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OZET

Bu ¢aligmada, aglomerasyon—flotasyon olarak tammlanan teknikte, Tungbilek
yOresine ait toz linyit komiirii kullamilmigtir. Kémiirlin, su iginde yag ile birlikte
yiiksek hizlarda muamelesinden ibaret olan bu teknigin, 6zellikle yag tipi ve miktan
olmak iizere; tane boyutu, kati orani, soliisyonun pH’s1, karigtirma hiz1 ve siiresi gibi
diger bazi parametrelerin de bir fonksiyonu oldugu aragtirilmigtir. Buna gore,
birbirinden ¢ok farkli olmamak tizere en iyi sonuglar %10 Decane ile, %10 kat:
oraninda ve -100um tane boyutunda, 2000 rpm’hizda 15 dakika siire ile kanigtirma
sonucunda elde edilmigtir. Tiim bu galigmalar, ortamin dogal pH’inda yapilmugtir.
Aym zamanda, yagin aglomerasyon oncesi mekanik olarak emiilsiye edilmesi, bu
teknigin etkinligini énemli derecede artirmustir. Aym1 zamanda, 6n aglomerasyon

isleminin toz komiir flotasyonunu iyilestirdigi gozlenmistir.

Ayrica, anyonik ve katyonik ylizey aktif maddelerle birlikte PEO/PPO tipi triblok
co-polymerler de aglomerasyon—flotasyon teknigini gelistirmede kullanilmigtir. Bu
maddelerin komiir ylizeyine olan etkisi, hava-su-kémiir sisteminde kontak agist
6lglim caligmalan ile aragtinlmistir. Ayrica; bu maddelerin, kémiiriin yiizeyine bir
yag damlasimn (veya hava kabarciginin) yapigsma olasiligini ve derecesini nasil
etkiledigi de bu sistemin serbest enerjisinin degisimine bakilarak incelenmistir. Bu
hesaplarin ve aglomerasyon—flotasyon ¢alismalarinin sonuglarina bakilarak, yiizey
aktif madde kullammimn bu teknigin etkinligini 6nemli l¢iide artirdigy gozlenmistir.
Ancak, bu etkinin ylizey aktif maddelerinin komiiriin yag damlasina olan ilgisini
artirmasindan ¢ok, yag damlalarim emiilsiye ederek, sistemde taneler ile damlalarin

¢arpigma olasiligim artirarak oldugu bu ¢aligmada gésterilmistir.



ABSTRACT

In this study, in this method which is called agglomeration—flotation, lignite coal
from Tungbilek area was used as a coal sample. It was found that this technique,
which is the treatment of fine coal particles in the water in the presence of oil by
application of high shear, was a function of especially oil type and amount and the
other factors such as particle size, solid percent, pH of the solution, stirring speed and
time. Based on these studies, the best results were obtained with %10 Decane at 10%
solids and particle size of —~100 um by stirring for 15 minutes at 2000 rpm. All the
studies were done at natural pH values. Emulsification of oil prior to agglomeration
step also increased the efficiency of these technique considerably. At the same time,
in this study, the application of pre-agglomeration was observed to improve flotation

of fine coal.

In addition, PEO/PPO type triblock co-polymers and the other ionic (anionic and
cationic) surface active materials were used to improve the efficiency of the
agglomeration—flotation technique. The effect of these materials on coal surface was
investigated by measuring contact angle in air / water / coal system. In addition, the
influence of these surface active materials on the possibility and the degree of the
adhesion of an oil droplet (or an air buble) on coal surface was studied by examining
the change of free energy of the system. Based on both the free energy calculations
and the agglomeration-flotation studies the effect of surfactant on efficiency of these
method was observed to be significant. However, this influence was proposed to be
due to emulsification effect of these materials to increase the collision probability of
coal particles and oil droplets in the system rather than their effect on the attraction

of an oil droplet on coal surface.
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GIRIS

Ko6miir, enerji sektoriiniin en onemli hammaddesidir. Tiirkiye, genis komiir
rezervlerine sahip olmasina karsin bu rezervlerin gogunlugu, diistik kaliteli, yliksek
kiil, nem ve kiikiirt iceriine sahiptir. Cevre ile ilgili artan endiseler ve gelismekte
olan yeni enerji iiretim teknolojilerinin talepleri, komiirtin daha temiz hale

getirilmesini zorunlu hale getirmektedir.

