilik grubun iyonizasyonunu zorlar ve bu sayede tanenin pozitif

yiik kazanmasina sebep olur.

Hidrofobik (su iten) parcaciklarin birincil yiikleri ise iizerinde adsorbladiklari iyonlara
bagli olarak degisir. Bahsi gecen adsorbsiyonunun belli bir sistematigi yoktur. pH’da
meydana gelen degisikliklere bagli olarak ortaya ¢ikan H* ve OH" iyonlarinin

adsorbsiyonu sonucunda birincil yilikler meydana gelebilmektedir.

1.2.3 Kolloid tiirleri

Maddenin sivi, gaz ve kati1 formlarina gore ¢esitli kolloidler meydana gelebilir. Gaz
formunda olusan kolloidlerin baglicalari; sis, smog ve dumandir. S1ivi ortamda olusan
kolloidler; kati-s1v1, sivi-sivi (emiilsiyon), gaz-sivi (kopiik) olarak meydana gelirler.

Kat1 — s1v1 kolloid ortamlar genellikle iki sekilde incelenir:

1. Ortamin su veya yag olmasina bagh olarak yag sever (lipofilik) ve su sever

(hidrofilik) kolloidler sivilara kuvvetle bagl katilardan olusur.

2. Ortamin su veya yag olmasma bagli olarak yag sevmeyen (lipofobik) ve su
sevmeyen (hidrofobik) kolloidler. Bu kolloidlerin tasidiklar: elektrik yiikii 6nem arz
eder.
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Kolloidler ile yapilan g¢alismalarda, stabilize hallerini bozarak birlesmeye uygun

duruma sokmak (destabilizasyon) temel amactir (Tunay ve Kabdasli, 1996).

1.2.4 Kolloidal parcaciklarin yiizey yiiklerinin olusma mekanizmasi

1.2.4.1. Elektriksel ¢ift tabaka

Elektriksel Cift Tabaka Modeli, belli bir yilike sahip taneciklerin ¢evrelendikleri iyonik
gevre ile olan iliskilerini ve elektriksel itme kuvvetlerinin olusma mekanizmalarini
aciklamak icin kullanilmaktadir. Kolloidal pargaciklarin kararliliginin, tasidiklari
yiizeysel elektrik yiikiine bagli oldugu bilinmektedir. Notr olan bir ortamda birbirine
zit ve deger olarak esdeger yiikler yer almalidir. Kolloid ¢dzeltisi i¢inde yer alan zit

yiiklere sahip bolgeler adsorbsiyon esnasinda ortaya ¢ikarlar (Eckenfelder, 1989).

Kolloid icinde yer alan tek bir tanecik lizerinde calisilir ve tanecigi g¢evreleyen
iyonlarin etkilerini kaybettikleri varsayilarak model anlasilmaya ¢aligilirsa tanecigin
elektriksel ¢ift tabaka ile ¢evrelendigi gozlemlenecektir. Kolloidi olusturan
taneciklerin tasidiklari yiike gore tanecigin etrafi Coulomb Kanunu geregince bu yiike
zit yiik tasiyan iyonlarla (Counter iyonlar) gevrelenecek ve zit yiikli iyonlarin
derigimleri bu bolgede daha yiiksek olacaktir. Zit yiiklii iyonlarla ¢evrili bulunan bu
alana Sabit Tabaka veya Stern Tabakas1 ad1 verilir (Mollah vd., 2001; Liang vd., 2007,
Hunter, 1981; Atak, 1974).

Tanecik yakininda tanecik ile ayn1 yiike sahip iyonlar (co iyonlar) geri piiskiirtiildiigii
icin, tanecik yakininda konsantrasyonlar1 ¢ok diisiiktiir. Tanecikten uzaklastikca
elektriksel ¢cekim giicli azalacagindan ve counter iyonlariin kendileri ile ayni yiikii
tasiyan iyonlar1 piiskiirtiip yaklagmalarin1 engelleyecegi igin; tanecikle zit yukli
iyonlarin aralarina tanecik ile ayni yiike sahip iyonlar (co iyonlar) da karigsacak ve zit
yiiklii iyonlarin derisimi azalirken ayni yiiklii iyonlarin derigimi artacaktir. Boylece
tanecikten uzaklastik¢a elektriksel potansiyel azalarak bir noktada sifir degerine
ulasacaktir. Elektriksel potansiyelin sifir oldugu bu noktaya Izoelektrik Nokta; Stern
Tabakas1’ndan Izoelektrik Nokta’ya kadar olan ve dinamik dengenin saglandigi kisima
da Difiize Tabaka veya Daginik Tabaka denilir. Tanecik yiizeyinden uzakta bu

tabakanin yiikk yogunlugunu, o noktadaki iyonlarin (+,-) konsantrasyonlarindaki
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degisim belirler. Tanecik yakininda yiik yogunlugu en fazla iken tanecikten

uzaklagildikca zit yiiklii iyonlarin bir araya gelmesiyle azalir (Anonim, 1993).

Tanecik yiizeyinde zit yiiklii iyonlarin baglanmasiyla olugsan Stern Tabakas1’nin, yiikli
ortam olusturan Diflize Tabaka ile ¢evrelenmesi sonucu olusan tabakaya Elektriksel
Cift Tabaka ismi verilir. Bahsi gecen alanlar disinda tanecik yiizeyi yakininda tanecik
ile beraber hareket etmekte olan sinir diizlemi yer almaktadir. Bu sinir diizlemi de
Kesme Diizlemi olarak adlandirilmaktadir. Aciklanan Kesme Diizlemi ile izoelektrik
Nokta arasindaki potansiyel farkina da Zeta Potansiyeli denilir (Kelly ve Spottiswood,
1982; Atak, 1974).

Sekil 8 de, elektriksel ¢ift tabakanin sol kisminda yer alan tanecik (kolloid) etrafindaki
iyon yogunlugunun degisimi, sag kisminda da pozitif ve negatif iyonlarin yiikli

tanecik (kolloid) ¢evresindeki tabakalagmalar1 gosterilmistir (Anonim, 1993).

Elektriksel ¢ift tabakanin varligi, yiikli bir yiizeyin ¢evresinde yer alan elektriksel
potansiyel degisiminin izahina ve birbiriyle temasta olan kolloidal taneciklerin
hareketlerine iliskin bilgiler sunmasi agisindan 6nemlidir. Kolloid tanecigin etrafinda
bulunan ¢ift tabakanin kalinligi, elektriksel ¢ekim kuvvetleri, difiizyon ve kolloidin

iyon konsantrasyonuna gore degiskenlik gostermektedir (Mollah vd., 2001).
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Sekil 1.8. Kolloid etrafinda yiik yogunlugu degisimi (Anonim, 1993)
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1.2.4.2. Zeta potansiyeli

Yiiklii bir kolloid taneciginin ve tanecik etrafinda yer alan zit yiikli iyonlarin
olusturdugu tabakalagma, difiiz tabakaya kars1 elektriksel potansiyel olusmasina sebep
olur. Bahsi gegen potansiyel yiizeyde en yiiksek degerinde olup yiizeyden uzaklastik¢a
stirekli azalir ve difliz tabakanin diginda sifir degerine dogru yaklasir. Tanecik
yiizeyinden uzaklasilmasi ile zeta potansiyeli stern tabakasinda dogrusal olarak difiiz
tabakada ise tistel olarak azalarak sifira yaklasir (Anonim, 1993). Kat1 yiizeylerinin
Olgiilebilen potansiyelleri veya shear diizlemindeki potansiyelleri zeta potansiyeli
(elektrokinetik potansiyel) olarak ifade edilir (Kelly ve Spottiswood, 1982; Atak,
1974). Zeta potansiyeli, katilarin yilizeyindeki yiizey potansiyelinin dlglilememesine
karsin yilizey ve ¢ozelti arasindaki fark olmasi sebebiyle 6nem kazanmaktadir. Zeta
potansiyeli, tanecigin shear diizlemindeki elektriksel potansiyel olmasi sebebiyle her
zaman ylizey potansiyelinden daha kiigiik bir degere sahiptir (Kelly ve Spottiswood,
1982). Zeta potansiyeli, ¢ozeltinin pH degerine bagli olarak degiskenlik
gostermektedir (Sekil 1.9.) (Kelly ve Spottiswood, 1982; Atak, 1974). izoelektrik
noktada yani zeta potansiyelinin sifir oldugu noktadaki pH, pHiep olarak adlandirilir
(Atak, 1974; Anonim, 1993).

Sekil 1.9. Bir mineral-¢ozelti ara yiizeyinde yiizey potansiyeli ve zeta potansiyelinin pH ile

degisimi
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Zeta potansiyeli degeri, tanecigin ¢evresinde yer alan difiiz tabakanin biiyiikliigiinii
belirlemek agisindan 6nemlidir. Boylece kolloidal sistemlerin 6zelliklerinin daha
kolay anlasilip kontrol edilmelerine, sistemi olusturan koloidlerin tasidiklari
elektriksel yiiklerin veya potansiyellerinin tespitine hizmet eder. Kolloidal sistemlerin
akig 6zelliklerinin, taneciklerin kararliliginin ve sistemi olusturan tanecikler arasindaki
etkilesim enerjisinin tayini potansiyel dagilimi ile aciklanmaktadir. Yiiksek zeta
potansiyeli, agregat olusumlarmi engelleyerek kolloidal siispansiyonlarin kararli

olmasini saglar (Hunter, 1993).

1.2.4.3. Stfir yiik noktasi

Ayni elektrolit ¢ozeltilerinin degisik konsantrasyonlarindaki yiizey yiikii ve pH
degerlerinin kesistigi noktaya sifir ylik noktasi denilir. Bu noktada yiizey yiikii
destekleyici elektrolit konsantrasyonundan bagimsiz olmaktadir. Bahsi gecen nokta,
katilar i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Sifir yiikk noktasinin degeri, 6n islem metotlar1 ile
icerdigi safsizliga bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Sifir yiik noktasi, ndtrallesme
18181 ve inversiyon 1sis1 gibi yiizey termodinamik 6zellikleri ile de iligkilidir (Atak,

1974; Anonim, 1993).

1.2.4.4. Spesifik iyon adsorpsiyonu

Elektriksel ¢ift tabakada yer alan dengeleyici iyonlar, potansiyel tayin edici iyonlarin
kemisorpsiyonundan (Kimyasal baglarla yiizeysel tutunma reaksiyonu) sonra mineral
yiizeyine gelip tutunan biitiin iyonlar olabilir. Eger dengeleyici iyonlar sadece
elektrostatik c¢ekim ile adsorplanirlarsa bunlarin ¢ozeltideki kaynagi indifferent
elektrolitler olarak adlandirilir. Eger dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine karsi 6zel
bir ilgiye sahipse, bunlar spesifik olarak adsorplanmis iyonlar olarak adlandirilir.
Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar yiizeyde kuvvetli bir sekilde tutunurlar. Ciinki
kovalent bag olusumu ve solvasyon etkileri gibi olaylar meydana gelir. Hidrate olmus
cok degerlikli metal katyonlar1 ve bunlarin hidroksi kompleksleri ile bazi flotasyon
kollektorlerinin adsorpsiyonu spesifik adsorpsiyonun bazi 6rnekleridir (Kelly ve
Spottiswood, 1982; Anonim, 1993).
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Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar zeta potansiyelinin isaretini tersine ¢evirebilme
kabiliyetine sahiptirler. Aksine indifferent elektrolitler ve iyonlar zeta potansiyelinin
degerini sadece sifira indirgeyebilirler. Bir yiizeyde iyonlarin spesifik olarak

adsorplanip adsorplanmadig su iki etkiye bakilarak karar verilebilir:

1. Spesifik adsorpsiyon iyon konsantrasyonu arttirildiginda sifir yiik noktasinda bir

kaymaya sebep olur.

2. Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar yeterince yiiksek konsantrasyonda iseler zeta

potansiyelinin isaretini degistirirler (Kelly ve Spottiswood, 1982; Anonim, 1993).

1.2.4.5. Potansiyel tayin eden iyonlar

Bir ¢ozelti veya su icinde yer alan kat1 tane yiizeyinin elektriksel bir yiik kazanmast,
potansiyel tayin eden iyonlar sayesinde olusmaktadir. Tane ylizeyi ile zit isaretli olan
iyonlar tane yiizeyi yakininda toplanarak, tane yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir. Tanecik ylizeyi yakininda, kati-siv1 ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara

dengeleyici iyonlar (counter ions) adi verilir (Atak, 1974; Anonim, 1993).

Bu dengeleyici iyonlarin yiizey civarinda artan konsantrasyonlar1 yiizeyden
uzaklastikca azalarak c¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Dengeleyici
iyonlarin yiizeye toplanmasi ile mineral ylizeyi potansiyeli yiizeyden uzaklagtikca
azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kati yiizeyindeki elektrik yikii difiiz
tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir. Yani

mineral ylizeyi potansiyeli sifira inecektir (Atak, 1974; Anonim, 1993).

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine kendi boyutlar1 veya
hidratasyon kiitlesinin miisaade edecegi kadar yaklasabilir. Yiizeye komsu dengeleyici
iyonlarin yiik merkezi boyunca gecen diizlem, Stern diizlemi olarak tanimlanir. Stern
diizlemi kat1 yiizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig1 mesafede oldugu diisiiniilen
hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici iyonlar, yiizey potansiyelini
dogrusal olarak azaltirlar. Stern tabakasina komsu olan tabaka, dengeleyici iyonlarin
difiiz tabakasi olup, Gouy, Gouy-Chapman veya Shear tabakasi olarak da
adlandirilmaktadir. Difliz tabakasinda potansiyel azalisi dogrusal olmayip, iissel
olarak azalarak sifira diiger; yani iyon konsantrasyonu yiizeyden uzaklastik¢a azalarak

¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisir (Atak, 1974; Anonim, 1993).
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1.2.4.6. Izoelektrik nokta

Daha once belirtildigi iizere zeta potansiyeli, yiizey yiikk yogunlugu ve ¢ift tabaka
kalinlig1 ile iligkilidir. Yiizey yik yogunlugu da potansiyel belirleyici iyonlarin
konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir. Genellikle H* iyonu potansiyel
belirleyici iyon oldugundan zeta potansiyeli pH’a baglidir. Zeta potansiyeli diisiik pH
degerleri icin pozitif ve yiiksek pH degerleri icin negatiftir. Zeta potansiyelinin sifir
oldugu pH, kolloidal tanecigin izoelektrik noktasi olarak adlandirilir ve bu noktanin
elektrolit konsantrasyonundan bagimsiz olmasi, sistemdeki elektrolitin bir indifferent
elektrolit oldugunu gosterir. Elektrolit iyonlarinin spesifik adsorpsiyonu yok ise o
zaman i¢ tabaka yogunlugu sifirdir ve yilizey yiikii sadece ¢ift tabakanin difiiz
kismindaki iyonlar ile dengelenir. Bu durumda izoelektrik nokta yiizeyin sifir yiik
noktasi ile ayni anlamdadir. Farkli tuz konsantrasyonlarindaki titrasyon egrileri
izoelektrik noktaya karsilik gelen bir pH’da kesisim gosterirlerse o zaman izoelektrik
nokta ve sifir yiik noktasinin ayni oldugu ve tuzun spesifik olarak adsorplanmadigi

soylenebilir (Atak, 1974; Anonim, 1993).

1.2.4.7. Kolloidin denge durumu

Kolloidal yapilarin stabilitelerini korumalari, dengeli olduklarin1 ve ¢okeltmelerinin
zor oldugunu gosterir. Bu durumda kolloidal sisteme etki eden elektrostatik cekme ve
itme kuvvetlerinin dengede oldugundan bahsedilebilir. Suda tanecikler ¢oziinmiis,
askida ve kolloid tanecikler olmak iizere ii¢ halde bulunurlar. C6ziinmiis tanecikler
bulunduklar1 ¢6zelti iginde homojen yayilirlar. Kolloidler, kat1 veya siv1 taneciklerin
su i¢cinde dagilmasi ile olustuklari ve tane boyutlar1 ¢ok kiigiik oldugu i¢in ¢ok diisiik
¢okelme hizina sahip olup, sudan ¢oktiiriilerek kisa siirede ayristirilamazlar. Kolloidin
stabilitesi, bulundugu ortamdan ayrilmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanir ve
ne kadar yiiksek stabilite mevcutsa stizme, ¢oktiirme tarzi yontemlerle ayristirilmasi o

kadar gii¢lesir (Tunay ve Kabdasli, 1996).

Genel olarak koloide etki eden ¢ekme kuvvetleri molekiiller arasindaki Van der Waals
kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Tanecik tlizerindeki Van der Waals kuvvetleri,
tanecigin ylizeyinden uzaklastikca azalma gostermektedir. Tim molekiiller ve

kolloidler, yiikleri ve bilesimleri ne olursa olsun bir ¢ekim kuvvetine sahiptirler. Bu
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cekim kuvvetinin biiyiikliigii; tanecigin yogunlugunun ve bilesiminin bir fonksiyonu
olup, sulu fazin bilesiminden bagimsizdir. Bunun yani sira kolloidlerin su i¢indeki
Brownian hareket tarzlarindan olusan Kinetik enerji sebebiyle de tanecikler birbirlerini

cekmeye caligirlar (Hunter, 1993; Kus, 2015).