Ancak giiniimiizde, —0.5mm tane boyutunun alt1 olarak nitelendirilen ve
degerlendirilemeyen toz kémiirler, stoklanmakta ve ekonomiye kazandirilamayan atil
bir yatinm olarak kalmaktadir. Son yillarda ki arastirmalar, toz KOmiir
zenginlestirilme yéntemleri iizerine yogunlagsmistir. Bu yontemlerden bir tanesi de
yag aglomerasyonu yontemidir. Yag aglomerasyonu yontemi, yag tarafindan kémiir
tanelerinin 1slatilmas: ve yiiksek karigtirma hizlarinda birbirlerine baglanarak daha iri
taneler haline getirilmesi yéntemidir. Yontem, genel olarak -75p tane boyutu altinda
ki toz komiirlere selektif olarak uygulanabilmektedir.

Yag aglomerasyonu yontemiyle, diisiik kiil oranlarinda yliksek kazanma verimleri
elde edilebilmektedir. Ayrica, elde edilen temiz komiiriin nem oran: diigiik, 1s1 degeri
yiiksek olmaktadir. Ancak, yontem de kullanilan yag miktari, 6zellikle diigiik kaliteli
veya okside olmus komiirlerde olduk¢a fazladir. Artan ya§ sarfiyati, kullanilan

hidrokarbon tipi yaglarin maliyetlerinden dolay: yéntemin maliyetini artirmaktadir.

Bu ¢aligmada, Tungbilek toz linyit kémiirliniin yag aglomerasyonu y6ntemi ile
zenginlestirilebilirligi arastirilmugtir. Ancak, yag aglomerasyonu yontemiyle elde
edilen aglomeratlar mikroskopla incelenmis, yeterli saglamlifa sahip olmayan
mikroaglomeratlar oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayi, aglomeratlarin ayrimi
fiziksel yolla degil flotasyon yoluyla yapilabilmistir. Bu nedenle, c¢alismada
kullanilan y6ntem, aglomerasyon-flotasyon olarak tammlanmistir. Bu ¢alismada ilk
olarak; yag tipi, yag miktari, karigtirma hizi, karistirma siiresi, kat: orani, tane iriligi
ve ortam pH gibi parametrelerin yonteme etkileri ardindan ytizey aktif maddelerin

komiir-yag-su sistemine etkileri aragtinlmigtir. Bunun yanisira, yiizey aktif



maddelerin degisik konsantrasyonlarinda sistemi ne sekilde ve ne &lgiide etkiledigini
tespit etmek amaciyla, yiizey gerilimi ve kontak agisi testleri yapilmis ve bu

konsantrasyonlarda sistemin serbest enerjileri hesaplanmigtir.

Yapilmis olan bu ¢alisma sonucunda, kazanma verimi ve konsantre kiil oram
acisindan elde edilen iiriinlerde basar1 saglanmistir. Ancak ¢aligmalarin devaminda,
kimyasal 6zellik agisindan bu ¢aligmada tespit edilen, niteliklere uygun endiistriyel
yaglarin ve yontemin maliyetini diigliriicii en etkin yiizey aktif maddelerin
arastirtlmas1 veya ortamda kullamlan yagin aglomeratlardan geri kazamm gibi

konular iizerinde ¢alisilmasi 6nerilmektedir.



BOLUM I

GENEL BIiLGILER

1. Genel Bilgiler

Tiirkiye, linyit a¢isindan genis rezervlere sahip bir tilkedir. Diisiik degerli, rutubet
ve kiil igerigi yiiksek ve 1s1l degeri diisiik linyitlerden, yiiksek degerli linyitlere kadar
cok cesitli linyit komiirli bulunmaktadir. Ancak diisiik degerli linyitlerin toplam
rezerv icindeki pay1 oldukca fazladir. Tiirkiye’de iiretilen linyit kémiirlerinin biiyiik
kismu elektrik enerjisi tiretiminde, yakit, konut 1sinmast ve bir kismi da sanayide

(Azot ve Giibre sanayii, Cimento ve Seker fabrikalar1 gibi) hammadde olarak
kullaniimaktadir.

Komiir, diinya enerji gereksinimin karsilanmasinda en 6nemli rolii oynayan
hammadde olmasinin yanisira enerji sektériiniin kémiire olan ihtiyacimin da her
gegen giin arttif1 bilinmektedir. Bu talebi karsilamak amaciyla, mevcut kaynaklarin
en uygun sekilde degerlendirilmesi, iiretim teknolojilerinin gelistirilmesini ve
dolayisiyla tiretimde mekanize yontemlerin tercih edilmesini gerekli kilmigtir. Ancak
tiretim teknolojisindeki gelisen mekanizasyon bir takim dezavantajlan da
beraberinde getirmistir. Madencilik maliyetlerinin artmasiyla birlikte, {iretilen
kémiirtin boyutu kiiciilerek, olusan toz kémiir miktart da artmigtir. -0.5 mm tane
boyutunun altinda olan, genellikle {iretim, depolama gibi islemler esnasinda olusan
ve komiir hazirlama iglemleri sonucu artik olarak nitelendirilip, degerlendirilemeyen
kisim toz komir olarak tanimlanmaktadir. Giintimiizde, degerlendirilemeyip
stoklanan bu kismin miktar1 istatistiksel olarak bilinmemekle birlikte, tiretim
miktarina gére oldukea fazla oldugu tahmin edilmektedir. Gegmis yillarda, olusan bu
ince kismin atiliyor olmasi ekonomik olmasina ragmen, giiniimiizde artan madencilik
maliyetleriyle birlikte bu kismin kazanilmasi, hem ekonomik olarak hem de gevresel

olarak degerlendirilmesi zorunlu hale gelmistir.



1.1. Toz Komiirlerin Zenginlestirme Yintemleri

Giiniimiizde; iri ve ince komiirlerin kazamlmasina yonelik, komiir igindeki
organik ve inorganik maddelerin gravimetrik 6zelliklerinin farkliliklarindan
yararlanilarak bir takim yontemler (jig, agir ortam, sallantili masa, siklonlar vs.)
endiistriyel olarak yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Bu yéntemler, +300 pum
boyutundaki kémﬁriere kadar diisiik maliyet ve yiksek kapasitede
uygulanabilmektedir. Ancak, kémiir boyutunun incelmesi ile kazanimdaki se¢imlilik
ortadan kalkarak, ayirma veriminin diijmesine neden olmaktadir. Ozellikle,
yogunluga gére ayirim yapan aygitlarda ince boyutlarda kazamim verimi diismekte,
—0.5 mm boyutunun altinda ise kazanim ¢ok gliglesmekte, hatta linyitlerde bu boyut
tizerinde, 6zellikle kiiciik tesislerde hi¢ durulmamaktadir.

Toz koémiirlerin zenginlestirilmesinde kullanilan bir diger yontem ise, flotasyon
yontemidir. 300 pm alt1 boyutundaki ince komiirlere uygulanabilen yéntem,
komiirtin organik ve inorganik bilesenlerinin ylizey ozelligi farkhiliklarindan
faydalanilarak yapilir. Ancak, bu yontemin bir takim dezavantajlar1 mevcuttur. Genel
olarak, tane boyutunun azalmasi y6éntemin selektivitesini azaltmaktadir. Bu, 6zellikle
disiik Kkaliteli komiirler i¢in s6z konusudur. Bu tiir, yiizeylerinde oksijenli
fonksiyonel gruplar igeren nispeten daha gen¢ kémiirler oldukga hidrofilik yapiya
sahiptirler. Kollekt6r miktarinin arttinlmasiyla dahi, oldukga zor yiizebilmektedirler
veya hi¢ ylizememektedirler. Orta kaliteli kémiirleri ise yiizdiirmek oldukg¢a zordur.
Bu tiir kdmiirlerin flotasyon dereceleri diigitk, bundan dolay: flotasyon siireleri
olduk¢a uzundur. Bu nedenle, yliksek verimle temiz kémiir kazanimlar1 zordur ve
selektif degildir. Yiiksek kaliteli komiirler ise, yiiksek hidrofobik &zelliklerinden
dolay1 olduk¢a kolay ylizerler. Ancak bu durum, flotasyonda aglomerasyona ve
béylece de aglomeratlar iginde, mineral maddelerin hapsolmasina neden olurlar. Bu

nedenle selektivite diigebilir.

Ancak, giiniimiizde tiim bu yontemlerin dezavantajlarini ortadan kaldiran, yiiksek
kiil ve kiikiirt oranina sahip olan toz kémiirlerin daha temiz bir sekilde kazamlmasim

hedefleyen, yeni metodlar gelistirilmektedir. Bu metodlar ile +45 p boyutuna kadar



toz kOmiirlerin, gravimetrik yontemlerle kazanilmas: s6z konusudur. Ancak, bu
yontemlerin yiiksek verimle ¢aligabilmesi, komiiriin organik ve inorganik igerikleri
arasinda bariz bir yogunluk farkinin olmasina baglidir. Ayrica, yeni flotasyon ve
boyut biiylitme yontemleri gelistirilmis ve toz komiirlerin yiizey o6zelliklerinden
yararlamilarak daha temiz kémiir elde edilmesi saglanmigtir. Ancak, bahsi gegen tiim
yontemler heniliz arastirma asamasindadir. Bu y6ntemlerin ayrintilari ise Cizelge