Taneciklerin birbirlerini itme kuvvetinin agiga ¢ikmasinin sebebi, ayni yiikii tasiyan
iki kolloidin beraber olduklarinda birbirlerini itmeye calismalaridir. Bahsi gegen itme
kuvvetleri, sistemin hidrofobik veya hidrofilik olmasina gore degiskenlik arz eder.
Soyle ki; hidrofobik sistemlerde zeta potansiyelinden meydana gelen kuvvetten
bahsedilirken, hidrofilik sistemlerde buna ek olarak tanecigi ¢evreleyen bagli su
kiitlesinin de etkisi bulunmaktadir. Bagli su kiitlesi elektriksel bir yalitkan gibi

davranarak taneciklerin birbirlerine yaklasmalarina engel teskil eder (Kus, 2015).
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Sekil 1.10. Parcaciklar arasinda etkili olan net kuvvetin uzakhga bagh degisimi (Kus, 2015)

Taneciklere etkin eden bu kuvvetlerin sonucu olarak, tanecikler birbirine yaklagtiginda
itme kuvvetleri artarken, enerji engelini agmaya yetecek kadar yakinlastiginda ise van

der waals kuvvetleri etkin duruma gegerler.
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1.2.4.8. Kolloidlerin destabilizasyonu

Kolloidlerin destabilizasyonunda farkli mekanizmalar séz konusudur. Bunlar; cift
tabakanin sikilastirilmasi, adsorbsiyon ve yiik notralizasyonu, ¢okelek i¢inde tutma ve

adsorbsiyon - tanecikler aras1 koprii olusumudur.

Kolloidlerin destabilizasyonunu gergeklestirmek igin Oncelikle, zeta potansiyelleri
azaltilmalidir. Kolloidlerin zeta potansiyelini azaltmanin bir yolu, sistemin pH i
izoelektrik noktaya ayarlamakla miimkiin olmaktadir. izoelektirik noktada birincil yiik

sifirdir ve zeta potansiyelini olusturmak tizere ¢ift tabaka mevcut degildir.

Zeta potansiyelini azaltmak i¢in izlenecek bir diger yol ise, kolloidler ile z1t yiiklii iyon
veya kolloidlerin sisteme ilavesidir. Boylece kesme diizlemindeki yiik yani zeta
potansiyeli diiser. Yumaklasma, sabit veya daginik tabakalarda zit yiiklii iyonlarin
cogalmas1 ile gergeklesir. Iyonlarla yumaklasmada eklenen iyonun degerligi

Onemlidir.

Hidrofilik kolloidler i¢in zeta potansiyelini azaltmaya ilave olarak, tanecigi ¢evreleyen
bagli suyun da uzaklastirilmasi gerekir. Bu amagla yogun tuz ilave edilir. Bu tuzlarin
en onemlileri SO472, CI', NOs, I anyonlarini igerenlerdir. Suya ¢ok duyarl olan bu

anyonlar kolloidlerdeki bagli suyu alirlar.

Kolloidal parcaciklar genellikle dogada negatif yiiklii olarak bulunurlar. Sahip
olduklar yiik, taneciklerin birbirlerini iten, etkili birlesme sartlarin1 zorlastiran ve
bunun sonucunda flokiilasyonu engelleyen komsu partikiillere neden olmaktadirlar
(Anonim, 1993). Parcaciklarin etrafinda yer alan yiiklii tabakalar; pargaciklar arasinda
enerji bariyerinin olusmasina neden olur. Bahsi gegen parcaciklarin ¢oktiiriilmesi i¢in
enerji bariyerinin elektrik yiiklerinin ndtralizasyonu ve parcaciklarin birbirleriyle
carpisarak indirgenmesini gerektirir. Sonug olarak, yiiklii pargaciklar, sulu ¢ozelti
i¢inde ayrilmis ve disperse olmus halde yer alirlar. Ote taraftan, eger yiikiin 5nemli bir
sekilde indirgenmesi veya elimine edilmesi saglanirsa, sonug olarak kolloidler bir

araya gelecektir (Anonim, 1993).

Cift tabaka sikistirilmasi, sisteme tuzlarin eklenmesi ile gergeklesmektedir. Iyonik
konsantrasyonun artmasiyla, ¢ift tabaka ve itme enerji egrisi uzun enerji sinir1 ortadan

giderilene kadar sikistirilir. Partikiil birlesimi bu sartlar altinda hizli bir sekilde olusur.
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Ciinki, kolloidler enerji sinirint agmaksizin Van der Waals kuvvetleri etkin hale gelir

(Solak, 2007).
Cift tabaka sikigsmasi (Sekil 1.11.) ile gergeklesen flokiilasyon kolloidi tuzlama olarak

da ifadelendirilir. Yiiksek molekiil agirligina sahip tuzun ilave edilmesi su aritimi igin

pratik olmayan bir tekniktir. Cift tabaka sikistirilmasi itme enerji egrisini sikistirir ve

enerji sinirii tamamen elimine eder (Anonim, 1993).
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Sekil 1.11. Cift tabaka sikismasi (Anonim, 1993)

Genellikle iyonlar kolloidal tanecik yiizeyine elektrostatik cekim kuvvetleri ile
adsorplanirlar. Bu ilk adsorpsiyon tabakasi yiizeyde bir yiizey yiikiiniin ya da yilizey

potansiyelinin olusmasina sebep olur. Meydana gelen bu yiizey yiikii iki sonuca sebep

olabilir. Bunlar:

1.Birbirine yaklasan iki tanecik arasinda bir itme kuvvetinin olusmasi,

2.Counter iyonlarin kolloidal tanecik tarafindan ¢ekilmesidir.

Boylece kolloidal tanecikten belli bir uzaklikta bulunan yiizey ytikiinii etkin bir sekilde
dengeleyen yiiklii bir yiizey etrafindaki iyon bulutu ¢ozeltinin i¢ kisimlarina dogru
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genigler. Kolloidal tanecik etrafindaki bu elektriksel ¢ift tabakanin ya da iyon
bulutunun kalinligi, adsorblanan iyonun ¢ozeltideki konsantrasyonuna ve degerligine
bagli olarak degisebilir. Iyonlarn konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasi ¢ok fazla
pozitif iyonun kolloidi nétrallestirmek i¢in mevcut olacagi anlamina gelir. Bunun
sonucunda daha ince bir ¢ift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyon arttik¢a,
dengeleyici iyonlar ¢ok daha yogun olarak yiizey civarinda bulunurlar ve elektriksel
cift tabakanin kalmhg azalir (Hunter, 1993). Iyon konsantrasyonunun azalmasi
(6rnegin seyreltme ile) pozitif iyonlarin sayisini azaltir ve daha kalin bir ¢ift tabaka
elde edilir. Ayrica dengeleyici iyonlarin degerligi de ¢ift tabaka kalinliginm
etkileyecektir. Ornegin aliiminyum iyonlarinin (Al*3) es deger konsantrasyonu kolloid
ylikiinii notralize eden sodyum (Na®) iyonlarindan ¢ok daha fazla etkin olacaktir ve
daha ince bir cift tabaka ile sonuglanacaktir. Iyonlarin konsantrasyonundaki veya
degerliklerindeki artis sonucu gozlenen bu olaylar ¢ift tabaka sikismasi olarak

tanimlanir (Anonim, 1993).
Bir katinin su igerisindeki yiizey yiikii asagidaki sebeplerden kaynaklanabilir:

1.Tane yiizeylerindeki karboksil (-COOH), hidroksil (-OH), amin (-NH2) gibi

fonksiyonel gruplarin iyonizasyonundan,
2.Katinin kristal yapisini olusturan latis iyonlarinin tercihli ¢dziinmesinden,

3.Kristal yapinin olusumu sirasinda yiiksek degerlikli (Si** gibi) katyonlar yerine
diisiik degerlikli (A1*® gibi) katyonlarin gegmesinden,

4 Boyut kiicliltme islemleri (kirma, Ogilitme) sirasinda meydana gelen bag

kirilmalarindan ve kristal yap1 kusurlarindan,

5.Siispansiyondaki bir kisim iyonlarin tercihli adsorpsiyonundan (Celik ve Ersoy,
2004; Alptekin, 2006).

Ozellikle su aritim1 alaninda yapilan galigmalar esnasinda, yiizey yiikiinii ve buna bagli

zeta potansiyelini diislirmek amaciyla enerji sinir1 koagiilant ilave edilerek azaltilir.
1.2.4.9. Kil cevheri ile olusturulan siispansiyonlardaki etkileri

Kil minerallerinin boyut kiigiiltme islemleri sonrasinda su vasitasiyla siispansiyon

haline getirildiklerinde ortamda bagka iyonlar olmasa da yapilarindaki A1*3, Fe*? veya
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Mg*? gibi iyonlarin suya gegmeleri ve suda bulunan H* ve OH" iyonlar1 sebebiyle;
killerin yiizeyleri (-) veya (+) sekilde yiiklenir. Sekil 1.12. kil mineralleri lizerindeki

kirilmis baglar1 ve yiizey yiikiiniin olusumunu gostermektedir (Demirbas, 2006).
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Sekil 1.12. Kil mineralleri iizerinde kirilmis baglar ve yiizey yiikii olusumu (Demirbas, 2006)

1.3. Konvensiyonel Yontemler

1.3.1 Koagiilasyon prosesi

Tane boyutu, 1nm (107 cm) ile 0.1nm (10® cm) arasindaki taneciklere kolloid
denilmektedir. Koagiilasyon mekanizmasi aslinda olduk¢a karmasik ve birgok etkenin
bir arada gergeklestigi bir prosestir (Abamor, 2008). Koagiilasyonun temel isleyis
mekanizmasi, kolloidal slispansiyonu meydana getiren taneciklerin kendilerine gore
z1it yikli iyonlarla carpisarak nétralize olmalart ve bunun sonucunda taneciklerin
toplanarak beraber ¢okelmeleridir. Taneciklerin toplanmasi ise kolloidal taneciklerin
net yiizey yuklerinin azaltilip elektrostatik itme kuvvetiyle sikismasi ile birlikte bir
araya gelip yeterli Van der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesi ile gerceklestirilir
(Sentiirk, 2004). Elektrolitteki zit yiiklerin neden oldugu elektriksel ¢ift tabakanin itme

potansiyelindeki azalma, yiizey yiikiiniin azalmasi ile saglanir (Abamor, 2008;
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Eckenfelder, 1989; Mollah vd., 2001). Bunun i¢in ortama uygun kimyasal maddeler
eklenir. Ornegin bu amag icin alum, atiksularm aritimimda genis uygulama alam
bulmustur. Kimyasallarin ilavesi ile koagiilasyonun ger¢eklesmesi i¢in olmas1 gereken
reaksiyonlar, kimyasalin taneciklerle ¢abuk temas etmesine baglidir. Bunun igin
oncelikle hizli karistirma tinitelerinde kisa bir siire (10 s) karistirildiktan sonra, 20-30
dk yavas karigtirma ile kolloidlerin bir araya gelmesi saglanir. Boylece ¢okelebilecek
kadar biyiirler. Hizl1 karistirmanin hizi ve siiresi koagiilant maddenin ¢6zeltideki
kolloid maddelerle tam etkilesmesini saglayip floklar olusturacak kadar olmalidir.
Yavas karigtirmanin hizi ise olusan floklarin birlesmesini saglayacak kadar hizli,

floklarin kirilmamasi i¢in de yeterince yavas olmalidir.

Koagiilasyon genellikle slispansiyonda yer alan askida ve kolloid formdaki istenmeyen
attk maddelerin  uzaklastirilmasinda  kullanilmaktadir.  Kolloid pargaciklar
kendiliklerinden  ¢okelmezler ve klasik  fiziksel aritma  yOntemleriyle
uzaklastirilamazlar. Atik sularda yer alan kolloidler, hidrofobik veya hidrofilik 6zellik
tasiyabilirler. Hidrofobik kolloidler (camur, vs.) siv1 ortama bir yakinlik gostermezler
ve elektrolit ortamda kararsiz olarak yer alip, kolayca koagiile olabilirler. Proteinler
gibi hidrofilik kolloidlerde ise absorbe olan su, flokiilasyonu geciktirir ve bu yiizden
etkin bir koagiilasyon i¢in 6zel isleme gerek duyulmasina sebep olurlar (Eckenfelder,
1989).

Sivi i¢inde disperse olarak yer alan tanecikler, yiizey elektrik yiikiine ve zeta
potansiyele sahiptirler (Celik ve Ersoy, 2004). Kolloid maddelerin tasidiklari bu
elektriksel ozellik, itici gii¢ olusturarak bir araya toplanmay1 ve ¢okmeyi engeller.
Kolloid maddelerin kararlilig1 itici elektrostatik giiclere, hidrofilik kolloidler
durumunda ise koagiilasyonu engelleyen su tabakasinda ¢oziinmeye baghdir. Ayni
yiike sahip tanecikler, birbirlerini iterek ¢okelmeden askida kalabilirler. Tanelerin
yiizeyine absorblanmis su tabakalari da benzer bir engel teskil ederek, taneciklerin
yakinlagsmasina ve tanecikler arasindaki Van der Walls ¢ekim kuvvetlerinin etkinligine
negatif etki etmektedir (Gregory, 1989). Kolloid taneciklerinin kararli olmasi
elektrostatik yiiklerine bagl degiskenlik gosterdigi icin, flokiilasyon ve koagiilasyonu
saglamak ancak bu yiiklerin noétralizasyonu ile miimkiindiir. Taneciklerin zeta
potansiyelleri, tasidiklari elektrostatik yiikiin biiytikligi ile ilgilidir. Kolloidal bir

sistemde stabilizasyonun bozulmasi ve ¢okelmenin olusmasi igin zeta potansiyelinin
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diisiirilmesi  gerekmektedir. Ortama ilave edilecek bir kisim koagiilantlar
(Al2(SO4)3.18H20, AICI3, FeClz, Ca(OH)2, Mg(OH)2) yardimiyla taneciklerin zeta
potansiyelleri sifira veya sifira yakin bir degere indirilip, aralarindaki elektriksel ¢ift
tabakadan dogan itme kuvvetleri sifirlanabilir veya diisiiriilebilir. Bunun sonucunda

koagiile olan tanecikler, yer ¢ekimi etkisiyle ¢oktiiriilebilirler.

Koagiilasyon prosesi, sisteme ilave edilen koagiilantlar araciligiyla kolloidal
parcaciklarin destabilizasyonu ve sedimantasyonuna dayanir. Koagiilantlar yardimiyla
kararliligi bozulan pargaciklarin floklar olusturmasiyla koagiilasyon islemini
flokiilasyon takip eder. Bu islem genel olarak pH ayarlamasini ve demir/aliminyum
tuzlariin eklenmesini kapsamaktadir. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde etkili agir
metal giderimi i¢in pH araligi kimyasal ¢oktiirmede oldugu gibi 11-11,5 arasinda
tutulur. Koagiilasyonun en temel avantajlart olarak ¢amur dengesi (kararliligi),
bakteriyel etkisizlik kapasitesi sayilabilir. Bu avantajlara ragmen kimyasal
tilketiminden kaynaklanan yiiksek isletme masrafi s6z konusudur. Camur hacminin
artmas1 tiim diinyayr kapsayan koagiilasyon-flokiilasyon stratejisinin kullanimin
geride birakmaktadir. Bu problemlerin iistesinden gelmek icin elektrokoagiilasyon
klasik koagiilasyondan daha iyi bir alternatif olabilir. Elektrokoagiilasyon ile en kii¢iik
kolloidal partikiillerin giderimi gerceklestirilebilir ve daha az c¢amur olusur

(Kurniawan vd., 2006).

Endiistriyel atik sularin genelinde kolloid maddeler negatif yiiklii oldugundan atik
suya yiiksek degerlikli katyon ilavesi ile zeta potansiyeli diistiriilmektedir. En uygun
koagiilasyon sartlari, zeta potansiyelinin sifir oldugu degerde (izoelektrik nokta)
gerceklesir. Etkin bir koagiilasyonun £ 0.5 mV zeta potansiyeli araligin iistiinde
olustugu tespit edilmistir. Koagiilasyon prosesi Sekil 1.13. de verilmistir (Eckenfelder,
1989).
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Sekil 1.13. Koagiilasyon prosesi (Eckenfelder, 1989)
1.3.1.1. Koagiilant cesitleri

Koagiilasyon esnasinda meydana gelen karmasik reaksiyonlar sebebiyle 6ncelikle en
uygun pH derecesini ve koagiilant dozajini tespit etmek i¢in laboratuvarda Jartest ve

zeta potansiyeli kontrolii ¢aligmalar1 yapilmalidir (Eckenfelder, 1989).

Siklikla kullanilan koagiilantlar; alum (Al2(SO4)3.18H20), demir kloriir (FeClz.6H20),
aliminyum Kkloriir (AlCl3), sonmiis kire¢ (Ca(OH)2), Mg(OH)2, Mg>CO3z, sodyum
aluminat (NaAlO2) ve FeSOs’tir. Bunlardan en yaygin kullanilanlari asagida kisaca

tanitilmaktadir (Cizelge 1.5.).

Alum: Kisaca alum olarak ifade edilen bilesigin kimyasal formiilii
Al2(SO4)3.18H20’dur. Suda kolayca c¢oziinebilir. Alum ile koagiilasyon diisiik
pH’larda (pH<4) genellikle yiik nétralizasyonu ile gergeklesirken, ndtral pH’larda (pH
6-8) siyirma (sweep) mekanizmasiyla gerceklesmektedir. Ciinkii diisiik pH’larda
siispansiyonda bol miktarda serbest Al*® iyonlar1 bulunurken orta ve yiiksek pH’larda
hidroksilli Al bilesigi olan AI(OH)3 ¢okelegi olusur (Gregory, 1989; Anonim, 1993).
Diger yandan siispansiyona giren alum dozajinin da silispansiyon pH’1 ilizerinde ve

dolayisiyla da c¢okelek olusumunda etkili oldugu ve 30 mg/L’den daha yiiksek
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dozajlarda genellikle siyirma mekanizmasinin etkili oldugu ifade edilmektedir

(Anonim, 1993).

Polialiiminyum_klorit: Polialiminyum klorit (PAK) aliiminyum kloritin kontrolli

sartlar altinda kismi noétralizasyonu ve polimerizasyonu ile elde edilmektedir
(Gregory, 1989). Eger yiik notralizasyonuyla koagiilasyon séz konusu ise PAK
kullanimi1 daha avantajli olabilir. Yaklagik kimyasal formiili

[AI(OH)15(SO4)0.125Cl1 25]’dir (Ipekoglu, 1997).

Demir Klorit ve Demir Siilfat: Kloriirlii bilesikleri FeCls veya FeClz.6H20 ve siilfatli

olanlar1 ise FeSO4.7H20 kimyasal formiiliine sahiptir ve genellikle graniil halde
tiretilir. Suda yeterli tabii alkanite yoksa suya sonmiis kire¢ eklenir. Optimum pH 4-

12°dir. Alume oranla kullanimi daha azdir.

Hizli karigtirma tanklarinda, koagiilant maddeleri uniform sekilde karigtirmak ve
askida kati maddelerle kimyasallar1 yeterli sekilde temasa gecirmek i¢in mekanik
karistiricilar kullanilir. Enerji tiiketimini ve isletim giderlerini diisiirmek i¢in bazi

tesislerde perdeli hidrolik karistirma yapilar1 da kullanilir.
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Cizelge 1.5. Kimyasal koagiilant uygulamalari (Delipinar, 2007)

Kimyasal Dozaj pH Aciklama

proses mg/l

Kireg 130-500 9-11 Kolloid koagiilasyonu ve fosfor giderimi. Diigiik
alkalinitede, yiiksek ve degisken fosfor. Temel reaksiyonlar:
Ca(OH),+Ca (HCOs); —2CaC0s +42H,0
MgCOs+Ca (OH); —=Mg(OH); +CaCO4

Alum 75-250 4,5-7 Kolloid koagiilasyonu ve fosfor giderimi. Yiiksek
alkalinitede, Diisiik ve kararh fosfor. Temel reaksiyonlar:
Al:(504)3+6H;0 — 2A] (OH)3 + 3H;50

FeCls, FeCl, 35-150 4-7 Kolloid koagiilasyonu ve fosfor giderimi.

FeS0,. TH,O 70-200 4-7 Yiiksek alkalinitede, diigiik ve kararh fosfor. Cikig suyunda
bir miktar demirin olmasina izin veriliyorsa veya kontrol
edilebiliyorsa. Ekonomik atuk demir kaynag varsa (gelik
end.). Temel reaksiyonlar:

FeCly4+3H;0— Fe (OH):+3HCI

Katyonik 2-3 Fark Kolloid koagiilasyonu veya metalle birlikte koagiilasyon

Polimer yok yardimeist olarak. Inert kimyasal birikimi istenmediginde,

Anyonik ve bazn  0.25-1 Fark Flokiilasyon ve ¢oktiirme hizini arttirmak igin yardimen

iyonik olmayan yok olarak ve filtrasyon igin floklari giiglendirmek igin.

polimerler

Agarbcilar ve kil - 3-20 Fark Cok seyreltik koloidal karigimlan bagirlagtimak igin.

yok

1.3.1.2. Koagiilasyon mekanizmalart

Temel olarak iki ¢esit koagiilasyon mekanizmasindan s6z edilebilir. Bunlar:

1.Y{ik notralizasyonu ile koagiilasyon

2.Siipiirme koagiilasyonu (Sweep coagulation)

Yiik Nétralizasyonu ile Koagiilasyon: Kil tanecikleri su igerisinde negatif bir ylizey
yiikiine ve zeta potansiyele
Al2(S04)3.18H,0) eklendigi zaman, sistemin pH’ina da bagli olarak olusan serbest
haldeki Al*® iyonlar1 hem tane yiizeyindeki negatif yiik merkezlerine adsorplanarak

(yik noétralizasyonuyla) hem de tanecigin elektriksel ¢ift tabakasini bastirarak

sahiptir.  Sisteme koagiilant (6rnegin alum,
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tanecigin zeta potansiyelini diisiiriir (Sekil 1.14.). Zeta potansiyeli diisen veya sifir olan
taneciklerin itme giiciiniin de azalmasi sonucunda tanecikler arasindaki Van der Waals

¢ekim kuvvetleri etkin hale gelerek taneciklerin topaklanmasi saglanir.

negatif partikul ytuzeyi negatif partikul yuizeyi
N > Rulk @ Bulk
+ Cozelti - Cozelt
+
+
. - ®
+ " -
: / o E AN
I - Alum
Yo A ;N wo |m —
. 5 Shear (Kayma)
- N R
I R\ Sheaj (Kayma) :IS ern (sabit) Duzlemi
z " Diizlémi diizlemi
Potansiyel -
(-)
Potansiy¢l = I
() Zeta Pot. 1 g
| | :h\ ¥ Zcta Pot.
-
T . | L | S
- — s > — Uzakhk
Tk Uzakhk SR Uzakhik (x)

Sekil 1.14. Yiik notralizasyonu ile koagiilasyon (Alptekin, 2006)

Siiptirme Koagiilasyonu (Sweep Coagulation): Yukarida agiklanan yiik nétralizasyonu
ve elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasi mekanizmalarindan hari¢ olarak
koagiilantlarin (alum gibi) neden oldugu bir baska mekanizma daha vardir. Alum
ozellikle bazik ve notral pH’larda AI(OH)3 gibi suda ¢oziinmeyen ¢okelekler meydana
getirmektedir. Bu ¢okelekler olusurken taneleri de beraberinde tutarak bir arada
cokelirler (Sekil 1.15.). Buna siyirma veya siipiirme anlamina gelen “sweep”

koagiilasyon denilmektedir (Gregory 1989).

pH ayarlama koagiilant
(pH: 6-8) (Al
Elektrostatik T4

itme l&\'\ etleri K ati tane
Ciy. — O

3
™
o]
A
/

Yilksek zeta potansivele sahip partikiil

S o >
ANOH),

Sekil 1.15. Siipiirme koagiilasyonu
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1.3.2 Flokiilasyon prosesi

Daha once aciklandigi tizere koagiilantlar yardimiyla kararlilig1 bozulan parcaciklarin
floklar olusturmasiyla koagiilasyon prosesini flokiilasyon prosesi takip edecektir.
Siispansiyon i¢inde yer alan kati taneciklerin flokiilasyonu farkli yontemlerle

gerceklesebilir. Bunlar:

Partikiiller Arasi Carpismalar: Sispansiyon i¢inde yer alan tanecikler birbirlerine

yeterli derecede yaklastiklarinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri itme kuvvetlerinden
daha ¢ok etkin olur. Siispansiyonun Kkaristirilmasi, taneciklerin birbirlerine ¢ok
yakinlagsmasina ve hatta carpismasina sebep olarak, dogal flokiilasyonu meydana
getirir. Fazla karistirma salkimlar arasinda zayif olan baglar koparabileceginden
zararlidir. Karigtirmanin uygun bir hizda olmasi gereklidir. Bu sekilde meydana gelen

flokiilasyon sinirl bir derecede gerceklesmektedir (Ipekoglu, 1997).

Elektriksel Sarjlarin Azaltilmasi: Koagiilasyonun gerceklesmesi i¢in taneciklerin zeta

potansiyelinin  diistiriilerek  itme  kuvvetlerinin  azaltilmasinin  saglanmasi
gerekmektedir. Bu yontemde siispansiyon i¢indeki taneciklerin tasidiklar: yiiklere zit
isaretli iyonlar ilave edilerek ylizey sarjlar1 notralize edilmeye calisilir. Bu islem
genellikle NaCl, CaCl,, Alx(SOa) gibi inorganik tuzlar kullanilarak gergeklestirilir.
Tuzlarin eklenmesiyle, siispansiyon icinde Na* Ca*? Al*® gibi katyonlar artarak negatif
elektrik yiikii tagiyan tanecikler {izerinde absorbe olup, zeta potansiyelini diisiirmekte
ve koagiilasyon gerceklesmektedir. ilave edilen iyonlarin flokiile etme yetenekleri
degerlilikler1 ile orantilidir. Cilinkii  yliksek degerlikli  katyonlar  diisiik
konsantrasyonlarda da tanecik yiizeyine daha kolay absorbe olabilirler (Ipekoglu,
1997).

Koagiilant ilavesinde dozaja dikkat edilmesi gereklidir. Yiiksek dozaj, agir1 pozitif yiik

olusmast ile sistemin dengesini bozup tersine cevirebilir (ipekoglu, 1997).

Polimer Molekiil Kopriisii ile Flokiilasyon: Suda ¢oziinen ¢ok yiiksek molekiil agirlikl

sentetik organik polimerlerle gergeklestirilen flokiilant ¢esididir. Bahsi gegen
polimerlerin her iki ucu da taneciklere absorbe olarak bir kdprii meydana getirirler.
Molekiil agirligr daha yiliksek olanlar, daha fazla tanecik ylizeyine absorbe olmalari

sayesinde {i¢ boyutlu bir matris meydana getirebilirler. Genelllikle polimer
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flokiilatlarin  molekiil agirliklart arttikga flokiilasyon yetenekleri de artis

gostermektedir (Ipekoglu, 1997).

Molekiiler koprii tipi flokiilantlar anyonik veya katyonik sarj tasimaktadirlar. Bu sarjin
faydalar1:

1. Flokiilantin elektrostatik ¢ekim sebebiyle tanecik yiizeyine absorbe edilmesini

saglamak

2. Siispansiyondaki polimer flokiilantin uzunlugu boyunca itme kuvvetleri meydana
getirerek uzun molekiil zincirlerinin yumak haline gelmemesini ve bu sayede daha ¢ok

kat1 tanecigi tagimalarini saglamak.

Kolloidlerin gogunlukla negatif elektrik yiikiine sahip olduklar1 yukarida belirtilmisti.
Bu sebeple katyonik polielektrolitlerin kullanimi daha uygun olacag diisiiniilebilir. Bu
diistince polimerin tanecik yiizeyine ¢ekilmesi agisindan bakildiginda dogru iken;
koprii tesekkiilii agisindan gegerli olmayabilir. Kopriilesme ig¢in polimer, tanecik
yiizeyine kuvvetli bir sekilde absorbe olmalidir. Kuvvetli absorbsiyon amid gruplari
gibi iyi absorbsiyon kabiliyeti olan kimyasal maddelerle artmaktadir. Ister katyonik
olsun isterse anyonik olsun, kopriilesme kabiliyeti molekiil agirliginin artmasi ile
artmaktadir. Bu nedenle piyasada bulunan koprii yapici polielektrolitlerin pek ¢ogu
anyonik karakterli olanlardir. Bunlar aym1 zamanda katyonik reaktiflerden daha

ucuzdurlar (Ipekoglu, 1997).

Nisasta, re¢ine, tutkal, jelatin ve aljinat gibi dogal polimerler, kdprii yapict sentetik
flokiilantlar gibi fonksiyon gostererek flokiile etme oOzelligindedirler. Ancak bu
maddelerin molekiil agirliklar1 sentetik polimer flokiilantlara gore ¢ok diistiktiir ve

flokiile etme kabiliyetleri oldukca smirlidir (Ipekoglu, 1997).

1.3.3 Elektrokoagiilasyon prosesi

Kimyasal koagiilasyondan farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinde koagiilant,
uygun anot materyalinden elektrolitik olarak {iretilir. Bu proseste yiiklii iyon tiirleri ile
anottan ¢Oziinmiis olan metal iyonlart metal hidroksit floklarini olusturur (Lema vd.,

1988; Abamor, 2008).
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Elektrokoagiilasyon, sulu ortam igerisinde askida kalan kolloidal veya ¢6ziinmiis halde
bulunan pargaciklarin  ortama elektrik akimi vererek destabilizasyonunu
gerceklestirme neticesinde pargaciklarin  kimyasal reaksiyon, ¢oktirme ya da
flotasyonla uzaklastirilmasini kapsamaktadir. Elektrokoagiilasyonun temel isleyisinde
koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, c¢oktiirme ve flotasyon siiregleri yer alir

(Rajeshwar ve Ibanez, 1997).
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Sekil 1.16. Elektrokoagiilasyon reaktoriinde meydana gelen etkilesimler (Solak, 2007)

1.3.3.1. Elektrokoagiilasyon prosesinin calisma mekanizmasi

Elektrokoagiilasyon, elektrot olarak kullanilan aliiminyum veya demir metallerinin
elektrokimyasal olarak ¢6ziinmesi sonucunda koagiilant iiretilmesi seklinde meydana
gelir. Bu esnada yiikseltgenme anotta olusurken indirgenme katotta meydana
gelmektedir (Bektas vd., 2004). Metal iyonlar1 iiretimi anotta olusur, hidrojen gazi
katottan serbest birakilir. Elektrokoagiilasyonda anot olarak ¢oziinen demir veya
aliminyum elektrotlar kullanilmasi halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye A1,

Fe2* ve Fe*" iyonlar1 vermekte olup bu iyonlar sudaki hidroksit iyonlari ile birleserek
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¢ok az ¢ozinen Al1(OH);, Fe(OH)> ve Fe(OH)sz gibi metal hidroksitler

olusturmaktadir.

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve bir katottan
olusmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir glic kaynagma baglanir. Bu
durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
¢oziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum atiksu
aritimi i¢in uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda ¢éziinmesi igin
kullanilan elektrotlarin genis yiizey alanina sahip olmalar1 gerekmektedir. Anot ve
katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek kutuplu (monopolar)
elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan ibaret paralel bagl bir
monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil 1.17.de goriilmektedir (Bayramoglu vd.,

2007; Eyvaz vd., 2006; Mameri vd., 2001).
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Sekil 1.17. EC prosesi elektrot baglanti sekillerinin sematik goriiniimii (Dedeli, 2008)

Sekil1.17.(a)’dan monopolar paralel bagli EC sistemden de (MP-P) goriilebilecegi gibi
iki adet paralel iletken metal plaka paralel elektrotlar1 olusturmaktadir. Bu elektrotlar
bir gli¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynagi tizerinden EC reaktoriindeki akim
ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken
metal plakalar tiikenen elektrotlar (sacrificial anodes) olarak bilinmektedir. Anot

elektrotlarin ¢6ziinmesi veya tiikenmesi ile anotun ¢dziinme potansiyeli diismekte ve
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sonugta katodun pasivizasyonu minimize olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi

cesitli metallerden yapilabilir.

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi (MP-S) ile Sekill.17.(b)’de
gosterilen EC reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi gibi her bir
tilkenen veya ¢oziinen anot elektrot ciftleri birbirine baglanmaktadir. Diger taraftan ise
monopolar anot ve katot elektrotlar bir giic kaynagina baghdir. Icteki ¢dziinen anot
elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile bir baglantisi
bulunmamaktadir. Seri bagli EC ‘da ortama verilecek akimin gegmesi i¢in daha yiiksek
bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagli EC reaktdrlerinde
diren¢ daha yiiksektir. Bu yiizden reaktor i¢inde her yerde akim ayni degerdedir.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak (BP-S)
baglanmaktadir (Sekill.17.(c)). Bir glic kaynagina bagli monopolar anot ve katot
elektrot arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢6ziinen anot elektrotlar yerlestirilmistir.
Bu EC reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolaylig1 amaciyla diizenlenmistir.
EC reaktoriindeki sivi ¢ozeltiye elektrik akimi uygulandiginda, ortadaki ¢dziinen
bagimsiz anot elektrotlarin bir yiizii anot diger yiizii katot gibi davranmaktadir
(Mameri vd., 2001). Boylece elektrokimyasal aritim esnasinda elektrodlarin pozitif

tarafinda anotik negatif tarafinda ise katotik reaksiyonlar olusacaktir.

Elektrokoagiilasyon esnasinda meydana gelen metal hidroksit parcaciklar yiiksek
adsorbsiyon ozelliklerine sahiptir. Koagiile edilen parcaciklar ¢ozeltide bulunan
kolloidal part¢aciklari ve iyonlar1 kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Bu
sayede meydana gelen yumaklar ¢okelme ile ¢ozeltiden uzaklastirilmaktadir. Ayni
anda elektrotlarda olusan elektrokimyasal islemler sonucu ¢ozeltiden ¢ok kiigiik gaz
kabarciklar1 ¢ikmaya baglar. Bu gaz kabarciklarinin da elektroflotasyonun temelini
olusturdugu diisliniiliirse baz1 parcaciklar da elektrokoagiilasyon esnasinda

elektroflotasyon yontemiyle ¢ozelti yilizeyine kaldirilmaktadir.

Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan metal hidroksitlerin sudaki degisik kirletici
parametreleri adsorbe ederek ¢okme yoluyla sudan uzaklastirma prensibine dayanan
bu aritim metodu giiniimiizde bir¢ok yerde kullanim alan1 bulmustur. Tekstil atik suyu
arittminda elektrokoagiilasyon prosesi ile yiiksek verim elde edilebildiginden bu
yontem  tercih  edilmektedir.  Spesifik  uygulamalarda, i¢me  sularinin

deflorinasyonunda, endiistriyel sulardan agir metal gideriminde, yag iceren sularda,
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besin i¢eren atiksularin aritiminda, sizint1 sularindan organik madde gideriminde, atik
sulardan askida kati madde gideriminde, kimyasal ve mekanik boyama atiklarinin
gideriminde, sulardan askidaki katilar1 ayirmada, atiksulardan nitrat gideriminde,
fenolik bilesiklerin geri kazamiminda, arsenik gideriminde, poliaromatik organik
kirliligin gideriminde elektrokoagiilasyon ydntemi kullanilabilmektedir (Duffey,
1983).

Yukarida Ozetlenen elektrokoagiilasyon prosesi mekanizmasinin daha iyl
anlagilabilmesi i¢in bu proses mekanizmasi, asagida asamalar halinde genis sekilde
aciklanmaktadir. Buna gore elektrokoagiilasyon prosesi asamalari 5 baslikta

agiklanabilir:
Elektrokoagiilasyonun asamalari:

1-Anotta Katyon Uretimi, Partikiillerin Nétralizasyonunu Saglama ve Destabilizasyon

lle Koagiilasyonun Kolaylastirilmasu:

Elektrokoagiilasyon prosesi, sulu ortamdaki kirleticilerin koagiilasyonunu arttiran
katyonlarin elektrolitik oksidasyonla aliiminyum veya demir anotlar tarafindan
tiretimine dayanir. Tiikenen metal anotlar, anot bolgesinde devamli ¢ok degerlikli
metal katyonlar1 tiretmek i¢in kullanilir. Bu katyonlar, elektroforez hareketi yiliziinden
anota dogru hareket eden negatif yiikli partikiilleri noétralize eder, bdylece

koagiilasyonu kolaylagtirir.
M — M"™ + ne

Elektriksel alan uygulayarak; partikiiller arasindaki itici giicler kirilmakta ve
destabilize kiiciik partikiiller daha biiylik ayrilabilir agregatlara baglanmaktadirlar.
Destabilize iyonlar agregat olusturabilirler ve bunu takiben sedimentasyon ve/veya

filtrasyon ile giderilebilirler.

2. Kirleticilerin Coktiirvilmesi

Katyonlar (anottan ¢oziinen Al*3, Fe*? ve Fe*®) ile sudaki hidroksit iyonlar1 (OH)
birlesir ve ¢ok az ¢6ziinen A1(OH)s, Fe(OH). ve Fe(OH)s gibi metal hidroksitler

olusturarak kirleticilerle bir ¢okelti olusturur.
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3. Polihidroksitlerin Olusumu_ve Yiiksek Adsorpsiyon Ozelligi (Bridge
Coagulation)

Son derece yiiklii katyonlar, ¢ok degerlikli polihidroksit komplekslerin olusumu ile

tiim kolloidal partikiilleri destabilize edebilir. Bu kompleksler, yiiksek adsorpsiyon

ozelligine sahiptir, boylece kirleticileri baglarlar.

4. Flotasyon

Anotta oksijenli kii¢iik kabarciklar ve katotta hidrojen iireterek paralel bir reaksiyonda
su elektroliz edilir. Tiikkenen anotlarin oksidasyonundan ¢ok degerlikli katyonlarin
tiretimi ve elektroliz gazlar1 (H2 ve O2) koagiile olanlarin flokiile olmasi i¢in birlikte
calisir. Bu kabarciklar, flokiillesmis partikiilleri ¢eker ve dogal yilizmeden dolay1
yiizeyde flokiillesmis partikiilleri yiizdjirtir.

5. Kirleticilerin daha az toksik tiirlere oksidasyonu

Kirleticiler, daha az toksik-tiirlere okside olarak uzaklastinlabilir (Pulgarin vd., 1994).

1.3.3.2. 1.3.3.2. Elektrokoagiilasyon prosesine etki eden parametreler

Elektrokoagiilasyona etki eden parametreleri sdyle dzetleyebiliriz (Scott, 1995):

1. Akim yogunlugu ve Sarj Yiikii: Elektrokoagiilasyon sisteminde akim miktari,

elektrotlardan salinan AI®* ve Fe?* miktarini belirler. Aliiminyum igin elektrokimyasal
esdeger kiitle 335.6 mg/(Ah)' tir. Demir i¢in bu deger 1041 mg/(Ah)'tir. Biiylik akim,
kiictik elektrokoagiilasyon birimi demektir. Fakat fazla biiytlik akim elektrik enerjisinin
israf edilmesi demektir. Daha Onemlisi; fazla akim yogunlugu, akim verimindeki
onemli azalma ile sonuglanabilir. Devamlilik arzetmeyen uzun zaman periyodu i¢in
elektrokoagiilasyon sistemlerinde akim yogunlugunun 20-25 A/m? olacag ileri
stiriiliir. Akim yogunlugu se¢imi yiiksek akim verimliligini bagarmak i¢in pH, sicaklik
ve akis hiz1 gibi diger isletme parametreleri ile yapilmalidir. Akim verimi demir igin
yaklasik %100 iken; aliiminyum i¢in %120-140 olabilir. Akim verimi hem akim
yogunluguna hem de anyonlarin tiiriine baglidir (Kovatchva ve Parlapanski, 1999).

Elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmis suyun kalitesi, {iretilen iyonlarin miktarina

(mg) veya sarj yliklemesine, akim iiriiniine ve zamana (Ah) bagli olarak degismektedir.
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2. NaCl'nin__ Varligi: Genellikle tuz aritilan su veya atik suyun iletkenligini artirmak

icin kullanilmaktadir. Kloriir iyonlarmin elektrik yiikii tasimada iyonik katkisinin yan1
sira HCOs, SOs* gibi diger iyonlarin olumsuz etkisini onemli bir sekilde
azaltabilecegi bulunmustur. Karbonat veya siilfat iyonlariin varligir elektrotlarin
yiizeyi iizerinde yalitim tabakasini olusturan Ca?* ve Mg*? iyonlarinin ¢dkelmesine yol
acacaktir. Bu izolasyon tabakasi, elektrotlar arasindaki potansiyeli artiracak ve akim
veriminde onemli bir azaligla sonuglanacaktir. Bu nedenle mevcut anyonlar i¢inde
elektrokoagiilasyonun normal ¢aligsmasini saglayacak %20 ClI” olmas: tavsiye edilir.
Ayni zamanda NaCl ilavesi iletkenligi artirarak elektrik sarfiyatinda azalmaya yol
acacaktir. Dahasi elektrokimyasal olarak iiretilen klorun su dezenfeksiyonunda etkili

oldugu bilinmektedir (Chen, 2004).

3. pH Etkisi: Elektrokoagiilasyon iizerine su veya atiksu pH'min etkileri, hem akim
verimi hem de metal hidroksitlerin ¢oziiniirliigii ile yansir. Cogunlukla; aliiminyum
akim verimlerinin ya asidik ya da alkali sartlarda n6tral durumdan daha yiiksek oldugu
bilinmektedir. Aritma verimi, nétr pH'a yakin degerde bulunan kirlilik giderimi ile
kirletici tabiatina baghdir. Fakat gii¢ sarfiyati, iletkenligin degisiminden dolay1 notr
pH'ta daha yiiksektir. Tletkenlik yiiksek oldugunda pH etkisi onemli degildir (Chen vd.,
2000).

Litereatiirde aliminyum elektrotlar kullanarak kirleticilerin giderim verimlerinin nétr
pH'a yakin kosullarda en iyi oldugu bildirilmektedir. Tekstil baski ve boyama atiksuyu
arittminda demir elektrot kullanildiginda alkali giris atiksuyunun hem daha iyi renk
hem de KOI giderimleri verdigi bulunmustur (Pulgarin vd., 1994; Abamor, 2008).

4. Sicaklik: Literatiir, aliminyum akim veriminin yaklagik 60 °C'e kadar sicaklikla
arttigin1 gostermektedir. Sicaklikta daha fazla artis elektrokogiilasyonda bir diisiisle
sonuclanir. Sicakligin daha fazla artmasi durumunda ise, akim veriminde diisiis
meydana geldigini ortaya koymaktadir. Sicaklikla birlikte akim verimdeki bu artis,
elektrot yiizeyinde meydana gelen aliiminyum oksit filmlerinin parcalanmasina
baglanmaktadir. Ancak proseste sicakligin iletkenlik ve akim verimi iizerindeki etkisi
farkli olmaktadir. Iletkenligin sicaklikla birlikte artmasi aym1 zamanda enerji

tilketiminin azalmasini saglamaktadir (Chen, 2004).

5. Gii¢ Kaynagi: Elektrokimyasal reaktore akim niifuz ettiginde; denge potansiyel

farkinin, anot asir1 potansiyelinin, katot asir1 potansiyelinin ve ¢dzeltinin ohm
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potansiyel diisiisiiniin iistesinden gelinmelidir. Katot asir1 potansiyeli prensip olarak
aktivasyon asir1 potansiyelinden ve konsantrasyon asirt potansiyelinden olusurken
anot agirt potansiyeli hem aktivasyon asir1 potansiyeli ve konsantrasyon asiri
potansiyelini hem de anot yiizeyinde pasif filmden meydana gelen olas1 pasif asir1
potansiyelini de kapsar. Pasif asir1 potansiyelinin son derece elektrot yiizey durumuna
bagli olduguna dikkat edilmelidir. Yeni pasiflesmemis elektrotlar i¢in pasif asiri

potansiyel ihmal edilebilir.

Cogunlukla dogru akim (DC) gii¢ kaynagi kullanilmaktadir. Elektrot yiizey
oksidasyonu veya pasivasyonunu miimkiin oldugu kadar azaltmak i¢in gii¢c kaynaginin

yonii belirli zaman araliginda degistirilir (Abamor, 2008).

1.3.3.3. Elektrokoagiilasyon reaktorleri

Elektrokoagiilasyon reaktorlerinin dizayninda en 6nemli fark besleme sekli olup
stirekli veya kesikli sekilde dizayn edilebilirler. Genellikle normal sartlar altinda
siirekli reaktorler kullanilir. Bu tip reaktorlerin en Onemli avantaji, olusmasini

istedigimiz koagiilantlar dizayn ve operasyona bakmadan su i¢inde olusacaktir.

Elektrokoagiilasyon iinitelerinde sadece koagiilasyon olusacagi gibi entegre olarak

flotasyon da eklenerek elektroflotasyon yapilabilir.

Alternatif reaktdr dizaynlarinda ikinci en Onemli fark ise flotasyonun roliidiir.
Reaktorlerde kirlilik elektrokimyasal aritimla birlikte gaz kabarciklari vasitasiyla

giderilebilir.

Elektrokoagiilasyon ¢ok oOnemli ayrima teknolojileri ile DAF (Co6zlinmiis Hava

Flotasyonu), elektroflotasyon, filtrasyon ve berraklastirma islemlerini kapsar.

Elektrokoagiilasyon  {iinitelerinin ~ dizayninda  asagidakiler goz  Oniinde

bulundurulmalidir (Holt vd., 2005).

1) Kesikli ya da stirekli islem,

2) Elektrolitik gaz kabarciklarinin rolii,

3) Su i¢indeki kirleticilerin sudan ayrilmasi

Konu ile ilgili literatiir incelendiginde endiistriyel 6lgekteki reaktorlerin tasarimi igin

en dnemli parametrelerin akim yogunlugu, voltaj, reaksiyon kinetigi ve verim oldugu
47



goze carpmaktadir. Bununla birlikte denge potansiyeli, akim ve deneysel Kinetik
veriler fizibilite i¢in biiyiikk 6nem tasimaktadir (Francesco ve Costamgna, 2004).

Giliniimiizde elektrokoagiilasyon i¢in ¢ok fazla reaktor dizayn c¢esidi yoktur. Bu
konudaki yayinlar incelendiginde elektrokoagiilasyonun dizayni ile ilgili siniflandirma

Sekil 1.18.’de verilmektedir.

Elektrokoagiilasyon
Reaktorleri
Kesikh Sirekli
l ¥ l L ¥ l
Yalmzea | Koagilasyon ve Yalmzca Koagiilasyon Ve
Koagulasyon Flokiulasyon Koagilasyon Flokulasyon
. oo i | Cokelme |H Hidrosiklon Cakelme N oA
Santrifiy : Yerinde ! : Yerinde '
i *" Durultucu Filtrasyon *
- Elektroflotasyon
Cakelme
N * DAF Flotasyon
Cokelme

lp| Filtrasyon Santrifij ||

Sekil 1.18. Elektrokoagiilasyon reaktor tiplerinin simiflandirilmasi (Holt vd., 2005)

1.3.3.4. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlart

Elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlari asagida siralanmistir:
1. Basit ekipmanlar ve igletme sartlar1 gerektirir.
2. Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

3. Olusan ¢camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu icin kolaylikla stabil

hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

4. Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direncli ve stabil olup,

filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.
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5. Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az

toplam ¢oziinmiis katilar igerir.

6. Elektrokoagiilasyon prosesleri en kii¢iik kolloidal pargaciklar1 giderme avantajina
sahiptirler. Ciinkii cihazlarin uyguladig1 elektrik alan onlarin daha hizli hareket

etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

7. Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kag¢inilir ve boylece kimyasal
koagiilasyonda ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep
oldugu ikincil kirlenme olasiligi ve asir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi

ortadan kaldirilmis olunur.

8. Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari kirleticileri ¢ozelti ylizeyine tasiyabilir,

daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

9. Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel

olarak kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir.

10. Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik, prosese ilave edilen

glines panellerinden temin edilebilir.

Elektrokoagiilasyon prosesinin dezavantajlari ise:

1. Coziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.
2. Baz1 yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

3. Katot iizerinde ge¢irimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini

diistirebilir.
4. Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

5. Bazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢dziinme ydniine meyledebilir (Mollah vd.,

2001; Vik vd., 1984; Sen, 2007; Delipinar, 2007).

1.3.3.5. Elektrokoagiilasyon iizerine yapilan énceki ¢alismalar

Elektrokoagiilasyon yontemi ile ilgili ¢alismalar Londra’da faaliyet gdsteren aritma

tesisinde 1889 yilinda baslamistir (Holt vd., 1999).

Dietrich’in patent alarak gelistirdigi anot ve katot calismalari ile 1906 ivme

kazanmustir (Yiksel, 2009).
49



1909 yilinda Harries, demir ve aluminyum anotlarla ¢alisan yeni elektroliz yontemi

gelistirerek bu yontemi patent ile koruma altina almigtir (Holt vd., 1999).

Daha sonraki yillarda Matteson, su aritimi maksatli anotta ¢dziinen aliiminyumun,
katotta bulunan hidroksil iyonlar1 ile birlesip aliiminyum hidroksit tesekkiilii
olusturmas1 ve sonrasinda suda askida bulunan kati taneciklerin flokiilasyon ve
koagiilasyon  yoOntemleriyle  sistemden  uzaklastirilmasi  i¢in  caligsmalar

gerceklestirmistir.

Benzer sekilde Ingiltere’de demir elektrot ile nehir suyunu aritma calismalar

yapilmistir (Holt vd., 1999).

Yirminci yiizyilin son ¢eyregine gelindiginde bilhassa Rusya, Avrupa ve Giiney
Amerika kitasinda elektrokoagiilasyon yontemi 6nemini arttirmistir. Benzer sekilde,
Kuzey Amerika’da ayni hizda olmasa da metal isleme, kagit ve madencilik
endustrisinde elektrokoagiilasyon prosesi ile ilgili ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Tim
diinyada goriilen, agirlasan ¢evre yonetimi kurallar1 dogrultusunda, atik suyun desar;j
islemlerine uygulanan yaptirimlar arttirilmis, bunun sonucunda ABD’de genis

kullanim alan1 bulmustur (Joffe ve Knieper, 2000; Mollah vd., 2001).

Mermer isletmesinin faaliyetleri Sonucu agiga ¢ikan atiksudaki bulanikligi gidermek
ve askida kati maddeyi uzaklastirmak maksatli yapilan g¢alisma igin demir ve
aliminyum elektrotlardan faydalanilmigtir. Calisma sonucu bulunan optimum
degerler; elektroliz siiresi 2 dakika, pH degeri 9, akim yogunlugu 15 A/m?, paralel seri
bagli monopolar aliiminyum elektrot kullanilan elektrokaogiilasyon sartlaridir. Demir
elektrotlarin kullanildig1 paralel seri bagli monopolar elektrokoagiilasyon sisteminin
sonuclar1 incelendiginde, askida kati madde giderimi sirayla, %99.86, %99.94
seklinde tespit edilmistir. Gerek paralel gerekse seri baglanti da kullanilan monopolar
demir elektrotlara uygun pH degeri 8, elektroliz zamani1 2 dk olarak gozlenmistir.
Akim yogunlugu ise paralel baglantida 10 A/m?, seri baglantida 20 A/m? olarak tespit
edilmistir (Solak, 2007).

Kaolinit ve kuvars minerallerinin ince taneli olarak elektrokoagiilasyona tabii
tutuldugu bir ¢alismada, hazirlanan sentetik ¢ozeltilerde gosterecekleri performans
irdelenmistir. Oncelikle 0,20 g kaolinit 1,0 L suda ve ayn1 sekilde 0,32 g kuvars 1,0 L

suda kolloid olarak dagitilmistir. Bu sayede olusturulan bulaniklifin giderilmesi igin,
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iki farkli yontem uygulanmaistir. Birincisinde bulaniklik anotta aliiminyum kullanilarak
olusan aliiminyum iyonlar: ile koagiile edilmistir. Ikincisinde ise koagiilasyon,
hazirlanan aliiminyum siilfat ¢ozeltisi araciligiyla gerceklestirilmistir. Degisken
parametreler olarak, pH, elektrik potansiyeli, akimin yogunlugu, aliiminyum miktari
ve elektrokoagiilasyon siiresi degerlendirilmistir. Ayrica caligmada kullanilan pH
araliklar ve kullanilan aliiminyum miktarlar1 baz alinarak konvansiyonel koagiilasyon
ile elektrokoagiilasyonun karsilastirma sonuglar1 irdelenmistir. Karsilastirma
yapilirken her iki sistemde de ¢oziinmiis aliiminyum miktarlarina gore, ¢ézeltilerden
giderilen ince tanelerin giderilmesinde verim dereceleri ayni bulunmustur. Calismada
tespit edilen bir diger husus, konvansiyonel koagiilasyonun daha genis pH araliginda
(5-8) etkisi goriiliirken elektrokoagiilasyonun etkin oldugu pH degeri 9°dur. Iki sekilde
de uygun pH’larda taneciklerin zeta potansiyelleri sifira yaklagmistir. Her iKi
yontemde, bulanikligin en ¢ok giderilmesini saglayan pH’larda kaolinit ve kuvars
taneciklerinin zeta potansiyelinin sifira yaklastig1 bulunmustur. Elektrokoagiilasyonun
kinetigi, ¢ok hizli olarak tespit edilmis (<10 dk) ve ikinci derece hiz denklemi ile

modellemesi gerceklestirilmistir (Kilig, 2009).

Yapilan bir diger ¢alismada ise GLI Tungbilek-Omerler lavvarinim tikiner girisinden
alinan numunenin farkli non-iyonik flokiilant ve elektrolit (Na*, K*, Ca*?) kullanilarak
¢Okelmeleri incelenmistir. Alinan numunenin kuru bazda bilesimi %17,1 karbon ve
%70,2 kiil olup; alt 1s1l degeri 2245 kcal/kg'dir. Deneyler sonucunda, flokiilantlarin
uygun elektrolitlerle kullanilmasinin ¢okelme hizina olumlu etkisi oldugu
gbzlenmistir. Floklarin ¢okelme hizinda ki artis, 25gr/ton kati flokiilant ile 0,05 M Ca™*?
kullanilarak % 38 olarak tespit edilmistir. Saglanan artisin, kullanilan elektrolitlerin
flokiilant ile kil yiizeyi arasinda koprii kurmasi disinda, taneciklerin arasinda itme

kuvvetlerini de azaltmasi ile saglandigi tespit edilmistir (Bentli, 2010).

Atik su i¢inde yer alan bor taneciklerinin giderimi i¢in yapilan bir calisma da ise; 50
dakikada akim degeri 30 mA/cm? %92-96 arasinda basar1 elde edilmistir. Diger
parametrelerle birlikte optime edilerek 20-30 dakika araliginda, 20 mA/cm? akimda
%090 oraninda siispansiyondan bor uzaklastirilmigtir. Biitiin bu bilgiler 15181nda tespit
edilen elektrik ihtiyaci, 2,5-4,5kw-sa/m? atiksu olarak ortaya konmustur (Sayiner,
2003).
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Verimlilik yoniinden incelenen onceki ¢alismalar bir de ekonomiklik agisindan da
incelemeye tabii tutulmustur. Yapilan bir ¢alismada elektrokoagiilasyonun toplam
isletme maliyeti acisindan demir elektrotlar i¢in 0,015$/kg KOI ile karsilasilirken, bu
deger aliiminyum elektrotlar igin 0,027$/kg KOI seviyesinde gozlenmistir
(Bayramoglu vd., 2006).

Battaniye fabrikasinin igletme sonrasi ortama verdigi atik suyundan renk ve organik
Kirlilik giderimi i¢in de bir ¢alisma yapilmistir. Calismada farkli isletme sartlar1 da
incelemeye tabi tutulmustur. NaCl eklenerek iletkenlik arttirilmig, 5 dakika aritim
sonucunda ve akim yogunlugu 60-80 A/m? iken %75 KOI giderimi ile birlikte % 99

oraninda renk giderimi basarilmistir (Daneshvar, 2006).

Literatiirde yagli atiksularla yapilan bir c¢alismada optimum isletme sartlart
belirlenirken akim yogunlugu 10-14 A/m? olarak ayarlamip 30 dakikalik bir arttim
uygulanmistir. Elektrokoagiilasyon performansi incelenirken pH’mn 3-10 araliginda
proses i¢in ¢ok 6nemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir. Optimum igletme sartlarinda
yapilan aritim sonucunda ise %95 oraninda bir yag giderimi ve %75 oraninda ise KOI

giderimi saglanabilmistir (Xu ve Zhu, 2004).

Atiksularin aritilmasi igin yapilan bagka bir calismada yine elektrokimyasal aritim
yontemlerine bagvurulmustur. Elektrot kullaniminda anotta Ti/Pt kullanilirken, katotta
paslanmaz ¢elik kullanilmistir. Calisma sonunda giiglii oksidasyon potansiyeline sahip
kimyasallar (Klor, Oksijen, Hidroksil radikali ve diger oksidantlar) olusarak organik
Kirleticiler ve nutrientler de (organik azot, fosfor) giderilebilmistir (Vlyssides vd.,
2002).

Bakir, kursun ve kadmiyum giderimi i¢in kullamilmak {izere elektrokoagiilasyon
prosesinin etkinligini tespit amaciyla kimyasal, elektrokimyasal ve akis sartlari
optimize edilerek demir elektrotlarinin kullanildigi elektrokimyasal proses, 12 mg/L
bakir, 4 mg/L kursun, 4 mg/L kadmiyum igeren sentetik atik su c¢ozeltisine
uygulanmustir. Proses igin optimum sartlar pH 7.0, akis hizi, 6.3 cm®/dk, ve 31 A/m?—
54 A/m? arasindaki akim yogunluklarinda gdzlenmistir. Elektrot geometrik alan ve
elektroliz siiresi kritik degerlere ulastiginda bakir giderimi maksimum seviye olan
%80’e ulasmistir. Akim yogunlugu ile olusan ¢amurun kiitlesi arasinda ve spesifik
enerji ihtiyaci ile akim yogunlugu arasinda dogrusal iliski oldugu sonucuna varilmistir

(Escobara vd., 2006).
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Elektroliz siiresi ve potansiyeli gibi parametrelerin tekstil sektorii atik suyunun demir
elektrotlarla arittmi  yoluyla renk ve KOI giderimi verimi igin kesikli
elektrokoagiilasyon lizerine baska bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Elektroliz siiresi 3
dakika ve potansiyel 600 mV oldugunda renk giderimi % 100, KOI giderimi ise % 84
verimlilikle elde edilmistir. Boylelikle ¢ikan su desarj icin istenen sartlar1 saglayacak

kaliteye erismistir (Zaroual vd., 2006).

Baska bir calismada ise igeriginde kil bulunan c¢ozeltiden, 7,1 litrelik reaktor
yardimiyla 0,25 — 2 Amper akim, 0,1 — 1,7 g/L kirletici yiiki ile kil pargaciklar
giderilmistir (Holt vd., 2002).

53



2. MATERYAL VE YONTEMLER

Elektrokoagiilasyon isleminde kil kaynagi olarak Pakface Sirketi tarafindan saglanan
montmorillonit minerali toz halinde kullanilmistir. Malzemenin kimyasal analizi Izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitilisii'nde bulunan XRF (X-Isin1 Floresans Spektrometresi)
Spectro 1Q Il cihazi ile tespit edilmistir. Enerji dagilimli X 1sin1 floresans analizi sivi,
kat1, toz her ¢esit numunede elementel analiz yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik
tekniklerden birisidir. Sodyumdan (Na-11) Uranyuma (U-92) kadar olan element
konsantrasyonlarini ppm seviyesinde yiiksek hassasiyetle 6l¢ebilmektedir. Kullanilan

cihazin goriintiisii Sekil 2.1.”de verilmistir.

Sekil 2.1. Spectro IQ II XRF cihaz1

Mineralin morfolojik analizi ise Izmir Katip Celebi Malzeme Arastirma
Laboratuvarinda bulunan SEM cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 2.2.). Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi ile goriintileme, numuneye gonderilen
hizlandirilmis elektronlarin numunenin atomlar1 ile etkilesmesi sonucunda sagilan
elektronlarin ¢esitli dedektorler yardimiyla analiz edilmesi esasina dayanir. Bu
sacilmalarin degerlendirilmesi ile malzeme igerisindeki yapilarin mikro ve nano

mertebesinde goriintiileme analizi yapilabilmektedir. Ayrica numune igerisinde nitel
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ve nicel elementel analizi yapilabilmekte olup haritalandirma teknigi ile elementlerin
dagilimi izlenebilmektedir. Carl Zeiss 300VP SEM cihazi ile numunelerin kaplama
yapilmadan goriintiilemesi yapilabilmekte olup, iletken olmayan numunelerde daha
ayrintili ve net gorlintii aliabilmesi icin QUORUM Q150 RES kaplama cihazi

kullanilabilmektedir.

Sekil 2.2. Carl Zeiss 300VP SEM analiz cihaza

Kil mineralinin mineralojik analizi Izmir Katip Celebi Malzeme Arastirma
Labratuvarinda bulunan Panalytical Empyrean XRD cihaz ile yapilmigtir (Sekil 3.3.).
X-Isim1 Kirmim metodu (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip X-1s11 dalgalarin
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Cihaz ayirma giicii yiiksek
kat1 hal tipinde ii¢ boyutlu piksel tabanl (pixcel 3D) dedektoriine sahiptir. Dedektor
0D modda noktasal dedektér 1D modda c¢izgisel dedektor ve 2D modda alansal
dedektor olarak 2 boyutlu debye halkalarinin gézlenmesinde kullanilmaktadir. En
kiigiik adim biytikligi 0,0001°, tarama agis1 araligl -111°<20<168°, tarama hizi
0,0001- 70°/dk ve 15°/s'ye kadar ¢ikabilmektedir.
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Sekil 2.3. XRD cihazi

Mineralin FTIR analizi Izmir Katip Celebi Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan FT-IR (Fourier Doniisimli  Kizilotesi
Spektroskopisi) ile yapilmistir (Sekil 2.4.). Fourier Doniisimli  Kizil6tesi
Spektroskopi, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilétesi bolgesinden
elde edilen 151g1n incelenen numune tarafindan sogurulmasiyla numune igerisindeki
molekiiller baglarin titresimi ve dontsleri gerceklesmektedir. Bu etkilesimler
sonucunda elde edilen spektrumlar gozlemlenerek numune igerindeki organik veya
inorganik yapidaki kati, s1vi ve gaz molekiillerin nicel ve nitel analizlerini ¢ok hizli bir

sekilde ger¢eklestirmek miimkiindiir.
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Sekil 2.4. FTIR analiz cihazi

Elektrokoagiilasyon testleri i¢in ilk olarak, 250 mL'lik bir beher oda sicakliginda 6
uS/cm iletkenlige sahip olan 200 mL distile su ile doldurulmustur. Siviya elektriksel
iletkenlik saglamak tizere, behere kontrollii bir sekilde 0.2 g (0.173M) NaCl ilave
edilmistir. Elektrolitin, (NaCl) tamamen ¢oziinmesinden sonra yeni iletkenlik degeri
2080 ps/cm olarak Olciilmiistir. Bu elektrolitinin elektrokoagiilasyondan &nce
uygulanmasi, elektrotlar arasindaki akim akisinin  verimini  arttirmaktadir.

Elektrokoagiilasyonun uygulandig: diizenek Sekil 2.5.’te gosterilmistir.

Sekil 2.5. Elektrokoagiilasyon diizenegi
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Sonrasinda, stabil bir kolloidal siispansiyon olusturmak amaciyla montmorillonit
numunesi sisteme ilave edilmistir. Numuneye uygulanan elek analizi sonucunda,
partikiillerin % 100’{in{in 20 pm’nun altinda oldugu (d100 < % 100) gézlenmistir. 250
mL beherde 6nceden hazirlanan NaCl ¢ozeltisine 2g kil numunesi eklenmistir. Kil
numunesinin ince boyutta olmasi nedeniyle stabil bir siispansiyon elde edilmistir.
Bununla birlikte, bu kat1 - s1v1 karigiminin ¢ozelti igcinde homojen dagilimini saglamak
ve stabil bir koloidal sistem olusturmak i¢in 800 rpm'de 15 dakika boyunca manyetik

bir karistirici ile karistirilmistir.

Siispansiyon pH’1, 0.1M H2S04 ve 0.1M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak istenen
degerlere ayarlanmistir. Siispansiyon pH'inin kontrolii kalibre edilmis bir HANNA
(EDGE) tipi dijital pH metre ile yapilmistir (Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. pH metre

Caligmada negatif yiiklii kolloidal partikiilleri koagiile etme yeteneklerinden dolay:
%99,99 safliga sahip aliiminyumdan yapilmis elektrotlar tercih edilmistir. Iki elektrot
hazirlanan siispansiyona daldirilmistir. Kullanilan dikdortgen elektrotlarin her biri 3
cm x 12 cm boyutunda olup 21cm?lik etkili (batik) bir alana sahiptir (Sekil 2.7.).
Elektrotlar arasindaki bosluk, ¢alisma boyunca 15 mm'de sabit tutulmustur. Ardindan,
bu elektrotlar monopolar modda bir GW-INSTEK ¢oklu ¢ikis ¢ift aralikli DC gii¢
kaynagina baglanmistir. Elektrokoagiilasyon testleri i¢in istenen amper ve/veya voltaj
degerleri, yerlesik dijital panel kullanilarak ayarlanmis ve islem boyunca sabit kalmas1

saglanmistir.
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Sekil 2.7. Elektrokoagiilasyonda kullanilan aliiminyum elektrotlar

Elektrokoagiilasyon reaktorii kurulumunun hazirlanmasindan sonra parti deneyleri,
istatistiksel olarak olusturulan deney tasarimina gore gergeklestirilmistir.
Elektrokoagiilasyon siiresi, hizli Hz (g) ve Oz (g) kabarciklarinin olusumu, uzun proses
stirelerinde bulaniklik 6lgtimlerini bozdugundan siddetli kimyasal reaksiyonlari
onlemek icin 2 dakikaya sabitlenmistir. Fizikokimyasal muamelenin ardindan,
siispansiyon 10 dakika bekletilmistir. Sedimantasyon siiresinin sonunda sediment
camurunun yiiksekligi 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir. Ayrica, siipernatanin en {ist 1.5
cm'sinden 10 mL numune toplanmis ve cam numune kabina yerlestirilmistir. PCE-
TUM 20 bulaniklik 6lger (turbidimetre) kullanilarak numune kabi igindeki bulaniklik
derecesi nefelometrik bulaniklik birimi (NTU) cinsinden dlgtilmiistiir (Sekil 2.8.).

Sekil 2.8. Turbidimetre
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Elektrokoagiilasyon performansinin degerlendirilmesinde sediment camurun kalinligt
ve slipernatanin tiirbiditesi kullanilmistir. Bunlara ek olarak elektrik tiiketim
miktarinin her test igin islem maliyetleri tizerindeki etkisini gézlemlemek maksadiyla
Olgtimler gergeklestirilmistir. Genel olarak belirtilen elektrokoagiilasyon isleminde

kullanilan parametreler Cizelge 2.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Elektrokoagiilasyon deneyleri icin deneysel degiskenler

Elektrokoagiilasyon Deger araliklari
pH 5-9

Voltaj 0.8-58 volt
Akim yogunlugu 0.2-1.0 amp
Karistirma zamani 10-15 dakika
Karigtirma hiz 800 rpm
Sicaklik 25-85 (°C)
Cokelme zamani 3-10 dakika

Elektrokoagiilasyon testleri istatistiksel deneysel tasarim prosediirlerine gére yanit
yiizey metodolojisi ile yapilmistir. Yanit yiizey metodolojisi, literatiirde de bahsi
gectigi gibi karmasik multiparametre sistemlerinin arastirilmasinda ¢ok faydali bir
istatistiksel aractir (Cirak ve Hosten, 2017; Das ve Mishra, 2017). Bu calismanin
yiiriitiilmesi i¢in istatistiksel yazilim olan Design Expert Free Version kullanilmistir.
[statistiksel islemin basinda, Box-Behnken teknigi ile deneysel bir tasarim sablonu
(Cizelge 2.2.) olusturulmustur. Bu tasarim ii¢ 6nemli giris parametresi igermektedir.
Bu parametreler elektrokoagiilasyon islemi igin siispansiyonun pH’1 (X1), siispansiyon
sicakligi  (X2) ve uygulanan elektrik akimidir (X3). Bu tasarirma gore,
elektrokoagiilasyon testleri tamamlanmis ve gerekli tepki degiskenleri, yani
stipernatan bulaniklig1 (Y1), sediment kalinligi (Y2) ve elektrik maliyeti (Y3), Cizelge

2.2.'de tanimlanan her deney ¢alismasi i¢in toplanmistir (Cizelge 2.2.).
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Cizelge 2.2. Istatistiksel yazilim tarafindan énerilen deneysel tasarim (Sayilar (-1, 0, 1), her bir

parametrenin istatistiksel kodlamasini / seviyelerini ifade eder (sirasiyla minimum, orta ve

maksimum seviyeler))

X1: Siispansiyon pH’1
(pH)

X2: Siispansiyon sicakligi,
O

X3: Elektrik akimui,
(Amper)

Cevrim | (-1: pH5; 0: pH 7; 1: pH9) | (-1: 25°C; 0: 55°C; 1: 85°C) | (-1: 0.2A; 0: 0.6A; 1: 1.0A)
Cevrim-1 7(0) 25 (-1) 1.0 (1)
Cevrim-2 9 (1) 55 (0) 0.2 (-1)
Cevrim-3 9 (1) 55 (0) 1.0 (1)
Cevrim-4 7(0) 25 (-1) 02 (-1)
Cevrim-5 5 (-1) 85 (1) 0.6 (0)
Cevrim-6 7(0) 85 (1) 1.0 (1)
Cevrim-7 5 (-1) 55 (0) 1.0 (1)
Cevrim-8 9(1) 85 (1) 0.6 (0)
Cevrim-9 5(-1) 25 (-1) 0.6 (0)
Cevrim-10 7(0) 85 (1) 0.2 (-1)
Cevrim-11 5(-1) 55 (0) 0.2 (-1)
Cevrim-12 7(0) 55 (0) 0.6 (0)
Cevrim-13 9(1) 25 (-1) 0.6 (0)
Cevrim-14 7(0) 55 (0) 0.6 (0)
Cevrim-15 7(0) 55 (0) 0.6 (0)

[statistiksel analizin ikinci asamasinda, Cizelge 2.2.'de gosterilen sartlardan elde edilen

verilere dayanarak her bir yanit degiskeni (Y1: Stipernatant Bulanikligr; Y2: Sediment

Kalinligi; Y3: Elektrik Maliyeti) i¢in ilk ikinci dereceden modeller olusturulmustur.

Istatistiksel analiz, bu modellerin istatistiksel gostergelerinin, yiiksek sicakliktaki

elektrokoagiilasyon isleminin ve sistem parametrelerinin optimizasyonunun daha iyi

anlagilmasi icin gelistirilmeye c¢alisilmistir. Bu sistematik gelisme i¢in Box-Cox
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doniisiim teknigi kullanilmistir. Bu {i¢ modelde elde edilenler, her yanit degiskeni igin
farkli doniistimler (Y1, Y2 ve Y3 icin) ayr1 ayr1 uygulanarak minimize edilmistir.
Bunun ardindan yeni doniistiiriilmiis modeller olusturulmustur. Bu sekilde giivenilir
ve tahmin giicii yiiksek bir model oldugu kanitlanmistir. Istatistiksel ¢alismanin son
asamasinda, her yanit degiskeninin en aza indirilmesi i¢in istenilebilirlik (desirability)
tahminleri yapilmistir. Modellerin istenen yiizeyleri gorsel ve matematiksel olarak
incelenmis, ve yiiksek sicakliktaki elektrokoagiilasyon performansini maksimuma

¢ikarmak i¢in tiim girdi parametreleri ayni anda optimize edilmistir.

Diger taraftan sulu koagiilant maddenin hidroliz davranigini ortaya g¢ikarmak icin
aliminyumun sulu kimyas1 da analiz edilmistir. Sulu tiirler agik kaynakli program olan
Visual Minteq yardimi ile tanimlanmis ve Ol¢iilmiistiir. Farkli pH seviyelerinde ve
slispansiyon sicakliklarinda, aliiminyum tiirlerinin dagilimi belirtilmistir. Bu teorik
calismanin sonuglari, yiiksek sicaklik elektrokoagiilasyonunun ana mekanizmasini

aciklamak i¢in istatistiksel ¢alismanin bulgulariyla biitiinlestirilmistir.

Bu tez calismasi elektrokoagiilasyon yontemi ile kkolloidal killerin suda aritilmasi
konusunu ele almistir. Bu amacla konu ile yakindan ilgili olan 6nceki literatiir
yaymindan yardim alinmis ve tez c¢aligmasi bu literatiir bilgisi {izerine

temellendirilerek gelistirilmistir (Cirak, 2018).
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3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1. Karakterizasyon Sonuglari

Kimyasal bilesimini tanimlamak i¢in X-Isin1 Floresan (XRF) spektroskopisi
uygulanan kil malzemesinin elementel ve oksit formundaki element dagilimi Cizelge
3.1. ve 3.2.'de verilmistir. Numunedeki en fazla bulunan elementler kalsiyum, silisyum
ve magnezyum olarak goriilmektedir. Oksit forma bakildiginda ise ayn1 sekilde CaO;
%39.94, SiO2; %27.83 ve Mg; %12.74 oraninda bulunmustur. Na;O, Al>O3, P2Os,
SO03, K20 ve Fe 03 gibi diger elementlerin oksitlerinin yiizdesi %10'dan diisiiktiir.

Cizelge 3.1. Kolloid malzemenin elementel kompozisyonu

Sembol Element Konsantrasyon (%)
Na Sodyum 3,31

Mg Magnezyum 7,685

Al Aluminyum 4,527

Si Silisyum 13,01

P Fosfor 0,00603

S Siilfiir 0,01538
Cl Klor 0,00885
K Potasyum 1,063

Ca Kalsiyum 28,55

Ti Titanyum 0,2048

\Y Vanadyum <0,00051
Cr Krom <0,00051
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Cizelge 3.1. (devam)

Mn Mangan 0,0703

Fe Demir 3,113

Co Kobalt < 0,00030
Ni Nikel 0,01497
Cu Bakir 0,0969

Zn Cinko <0,0018
Ge Germanyum 0,00424
As Arsenik <0,00010
Se Selenyum 0,00566
Br Brom 0,00096
Sr Stronsiyumum 0,07106
Y Itriyum 0,00067
Zr Zirkonyum <0,051
Nb Niobyum <0,0010
Mo Molibden 0,00077
Ag Glimiis <0,00051
Cd Kadmiyum < 0,00051
In Indiyum < 0,00051
Sn Kalay < 0,00061
Sh Antimuan < 0,00061
Te Telliir <0,00071
Ba Baryum <0,00081
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Cizelge 3.1. (devam)

La Lantan <0,0010
W Volfram < 0,00020
Hg Civa < 0,00020
TI Talyum < 0,00020
Pb Kursun < 0,00020
Bi Bizmut <0,00020
Toplam 61,76

Cizelge 3.2. Kolloid malzemenin oksit formdaki kompozisyonu

Sembol Element Konsantrasyon (%)
Na>O Sodyumoksit 4,46

MgO Magnezyumoksit 12,74
Al>,O3 Aluminyumoksit 8,553
SiO; Silisyumoksit 27,83
P20s Fosforoksit 0,01381
SOs Siilfiiroksit 0,03842
Cl Klor 0,00885
K20 Potasyumoksit 1,280
Ca0O Kalsiyumoksit 39,94
TiO; Titanyumoksit 0,3416
V205 Vanadyumoksit < 0,00090
Cr,03 Kromoksit <0,00074
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Cizelge 3.2. (devam)

MnO Manganoksit 0,0907
Fe,03 Demiroksit 4,450
CoO Kobaltoksit <0,00039
NiO Nikeloksit 0,01905
CuO Bakiroksit 0,1213
Zn0O Cinkooksit < 0,0023
Ge Germanyum 0,00424
As;03 Arsenikoksit <0,00013
Se Selenyum 0,00566
Br Brom 0,00096
SrO Stronsiyumoksit 0,08404
Y Itriyum 0,00067
ZrO, Zirkonyumoksit < 0,068
Nb2Os Niobyumoksit <0,0014
Mo Molibden 0,00077
Ag Glimiis < 0,00051
Cd Kadminyum < 0,00051
In Indiyum < 0,00051
SnO; Kalayoksit < 0,00077
Sh>0s Antimuanoksit < 0,00080
Te Tellir <0,00071
Ba Baryum <0,00081
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Cizelge 3.2. (devam)

La Lantan <0,0010
WOs3 Volframoksit < 0,00025
Hg Civa < 0,00020
TI Talyum < 0,00020
PbO Kursunoksit < 0,00022
Bi Bizmut < 0,00020
Toplam 100,00

Kullanilan killi malzemenin mineralojik bilesimini belirlemek i¢in X Isin1 Kirmimi
(XRD) yonteminden yararlanilmistir. X-Isin1 ~ difraktogrami  Sekil 3.1.'de
gosterilmektedir. Tepe pozisyonlart (2theta degerleri) géz Oniine alindiginda,
mineralojik karakterizasyon niteliksel analize gore, numunede karbonat minerallerinin
ve silikat minerallerinin oldugu belirlenmistir. Bu kristal fazlarin dogru bir sekilde
tanimlanmasi, elektrokoagiilasyon calismast agisindan onemlidir. Clinkii bu ince
kristalize fazlar, literatliire gore cok yiiksek bir koloidal stabilite gostermektedir
(Hosten ve Cirak, 2013; Degueldre ve Cloet, 2016).
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Sekil 3.1. Kolloid numunenin XRD analiz sonucu

Calismanin karakterizasyon boliimiinde malzeme FTIR yontemiyle de analiz
edilmistir (Sekil 3.2.). 540-553 cm™, 640-649 cm™Y'deki bantlar, feldspat mineralinin
varligina, (Oziin ve Atalay, 2016), 712 cm™ ve 874 cm™'deki bantlar ise karbonat
minerallerine isaret etmektedir (Ji ve arkadaslari, 2009). Ayrica, IR spektrumundaki
978 cm™ dalga boylar;, montmorillonit gibi sisme tipli kil mineralinin varligini
dogrulayan katmanli bir silikatin Si-O gerginligini gostermistir (Alekseeva ve
digerleri, 2009). 1633 cm'deki bant da bu bulgu ile ayn1 sekilde destekleyerek smektit
grubu mineralinin varligin1 isaret etmektedir (Djomgoue ve Njopwouo, 2013).
Bununla birlikte, aglomerasyon islemi goz oniine alindiginda bu IR spektrumundan
tiiretilen en 6nemli ¢ikarim, numunenin O-H gerilmesi durumuydu (Sekil 3.2.). Genel
olarak, 3750-3500 cm™'de bulunan bantlar, yiizey hidroksil gruplarmi belirtmektedir
(Graetsch ve digerleri, 1985). Literatiir bilgisine gore, 3750 cm™e yakin yiiksek
dalgalanmalar, aglomerasyon islemi i¢in hayati nem tasiyan izole (serbest) hidroksil
olarak kabul edilir (Hosten ve Cirak, 2013). Buna ek olarak, bu bantlarin diisiik
frekansi, bu spesifik hidroksil gruplar ile ilgili daha kisa baglara isaret etmektedir
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(Nakamoto ve digerleri, 1955). Sekil 3.2.'de belirtilen IR spektrumu, bu ¢alismada
kullanilan 6rnegin 3585 cm™'de izole edilmis (serbest) hidroksil yerine baglanmis
hidroksil olarak siniflandirilabilecek diisiik frekansli ve ¢ok genis bir bant oldugunu
ortaya koymustur. Bunun anlami, bu siispansiyondaki partikiiliin, bu partikiil
yiizeylerinde izole edilmis hidroksil gruplarinin bulunmamasindan ve bu hidroksillerin
daha kisa bag uzunlugundan dolay1 aglomera ve / veya polimer kaynakli flokiilasyona
kars1 dogal bir egilimi olmadig1 anlamina gelmektedir. IR spektrumuna dayanan bu
c¢ikarim, bu kolloitlerin dengesizlesmesine iliskin fizikokimyasal sorunu

aciklamaktadir.
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Sekil 3.2. Kolloid numunenin FTIR analiz sonucu

Karakterizasyon bolimiiniin sonunda kil malzemesi, SEM cihaz1 kullanilarak
morfolojik analize tabi tutulmustur. Elde edilen goriintiiler Sekil 3.3.’te goriilmektedir.
Bu goriintiiler incelendiginde, kil yilizeyinde homojen bir dagilim olmadig
goriilmektedir. Ayrica kil yapisinda farkli biiyiikliiklere sahip gelisigiizel dagilmis
gbzenekler bulunmaktadir. Yiizey gortintiilerindeki koyu gri bolgeler bu gézenekleri

gostermektedir.
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Sekil 3.3. Kolloid numunenin SEM analiz sonucu

3.2. istatistiksel Modeller

Karakterizasyon c¢alismalarinin ardindan toplanan deneysel veriler istatistiksel
yazilimla iglenmistir. Standart regresyon prosediirii, yanit degiskenlerinin her biri i¢in
Cizelge 3.3., 3.4. ve 3.5.'te verilen 6n kuadratik matematiksel modelleri vermistir.
Belirtilen ANOVA tablolarindaki tiim R? degerlerinin %80'den biiyiik olmasina

ragmen, Ozellikle Cizelge 3.3. ve 3.4.'te verilen modeller igin tatmin edici derecede
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yiiksek olmamistir. Diger geleneksel regresyon formlari (lineer, kiibik vb.) ve ikinci
dereceden form, bu calismada sadece ikinci dereceden modellerin sunulmasina
ragmen ylksek performansli matematiksel modeller elde etmek icin test edilmistir.
Ancak higbirinden beklenen performans alinamamistir. Ayrica, bu 6n modellere ait
tiim p degerleri 0,05'ten biiylik ¢ikmistir. Sonug olarak ¢ikan p degerleri, bu modellerin
Istatistiksel onemsizligini dogrulamakla birlikte, bu 6n modellerin bu verimsizligi goz
ontine alindiginda, yeni matematiksel modellere ihtiya¢ duyulmus ve bu nedenle, bir
sonraki adimda Box-Cox doniisiimii kullanilarak her yanit i¢in tahmin giicii yiiksek

modeller iiretilmeye ¢alisilmistir.

Cizelge 3.3. Siipernatan bulanikhgi yamit: icin 6n kuadratik model (Y1)

Regression coefficients and

ANOVA (Analysis of Vari
relatedstnd. errors (Analysis of Variance)

Effect | Estimate Stng Source = " F-Ratio | P-Value
Error Squares Square
Constant | 214,783 | 145,355 A:pH 188,739 188,739 0,57 0,4839
A:pH -52,8496 | 69,9291 B:Temper. | 1091,26 1091,26 33 0,1289
B:Temper. | -5,98731 | 3,29468 C:Elec.Cur| 10,5136 10,5136 0,03 0,8654
C:Elec.Cur.| -41,2229 | 231,106 AA 399,648 399,648 1,21 0,3216
AA 5,20187 | 4,73008 AB 6,3001 6,3001 0,02 0,8956
AB 0,041833 | 0,302968 AC 1142,78 1142,78 3,46 0,122
AC -42,2563 | 22,7226 BB 487,565 487,565 1,48 0,2787
BB 0,025536 | 0,0210226 BC 791,297 791,297 2,39 0,1824
BC 2,34417 | 151484 cC 611,939 611,939 1,85 0,2317
CcC 160,922 | 118,252 Total error | 1652,21 330,442
Total (corr)| 8979,22

R-squared = 81,59 % Bulaniklik = - 52,8496*pH - 5,98731*Sicaklik -

Adjusted R-squared = 48,47 % 41,2229*Elektrik ~ Akiu  + 5,20187*pH? +
Predictive R-squared = 12.69 % 0,0418333*pH*Sicaklik - 42,2563*pH*Elektrik Akmm +

Standard Error of Est. = 18,1781 0,0255361*510&1(111(2 + 2,34417*Sicaklik*Elektrik Akmm +
Mean absolute error = 8,36233 160,922*Elektrik Akimi® + 214,783
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Cizelge 3.4. Sediment kalinhig1 yaniti icin 6n kuadratik model (Y2)

Regression coefficients and related

stnd. errors

ANOVA (Analysis of Variance)

Effect Estimate |Stnd. Error Source Sumof Mean F-Ratio P-Value
Squares Square
Constant | -5,96944 2,62172 A:pH 1,2446 1,2446 11,58 0,0192
A:pH 4,29167 1,26129 B:Temper. | 0,00113686 | 0,00113686 0,01 0,9221
B:Temper. | 0,00611111 | 0,0594252 C:Elec. Cur.| 0,0572395 | 0,0572395 0,53 0,4983
C:Elec. Cur.| 3,04167 4,16839 AA 1,80923 1,80923 16,83 0,0093
AA -0,35 0,085315 AB 0,4225 0,4225 3,93 0,1042
AB 0,0108333 | 0,00546453 AC 0,0225 0,0225 0,21 0,6665
AC 0,1875 0,40984 BB 0,39 0,39 3,63 0,1152
BB -0,00072222 | 0,00037918 BC 0,04 0,04 0,37 0,5685
BC -0,0166667 | 0,0273227 CC 0,0207692 | 0,0207692 0,19 0,6786
cC -0,9375 2,13287 Totalerror| 0,5375 0,1075
Total (cor.)| 4,99733

R-squared = 89,24 %

Adjusted R-squared = 69,88 %

Predictive R-squared =23.14 %

Standard Error of Est. = 0,327872

Sediment Kalinhgi = 4,29167*pH + 0,00611111*Sicaklik +
3,04167*Elektrik Akim - 0,35*pH? + 0,0108333*pH*Sicaklik
+ 0,1875*pH*Elektrik Ak - 0,000722222*Sicaklik® -
0,0166667* Sicaklik*Elektrik Akim - 0,9375*Elektrik Akmmi® -

Mean absolute error = 0,146667

5,96944

Cizelge 3.5. Elektrik maliyeti yamit1 icin 6n kuadratik model (Y3)

Regression coefficients and related

stnd. errors

ANOVA (Analysis of Variance)

Effect Estimate [Stnd. Error Source Sumof Mean F-Ratio | P-Value
Squares Square
average | -0,333082 0,248631 A:pH | 0,00129512 | 0,00129512 1,34 0,2994
A:pH 0,138441 0,119614 B:Temper. | 0,00039519 | 0,00039519 041 0,5507
B:Temper. | 0,00360302 | 0,00563559 C:Elec. Cur.| 7,0309E-05 | 7,0309E-05 0,07 0,7982
C:Elec. Cur.| 0,106603 0,395309 AA 0,00079976 | 0,00079976 0,83 0,4048
AA -0,00735868 | 0,00809085 AB 0,00209577 | 0,00209577 2,17 0,2009
AB -0,00076299 | 0,00051823 AC 0,00468668 | 0,00468668 4,85 0,0789
AC 0,0855741 | 0,0388672 BB 0,00129217 | 0,00129217 1,34 0,2999
BB 4,15718E-05 | 3,5959E-05 BC 0,0157524 | 0,0157524 16,29 0,01
BC -0,0104591 | 0,00259115 cC 0,00331803 | 0,00331803 343 0,1231
cC 0,374715 0,202271 Total error | 0,00483411 | 0,00096682
Total (cor.)| 0,177944

R-squared = 97,28 %

Adjusted R-squared = 92,39 %

Predicted R-squared = 75.61 %

Standard Error of Est. = 0,0310938

Mean absolute error = 0,0140699

Elektrik Maliyeti =
0,106603* Elektrik

0,138441*pH + 0,00360302*Sicakhk +
Akim -

0,00735868*pH?
0,000762992*pH*Sicaklik + 0,0855741*pH*Elektrik Akimi +

0,0000415718*Sicaklik? - 0,0104591%*Sicaklik* Elektrik Ak +
0,374715* Elektrik Akim? - 0,333082
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3.3. Box-Cox Déniisiimii icin En Tyi A-Lambda Degerlerinin Belirlenmesi

Onceki 6n modeller (Cizelge 3.3., 3.4. ve 3.5.) istatistiksel olarak degerlendirilmis ve
modellerin R? ve diizeltilmis R? degerleri arasinda anlamli fark oldugu belirlenmistir.
Modellerin 6nceki R? ve diizeltilmis R? degerleri sayesinde, bu ¢ok parametreli
modellerin (Cizelge 3.3., 3.4. ve 3.5.) dzellikle optimizasyon ¢alismalari i¢in yeterli
olamayacag diisiiniilebilir. Istatistiksel gelistirme igin, Box-Cox Transformation adi
verilen bir donlisiim teknigi uygulanmustir. Bu teknik sayesinde, bagimli veya
bagimsiz degiskenler doniistiiriilebilir. Ancak bu ¢alismada, hesaplama ve yorum
asamasini kolaylastirmak i¢in bagimli degiskenlerin doniistiiriilmesi tercih edilmistir.
“-3” ve “+3” arasindaki degisken A-lambda degerleri, en uygun doniisiimii bulmak i¢in
her bir bagimli degisken i¢in ayr1 ayn test edilmistir. Dogal logaritma formundaki
karsilik gelen yanmitlarin her biri i¢in, yani siipernatan bulanikligi, sediment kalinligi
ve elektrigin maliyeti i¢in A-lambda degerlerine karsi ¢izilmistir (sirasiyla Sekil 3.4.,
3.5. ve 3.6.). Sekil 3.4., 3.5., ve 3.6.'da verilen tiim artiklar incelendiginde, karsilik
gelen minimum kalintilara sahip gerekli A-lambda degerleri belirlenmistir. Bu A-
lambda degerleri modellerin doniisiimiinde kullanilmistir. Bu bulgulara gore,
stipernatan bulanikligi, sediment kalinligi ve elektrik maliyeti i¢in A-lambda degerleri
sirastyla -0,5, 0,68 ve 0,44 olarak tespit edilmistir. Artiklarin en aza indirilmesi

nedeniyle, modellerin kapasitesinde 6nemli iyilesme hedeflenmistir.

73



Box-Cox Plot for Power Transforms

Ln(ResidualSS)

6,457

Lambda

Sekil 3.4. Siipernatan bulanikhik modeli i¢cin optimum lambda degerinin belirlenmesi
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Box-Cox Plot for Power Transforms
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Sekil 3.5. Son sediment kalinlig1 modeli icin optimum lambda degerinin belirlenmesi
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Box-Cox Plot for Power Transforms
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Sekil 3.6. Elektrik tiiketim modeli icin optimum lambda degerinin belirlenmesi

3.4. Déniistiiriilmiis Istatistiksel Modeller ve 3 Boyutlu Yamt Yiizeyleri

A-lambda degerlerinin belirlenmesinden sonra, doniistiiriilen modeller her bir yanit
degiskeni i¢in olusturulmustur (Cirak, 2018). Gelistirilen modellerin tahmini, ¢izelge
3.6., 3.7. ve 3.8.'de belirtilmistir. Bu tahminler kullanilarak, deneysel bulgulari
tanimlayan giivenilir matematiksel modeller elde edilmistir. Siipernatan bulanikligi
igcin ikinci dereceden matematiksel model A, B, AA, AB, AC, BB ve CClyi;
sedimentasyon kalinliginin kuadratik matematiksel modelinde A, C, AA, AB, BB,;
elektrigin maliyeti kuadratik modeli A, C, AA, AB, AC, BB, BC ve CC (A: pH, B:
Sicaklik ve C: Elektrik Akimi) parametrelerine sahiptir. Cizelge 3.6., 3.7. ve 3.8.'de de
gosterildigi gibi, bu gelismis modellerin tiimii tiim girdi parametrelerini (1. derece
ve/lveya 2. derece) icermektedir; bunlar pH, sicaklik ve elektrik akimidir. Bu

modellerin ANOVA tablolar1 da bu etkilesimi dogrulamistir ve ¢izelge 3.6., 3.7. ve
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3.8.'de gosterildigi gibi p < 0,05 degeri olan istatistiksel olarak en 6nemli parametrelere
isaret etmistir. Siipernatan bulaniklik modelinin, sedimantasyon kalinlik modelinin ve
elektrik modelinin R? degerleri sirasiyla %99.87, %99.94 ve %99.54 olarak
hesaplanmistir. Bu sonug¢ degiskenligin biiylik Ol¢lide Onerilen gelismis modeller
tarafindan basariyla agiklandigi anlamina gelmektedir. Ayrica, siipernatan bulaniklik
modelinin ayarlanmis R? degerleri, sedimantasyon kalinligt modeli ve elektrik
modelinin maliyeti sirasiyla %99.68, %99.89 ve %99.01 olarak bulunmustur. Bu
diizeltilmis R? degerleri, daha once R? degerleri ile karsilastirildiginda, Box-Cox
doniisiimii nedeniyle ayarlanan R? degerlerinin belirgin sekilde artt181 icin birbirlerine
¢ok yakin olduklar1 ortaya ¢ikmistir. Modellerin yiiksek tahmin kabiliyeti, 6ngoriilen
R? degerleri ile dogrulanmustir. Bu istatistiksel ¢iktilara ek olarak tahminlerin standart
hatas1 ve modellerin ortalama mutlak hatasi azalmistir. Her bir model i¢in Durbin-
Watson istatistikleri ad1 verilen baska bir istatistiksel analiz yapilmistir. Bu istatistiksel
prosediiriin sonuglar1 ayrica ¢izelge 3.6., 3.7. ve 3.8.'de verilmistir. Siipernatant
bulaniklik modelinin Durbin-Watson istatistikleri, sedimantasyon kalinligi modeli ve
elektrik maliyeti modelinin degerleri sirasiyla 2.38064, 1.744 ve 2.02231 olarak
bulunmustur. Bu istatistikler, artiklar arasinda Durbin-Watson istatistiklerinin 2'ye ¢ok
yakin olmasi ve tiim p degerlerinin 0.05'ten biiyiik olmasi nedeniyle artiklar arasinda

bir oto-korelasyon olmadigini kanitlamistir.
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Cizelge 3.6. Box-Cox doniisiimii ile gelistirilmis siipernatant bulaniklik modeli (lambda=-0.5)

Estimated effects for Turbidity™-0,5

Analysis of Variance for Turbidity™-0,5

Effect Estimate |Stnd. Error Source Sumof Df Mean F-Ratio | P-Value
Squares Square
average -1,50126 0,437795 A:pH 0,0451496 | 1 | 0,0451496 | 12,51 | 0,0095
A:pH 0,802228 0,226776 B:Temp. 0,0284646 | 1 | 0,0284646 | 7,89 | 0,0262
B:Temp. 0,029372 0,010457 AA 0,0510979 | 1 | 0,0510979 | 14,16 | 0,007
AA -0,0587442 | 0,0156095 AB 0,0120199 | 1 | 0,0120199 | 3,33 | 0,1107
AB -0,00182726 | 0,00100109 AC 0,0394059 | 1 | 0,0394059 | 10,92 | 0,013
AC 0,167479 | 0,0506765 BB 0,0033177 | 1 | 0,0033177 | 0,92 | 0,3695
BB -6,6527E-05 | 6,9376E-05 cC 0,0335821 | 1 | 0,0335821 | 9,31 | 0,0186
CcC -0,897385 0,294138 Total error | 0,0252551 | 7 | 0,0036079
Total (cor.)| 0,282461 |14

R-squared =99.87 %
Adjusted R-squared = 99.68 % Bulanklk®® = 0,802228*pH + 0,029372*Sicaklik -
il ctive Tgiiligred = 98.29 % 00587442*pH2 - 000182726*pH*Sicaklk  +

Standard Error of Est. = 0,0600656

Mean absolute error = 0,0305193

Durbin-Watson statistic = 2,38064
(P=0,8571)

0,167479*pH*Elektrik Akimi - 0,0000665272*Sicaklik? -
0,897385* Elektrik Akimi® - 1,50126

Cizelge 3.7. Box-Cox doniisiimii ile gelistirilmis sediment kalinhigi1 modeli (lambda=0.68)

Estimated effects for Sediment
Thickness”™0,68

Analysis of Variance for Sediment Thickness”™0,68

Effect Estimate |Stnd. Error Source Sumof Df Mean F-Ratio| P-Value
Squares Square
average -2,76842 0,918348 A:pH 0,423625 | 1 | 0,423625 | 20,01 | 0,0015
A:pH 2,39241 0,534875 C:Elec. Cur.| 0,516766 | 1 | 0516766 | 24,41 | 0,0008
C:Elec. Cur.| 1,27079 0,257236 AA 0545401 | 1 | 0,545401 | 25,76 | 0,0007
AA -0,191338 | 0,0377007 AB 0,263702 | 1 | 0,263702 | 12,45 | 0,0064
AB 0,00634788 | 0,00179878 BB 0,316555 | 1 | 0,316555 | 14,95 | 0,0038
BB -0,00044393 | 0,00011482 Totalerror | 0,19057 | 9 | 0,0211745
Total (cor.)| 157371 |14

R-squared =99.94 %

Adjusted R-squared = 99.89 %

Predictive R-squared =99.72 %

Standard Error of Est. = 0,145515

Mean absolute error = 0,0938228

Durbin-Watson statistic = 1,744
(P=0,4068)

Sediment Kalnhgi®®® = 2,39241*pH + 1,27079*Elektrik
Ak - 0,191338*pH? + 0,00634788*pH*Sicaklik -
0,000443932*Sicaklik? - 2,76842
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Cizelge 3.8. Box-Cox doniisiimii ile gelistirilmis elektrik tiiketimi maliyeti modeli (lambda=0.44)

Estimated effects for Cost of . . N
Electricity Consumption™0.44 Analysis of Variance for Cost of Hectricity™0,44
Effect Estimate |Stnd. Error Source Sumof D Mean F-Ratio| P-Value
Squares Square
average -0,541429 0,178754 A:pH 0,00442917 [ 1 | 0,00442917 [ 6,71 0,0412
A:pH 0,250607 | 0,0967318 C:Elec. Cur.| 0,0152966 | 1 | 0,0152966 | 23,18 0,003
C:Elec. Cur.| 155851 0,323704 AA 0,00196173[ 1 | 0,00196173 [ 2,97 0,1354
AA -0,0115082 | 0,00667458 AB 0,00306518 [ 1 | 0,00306518 [ 4,64 0,0746
AB -0,00070615 | 0,00032765 AC 0,00087493( 1 | 0,00087493 [ 1,33 0,2934
AC 0,036974 | 0,0321105 BB 0,00203293( 1 | 0,00203293 [ 3,08 0,1298
BB 3,71414E-05 | 2,1161E-05 BC 0,00598838 [ 1 | 0,00598838 [ 9,07 0,0236
BC -0,00619848 | 0,00205763 CcC 0,00338378( 1 | 0,00338378 [ 5,13 0,0642
cC -0,377858 0,166864 Total error |0,00395936 | 6 | 0,00065989
Total (cor.)| 0,433718 |14
R-squared = 99,54 %
Adjusted R-squared = 99.01 % Elektrik Maliyeti®#* = 0,250607*pH + 1,55851*Elektrik A ki -
Predictive R-squared = 97.41 % 0,0115082*pH? - 0,000706152* pH* Sicakhik +
Standard Error of Est. = 0,0256884 0,036974*pH*Elektrik Akmm + 0,0000371414*Sicaklik? -
i a0soTRgITor = 0,0129061 0,00619848* Sicaklik* Elektrik A ki - 0,377858*Elekirik Akime
Durbin-Watson statistic = 2,02231 - 0541429
(P=0,6105) ‘

Siipernatan bulanikligi i¢in elde edilen matematiksel denklem (Cizelge 3.6.) temel
alinarak, cevap ylizeyi aglari, Sekil 3.7.'de gosterildigi gibi tiretilmistir. Sekil 3.7.'de
kirmizi renk en yiliksek bulaniklik bolgelerini sembolize ederken mavi renk en diisiik
bulaniklik bolgesini temsil etmektedir. Gorsel olarak da belirtildigi gibi ¢
parametrenin hepsinin yanit degiskeni {izerinde dogrudan ve baskin bir etkisi vardir.
Siispansiyon sicakligi ve slispansiyon pH’1 siipernatan bulaniklifinin giderilmesine
iliskin en etkili parametreler gibi goriinmektedir. Siispansiyon pH'min sinir
seviyelerinde, en yiiksek bulaniklik degerleri gozlenmektedir. Diger taraftan,
siispansiyon pH’nin orta seviyelerinde (notr pH civarinda), en diisiilk bulaniklik
degerleri elde edilmistir. Bu bulgu, siispansiyon pH’inin, elektrokoagiilasyonun sulu
kimya vasitasiyla etkili bir sekilde yonetilmesi i¢in hayati bir parametre oldugunu
kanitlamigtir. Elektrik akimi ayrica kolloidal sistemin siipernatan bulanikligini da
azaltmistir. Bununla birlikte, elektrik akiminda 0,2A'dan 1A'ya yiikselme, bulanikligin
giderilmesini beklendigi kadar arttirmamistir. Her ne kadar 1A'da ¢ok siddetli
elektrokimyasal reaksiyonlar  goézlemlenmis olsa da, elektrokoagiilasyon
performansin1  hafifge arttirmistir. Elektrokoagiilasyonun bu hafif performans
tyilestirmesinin sonucu olarak, bu calismaya, islem maliyetini en aza indirmek i¢in
elektrik tiiketimi dahil edilmistir. Bulanikligin giderilmesinin siispansiyon sicakligina

bagli oldugu Sekil 3.7.'de agik bir sekilde goriilmektedir. Oda sicakliginda yapilan
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elektrokoagiilasyon deneyleri en yiiksek performansi vermemistir. Siispansiyon
sicakliklart 85 °C'ye cikarildiginda, siipernatan bulanikligi 6nemli dl¢iide azalmustir.
Bu yanit yiizey agina gore, en diisiik bulaniklik bolgesi sicakliklarin artmasiyla 0 NTU
ve 4 NTU arasinda bulunmustur. Sekil 3.7.'deki mavi bolge bu en diisiik bulaniklik
bolgesini  belirlemistir. Siispansiyon pH ve sicaklik kombinasyonunun bu
elektrokoagiilasyon ¢alismasi boyunca tiim fizikokimyay1 yonettigi goriillmektedir. Bu
nedenle, sulu pH iyonlarinin ve bunlarin hidrolize tiirlerinin, siispansiyon pH'imin ve
siispansiyon sicakliginin eszamanli etkisine bagli olarak davranisi, altta yatan

mekanizmayi ayr1 bir béliimde agiklamak i¢in belirlenmistir.

Estimated Response Surface Mesh
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Sekil 3.7. Siipernatan bulaniklik modeli i¢in tahmini yamit yiizey aglari

Islemdeki ikinci yanit degiskeni sediment kalinligidir. Elektrokoagiilasyondan sonra
elde edilen bu ¢amurlu kismimn hacmi de kati-sivi ayrilma performansi i¢in 1yi bir
gostergedir. Bu galisma i¢in bu yanit degiskeninin degisimi, Sekil 3.8.'de gorsel olarak
Ozetlenmistir. Sekil 3.7.'de gosterildigi gibi, kirmizi renkli bolge, Sekil 3.8.'deki
sediment kalinhigma gore (2.4 - 3.0 cm) en olumsuz sonuglari temsil etmistir.
Stipernatant bulanikliginin ve sediment kalinligimin yanit yiizeyleri birbirleriyle
karsilastirildiginda, bu kirmizi renkli bolgelerin (uygun olmayan) dagiliminin ve
konumunun birbirinden tamamen farkli oldugu goriilmiistiir . Bu yanitlar arasindaki
bu karsitlik ironik gériinmesine ragmen, arkasinda gergek ve teknik bir neden oldugu

tahmin edilmistir. Bu neden, prosesin dogasindan kaynaklanan aglomeralarin
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biiyiikliigii ile agiklanabilir. Elektrokoagiilasyon performansinin esasen yliksek oldugu
kirmizi renkli bolgede daha biiyiik aglomeralar gozlenmistir. Daha ince kolloidlerin
olusturdugu bu biiylik aglomeralar, partikiiller aras1 boslugun daha biiylik olmasi
sebebiyle daha kalin halde sediment ve ¢okeldikten sonra daha biiyiikk camur hacimleri
olusturmuslardir. Elde edilen bilgilere dayanarak, bu sistem i¢in elektrokoagiilasyon
siddetinin (elektrik akimi, amper) silipernatan bulanikligt ve sediment kalinlig
arasindaki dengeyi bulmak i¢in optimum seviyeye ayarlanmasi gerektigi

gosterilmistir.

Bagimsiz degisken olan pH ise sediment kalinligin1 Sekil 3.8.'de gosterildigi gibi
etkilemistir. Tasarimin sinir seviyelerinde sediment kalinligi daha kigiiktiir.
Siispansiyon pH't 6-8'e ayarlandiginda, toplam sediment kalinhigi arttirilmistir.
Elektrik akimindaki 0.2A'dan 1.0A'ya yiikselme, topaklarin boyutunu da arttirmis ve
islem sonunda sediment kalinliginda bir artisa yol agmustir. Bu iki giris parametresi ile
karsilagtirildiginda, siispansiyon sicakliginin sediment kalinligi tizerindeki etki

derecesinin oldukea zayif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Sediment kalinhigr modeli icin tahmini yanit yiizey aglan

Bu caligmada incelenen iicilincii yanit degiskeni, elektrokoagiilasyon uygulamasinin
ekonomik olarak verimli ve uygulanabilir olup olmadigina karar vermemizi saglayan

elektrik maliyetidir. Yanit yiizeyi metodolojisi bu konuyu netlestirmistir ve elektrik

81



tiiketiminin siispansiyon 6zelliklerine, 6rnegin pH ve sicakliga uygun olarak dnemli
Olciide degistigini gostermistir. Daha Once belirtildigi gibi, kirmizi renkli alan,
olumsuz yanit (yiiksek maliyetli) bolgesini temsil etmektedir. Enerji maliyeti, Sekil
3.9.'da gosterildigi gibi her durumda artan elektrik akimi ile artmistir. Ayrica, asidik
pH seviyelerinde, elektrik tliketiminin diisiik oldugu gézlenmistir. Bununla birlikte,
alkalin ortami olusturmak igin siispansiyona NaOH ilave edilmesi, sabit amper
degerlerinde ve sabit sicakliklarda voltaj gereksinimini onemli Olgiide arttirmistir.
Sabit elektrik akimindaki voltaj degismesine paralel olarak, elektrik tiiketimi tiim
calismanin doruk noktasina yiikselmistir. Ornegin, pH 10'da gerceklestirilen tek
elektrokoagiilasyon testinin elektrik maliyeti, oda sicakligi ve 1A akimda maksimum
(0,25 $) olarak belirlenmistir. Diger bagimsiz degisken olan siispansiyon sicaklig ise
farkli bir egilim gostermistir. Stispansiyon 1s1s1 yiikseldikce elektrik tiiketimi azalmis
ve elektrik maliyetinin diismesine katkida bulunmustur. Bu bulgu, literatiirde daha
once rastlanmamis olmakla birlikte elektriksel direng kavrami ile agiklanabilir.
Elektrokoagiilasyon islemindeki siispansiyon elektriksel gerilim uygulayan bir devre
elemant gibi davranmistir. Bu elektrokoagiilasyon reaktoriiniin elektrik direnci
(stispansiyon) sulu kimyadan etkilenmistir ve sulu kimyanin genel 6zelliklerinin
dogrudan sicaklik ve pH ile baglantili oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, elektrik
kavramu ile sulu kimya arasindaki bu iliskinin, Sekil 3.7., 3.8. ve 3.9.'da 6zetlendigi

gibi birbiriyle giiclii bir sekilde baglantili oldugu tespit edilmistir.

Estimated Response Surface Mesh

Cost of Electricity”0,44

' 0,0
01
0.2
1 03
- 04
& 08 05
s 06
(@]
= 06
©
3 04 S
w 100
0.2

60
40 Temperature

8 10 20

pH

Sekil 3.9. Elektrik maliyeti modeli icin tahmini yamt yiizey aglar
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3.5. Elektrokoagiilasyon Isleminin Optimizasyonu

Istatistiksel calismanim son asamasinda, elektrokoagiilasyonun maksimum etkinligi
i¢in optimum degerlerini bulmak amaciyla parametreler analiz edilmistir. Bu amacla,
istenen kontlirler, istatistiksel modellere ve daha Once agiklanan yanit yiizeylerine
dayanarak ayri ayri olusturulmustur. Siipernatan bulanikligi, sediment kalinlig1 ve
elektrik maliyeti icin istenebilirlik (desirability), sirasiyla Sekil 3.10., 3.11. ve 3.12.'de
gosterilmistir. Bu sekillerde, istenebilirlik (desirability) degerleri 0 ila 1 arasinda
degismistir, 0 en az istenen durumlara karsilik gelirken, 1 en ¢ok istenen durumlara
karsihk gelmektedir. Ik yanit degiskeni olarak siipernatan bulanikligi en aza
indirilmek istenmistir. Sekil 3.10.'da, silipernatan bulanikligi ig¢in minimum
istenebilirlik (desirability) < 0.2, oda sicakliginda ve siispansiyon pH degeri 9'da (mavi
bolge) elde edilmistir. Bununla birlikte, pH degeri S'e distiigiinde ve 0.2A sabit
elektrik akiminda sicaklik 85 °C'ye yiikseldiginde, istenen 6zellik 0.989 (neredeyse 1)
olmustur. Bu degerler ayrica bulaniklik giderme performansinin en iist seviyesi i¢in
optimum degerler olarak kabul edilmistir. ikinci tepkime degiskeni, sediment kalinlig
da en aza indirilmistir. Ciinkdi diisiik sediment kalinlig1, su akis1 ve daha yiiksek su geri
kazanimi ve atik yonetimi i¢in daha diigiik kati-sivi orani anlamina gelmektedir.
Sediment kalinliginin istenebilirlik (desirability) grafigi, (Sekil 3.11.) en iyi sediment
kalinlig1 degerinin (istenebilirlik (desirability) = 1) 5 siispansiyon pH'sinda, 85 ° C
siispansiyon sicakliginda ve 0.2A elektrik akiminda elde edildigini gostermistir.
Ucgiincii ve son cevap degiskeni, elektrigin maliyeti, siirecin ekonomisi gdz dniinde
bulundurularak en aza indirilmistir. Kullanilan elektrigin maliyeti i¢in gerceklestirilen
istenebilirlik (desirability) caligmasina (Sekil 3.12.) gore, en yiiksek istenebilirlik
(desirability) 1 olarak elde edilmistir.

Istenebilirlik (desirability) calismalarindan elde edilen azami istenebilirlik
(desirability) degerlerinin tiimii 2B grafiklerin sol iist kosesinde, Sekil 3.10., 3.11. ve
3.12.'de yer almaktadir. Sekillerden elde edilen bulgularin timiiniin birbirleriyle
tamamen tutarl oldugu goriilmektedir. Istatistiksel tahminler sonucunda siispansiyon
pH ve sicakliginin sirasiyla 5 ve 85 © C'ye ayarlanmasi gerektigi anlasilmaktadir.
Avyrica, elektrik tiiketimindeki artis islem maliyetini arttirdigi igin optimum elektrik

akimi 0.2A olarak belirlenmistir. Bu nedenle, 6rnegin 1A gibi daha yiiksek elektrik
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akimlariin uygulanmasi yerine, uygun siispansiyon pH" ve siispansiyon sicakligi
kullanilarak  sulu kimyanin ayarlanmasit Onerilmistir. Sonu¢ olarak, bu
elektrokoagiilasyon isleminin optimum isletme parametreleri, yani siispansiyon pH’1,
sicaklik ve elektrik akimi, 5, 85°C ve 0.2A olarak tespit edilmis ve siipernatan
tiirbiditesi, 3NTU'ya diismiistiir.
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Sekil 3.10. Siipernatan tiirbiditesinin en aza indirilmesi i¢cin tahmini istenebilirlik (desirability)

konturlar (elektrik akimi 0.2A; X1: pH; X2: sicaklik olarak ayarlandi)
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Sekil 3.11. Sediment kalinhginin en aza indirgenmesi icin tahmini istenebilirlik (desirability)

konturlar (elektrik akimi, 0.2A; X1: pH; X2: sicaklik olarak ayarlandi)
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Sekil 3.12. Elektrik maliyetinin en aza indirilmesi i¢cin tahmini istenebilirlik (desirability)

konturlar (elektrik akimi 0.2A; X1: pH; X2: sicaklik olarak ayarlandi)

3.6. Aliiminyum Tiirlerinin Belirlenmesi I¢cin Yapilan Su Kimyas1 Hesaplar

Laboratuvar deneylerinin sonuglari ve istatistiksel degerlendirmeleri, ¢zelti pH'min
ve ¢ozelti sicakliginin elektrokoagiilasyon performansi tizerindeki etkisinin ¢ok biiyiik
oldugunu gostermistir. Sicaklik ve ¢ozelti pH''min pratik etkisinin kanitlanmig
olmasina ragmen, yiiksek sicaklik elektrokoagiilasyon mekanizmasinin agiklanmasi
gerekmektedir. Cozelti kimyasmna iliskin bu siradist olaymn agiklanmasi igin,
aliminyum tiirlerinin dagiliminin ¢ozelti sicakligmin (25°C ila 85°C) ve c¢ozelti

pH'n1in bir islevi oldugu tahmin edilmistir.
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Teorik tahminlerin sonuglari, Sekil 3.13., 3.14. ve 3.15.'de gosterilmistir. Sekil 3.13.'e
gbre, Al* tiirleri, oda sicakliginda 1 ila 4 arasindaki asidik pH seviyelerinde
bulunmaktadir. Alkalin pH seviyelerinde 8 ile 14, oda sicakliginda yiiksek Al (OH)4
tiirlerinin konsantrasyonlar1 gozlenmistir. Bu iki tiiriin her ikisi de kat1 / sivi ayirma
islemi igin yetersiz bilesen olarak kabul edilebilir goriinmektedir. Al (OH)4™ tiirleri,
kolloidlerin negatif yiiklii ylizeylerine, aralarindaki elektrostatik itme nedeniyle
adsorbe edememistir. Al*3 tiirleri ile kolloidler arasinda bdyle bir elektrostatik itme
olmamasia ragmen, Al*3 tiirleri ve Al*? tiirleri ile kolloid arasindaki etkilesim zayif
ve sirlt oldugu igin yiiksek performanshi aglomerasyon i¢in uygun olarak
tammlanmamustir. Sekil 3.13.'te gosterildigi gibi, Al (OH)s ve AI*® tiirlerinin
konsantrasyonu pH 4 ve 8 arasinda azalmistir. Bu tiirlerin konsantrasyonlarindaki
degisimin nedeni aslinda ¢6ziinmiis aliminyum iyonlarinin hidrolizi ile agiklanmastir.
Hidroliz reaksiyonlar1 bu pH araligina hakim olmustur ve sonug¢ olarak, degisken
hidroliz iiriinleri gézlenmistir. Oda sicakliginda pH 4 ve 8 arasindaki bu aliiminyum
tiirleri, AI(OH)2*, Alz2(OH)2*, Al3(OH)4*™°, AI(OH)*? ve AI(OH)s'mn sulu fazi olarak
tanimlanmistir. Sonug olarak, pH 4 ila 8 arasindaki ¢6zeltinin ayarlanmasi, hidrolize
aliminyum tiirlerin konsantrasyonunu 6nemli 6l¢iide artirabilir; bu tiir negatif ytiklii
pargacik yiizeyleri iizerinde bu tiirlerin gii¢lii adsorpsiyon kabiliyeti nedeniyle
elektrokoagiilasyonun performansim  arttirabilir.  Onceki literatiir  bilgileriyle
koordinasyondaki bu sonug, elektrokoagiilasyon isleminin temel mekanizmasinin
aciklanabilecegini vurgulamistir (Lin vd., 2014; Jiao vd., 2015; Feng vd., 2015; Tang
vd., 2015).

Onceki deneysel sonuglara dayanarak, sicakligm, elektrokoagiilasyon yoluyla
bulanikligin giderilmesinde de cok etkili oldugu tespit edilmistir. Literatiirde
aliminyumun oda sicakligindaki sulu ozellikleriyle ilgili yeterli miktarda bilgi
bulunmasina ragmen, sicaklik, tiirler ve elektrokoagiilasyon arasindaki spesifik
korelasyona odaklanan higbir bilimsel sonug bildirilmemistir. Bu nedenle, sicakligin
bu sulu iglem iizerindeki etkisini anlamak i¢in, aliiminyum spesifikasyonu, ¢dzeltinin
pH'!nin bir fonksiyonu olarak farkli sicakliklarda (25°C, 55°C ve 85°C) yapilmustir.
Sonuglar, Sekil 3.13., 3.14. ve 3.15."te gosterilmistir. Bu sicakliga bagl spesifikasyon
caligmasi, yogun hidroliz reaksiyonunun gerceklestigi pH bolgesinin, 25°C'den
85°C'ye artan ¢ozelti sicakligi ile daha genis oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, bu

pH bolgesi etrafindaki diger aliiminyum tiirleri arasinda AI(OH)2" tiirlerinin
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konsantrasyonu hakim olmustur. Sekil 3.13."te gosterildigi gibi, bu baskin tiirlerin oda
sicakliginda konsantrasyonu 5.0 mM seklinde belirlenmistir. Soliisyonun sicakligi
55°C ve 85°C'ye yiikseldiginde, maksimum Al(OH),* tiirii konsantrasyonu sirasiyla
6.6 mM'ye (Sekil 3.14.) ve 0.0075 mM'ye (Sekil 3.17.) ulasmustir. Al(OH)," tiiriiniin
maksimum konsantrasyonunun elde edildigi ¢ozelti pH", artan ¢ozelti sicaklig ile
birlikte daha asidik bolgeye (pH 4.5-5) degistirilmistir. Elektrokoagiilasyon
deneylerine dayanan Onceki istatistiksel optimizasyon, 85°C'lik siispansiyon
sicakliginin ayni optimum degerlerini ve pH'i 5 olan optimum degerleri géstermistir.
Sonug¢ olarak, teorik ve pratik sonuglarin birbirleriyle tutarli oldugu sonucuna
varilabilir. AI(OH)." tiirlerinin olusumu, bu kolloidal stispansiyonun yiiksek sicaklik

elektrokoagiilasyon isleminde 6nemli bir rol oynamaistir.
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Concentration

Distribution of Aqueous Al-species at 55°C
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Concentration

Distribution of Aqueous Al-species at 85°C
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda kolloidal siispansiyonun sicakliga bagli  olarak
elektrokoagiilasyonu incelenmistir. Bu Killi malzemenin sulu dispersiyonu, ¢ok
bulanik bir su (> 1000NTU) iireten ¢ok kararli bir siispansiyon olusturmustur.
Deneyler sirasinda, pH, sicaklik ve elektrik akimi gibi ii¢ farkli bagimsiz parametre {i¢
farkli cevaba gore test edilmistir. Bunlar, bulaniklik, sediment kalinlig1 ve elektrik
tilketiminin maliyetidir. Toplanan deneysel veri setine dayanarak, ikinci dereceden
istatistiksel modeller yanit yiizeyi metodolojisi ile hesaplanmistir. Bu modellere Box
- Cox teknigi uygulanarak elde edilen R? degerlerinin %99’dan yiiksek ¢ikmasi,
istatistiki agidan doniistiiriilen modellerin  dogrulugunu gdstermistir. Yapilan
tahminlere gore, deney parametrelerinin elektrokoagiilasyon {izerindeki etkisi

asagidaki gibi 6zetlenmistir:

- Siispansiyon pH'min, yliksek oranda aktif koagiilant aliiminyum tiirlerinin
(AI(OH)2*, Alx(OH).™, Als(OH)4*, AI(OH)*?) olmasi nedeniyle, bulaniklik
gideriminin maksimum performansi i¢in 5 ile 6 arasinda, hafif asidik olmas1 gerekir.
Proses sirasindaki elektrik tliketiminin maliyeti de bu pH araliginda minimize

edilmistir.

- Siispansiyon sicakligindaki 25°C'den 85°C'ye yiikselme, siipernatan bulanikliginin
giderilme yiizdesini onemli Olgiide arttirmis ve elektrokoagiilasyon islemini
kolaylastirarak elektrik tiiketiminin maliyetini diisiirmiistiir. Bu 1iyilestirme
mekanizmast dogrudan aliiminyumun sulu kimyasiyla baglantilidir ¢linkii etkili
koagiilant aliiminyum tiirlerinin (AI(OH).") konsantrasyonu artan siispansiyon

sicakligiyla birlikte artmistir.

- Uygulanan elektrik akiminin elektrokoagiilasyon performansini etkileyen ana faktor
oldugu kanitlanmigtir. Bununla birlikte, uygulanan elektrik akimindaki artig, prosesin
isletme maliyetini dogrudan etkilemesi sebebiyle ve tiim parametrik sistem goz

ontinde bulundurularak titizlikle optimize edilmelidir.

- Istatistiksel modellere dayanan istenebilirlik (desirability) hesaplamalari, tiim

yanitlarin en aza indirilmesi i¢in en uygun kosullar1 tahmin etmistir. Bu kosullar,
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stispansiyon pH degeri 5 (en diisiik tasarim seviyesi), siispansiyon sicakligi 85°C (en
yiiksek tasarim seviyesi) ve uygulanan elektrik akimi 0.2A (en diisiik tasarim seviyesi)
olarak tespit edilmistir. Bu parametreler kullanilarak, slipernatan bulanikligi ve
sediment kalinligi, sirasiyla 3 NTU ve 0.8 cm'ye distirilmistiir. Ayrica, islem

sirasinda tiiketilen elektrigin maliyeti etkin bir sekilde 0.003 $ 'a diismiistiir.

Bu nedenle, yiliksek sicakliklarda islem daha kolay, daha ucuz ve daha etkili hale
geldiginden, kolloidal mineral maddelerin 1sitilmis sulu sistemlerden ayrilmasi igin

elektrokoagiilasyonun etkili bir sekilde uygulanabilecegi sonucuna varilabilmektedir.

Elde edilen deneysel sonuglara dayanarak, yapilacak arastirmalarda asagidaki

konularin irdelenmesi Oonerilmektedir:

- Bu arastirma icin sabit tutulan elektrot cinsi, elektrotlar aras1 mesafe ve elektrot
diizeni gibi parametrelerin degistirilmesi sonucunda gerceklesecek degisimlerin

irdelenmesi onerilmektedir.
- Elektroflotasyonun etkilerinin aragtirilmasi dnerilmektedir.

-Yardime1  kimyasallarain ~ elektrokoagiilasyona  etkilerinin  arastirilmasi

onerilmektedir.
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