1.1°de verilmigtir. (Kemal, M., Arslan V.; 2000)

Yeni gelisen yontemler arasinda yer alan yag aglomerasyonu yoéntemi, komiir
icinde mevcut bulunan organik ve inorganik kismun yiizey 6zellikleri farkliligindan
yararlanilarak yapilan bir zenginlestirme yontemidir. Bu yéntem, toz kémiirlerin
(-75u) kazaniminda dier yontemlere karsi bir altarnatif olusturmaktadir. Toz
komiirlerin aglomerasyonunda, taneler hidrokarbon tipi bir yagla yiiksek devirlerde
kanigtinlarak, komiir igindeki organik yapili kisim, karistinlmanin etkisi ile
zerrecikler haline gelen yag damlalar sayesinde toplanarak aglomere olurlar. Son
yillarda yagin su i¢erisinde emilsiye edilerek sisteme verilmesi ve polimer tipi yiizey
aktif maddelerin kullanimi ydntemin basansini daha da artirmigtir. (Lin,Y., Liu, H.,
1996; Giirses A., Doymus, K., Bayrakgeken, S.;1997) Olusan aglomeratlar, su ile
1slanabilen 6zellikteki pirit ve killi minerallerden, eleme veya flotasyon yéntemleri
ile kolayca ayrlabilmektedirler. Ancak, yag aglomerasyonu yoénteminde, yag
sarfiyatinin fazla olmas: yontemin en biiyiik dezavantajidir. Yagin geri kazanilabilir

olmasi, yontemi olduk¢a ekonomik hale getirecektir.

Yapilmis olan tlim ¢aligmalar, yag aglomerasyonu ydnteminin 6zellikle yiiksek
kaliteli komiirler iizerinde oldukg¢a etkili oldufunu, daha selektif bir ayirm
yapilabilidigini gdstermistir. Yiiksek kazanma verimlerinde, daha diigiik kiillii ve
daha saglam aglomeratlar elde edilmistir. Bu konuyla ilgili olarak, birgok arastirmaci
degisik ozeliklerdeki yiksek Kkaliteli kémiirler {izerinde ¢esitli aragtirmalar
yapmuigslardir.



Cizelge 1.1. Yeni Gelistirilen Komiir Zenginlestirme Y6ntemlerinden Bazilan
(Osborne, 1996)

Prosesin Adi Komiir Gelistirici Proses ozelligi Uygulama durumu
tane iriligi firma
Yogunluga Gére Ayirma Ydntemleri
o Baganili pilot tesis
Falcon 1-0.045 Falcon Inc. Santrifyj kuvvet uygulamasi ve tesis
mm kullaniliyor .
denemeleri
Normal jig prensibine Cevherde endiistriyel
Kelsey -850 Geologics ilaveten santrifuj uygulama var, komiirde
Santriftij Jigi mikron g kuvvetten arasgtirmalar devam
yararlaniliyor ediyor
YogunluBa Gire Ayirma Ydntemleri (Agir Ortam)
Mikronize 500-40 Mikro-mag. Magnetitin %95°i 10 Pilot tesis uyeulamasi
magnetit mikron PETC, USA mikrondan daha ince e
. Ince DOE, TRW, | Siklon ve ayiricilarda, . .
Alternatif stva kémilr Dow Chemicals| organik siv1 kullanimi Pilot tesis uygulams!
Yeni Flotasyon Teknikleri
Kisa kolon, pillp ve
Jameson selillil 0-500 Newcastle hava dilgey boru 100’iin tizerinde tesis
mikron Universitesi vasitastyla, seltile var.
veriliyor.
70-250 Virginia Mikro kabarcik, statik
Mikrocel kolon . Politechnic mikser tarafindan Tesis denemesi olumlu
mikron Ay .
Enstitilsii tiretiliyor
Hava 0-500 Siklon iginde piilpe
Puiskiirtmeli . Miller, USA hava verilerek, Bazi tesisler yapiliyor
. mikron
siklon flotasyon yapiliyor
Pitlp ve hava birlikte
Siklonik 0-500 Firth, CSIRO, modifiye siklona Basaril: pilot tesis
Flotasyon mikron Australia giriyor ve ayirma uygulamasi.
gerceklesiyor.
Boyut Biyiiltme
10 mikronun altina yas
. ¢glitme ve heptanla
Selektif . CQDC, Homer . .
-50 mikron ’. karigtirarak 2 Pilot tesis uygulamasi
Aglomerasyon City kademede
aglomerasyon.
Ytiksek devirli
Aglofloat -150 ARC Canada, | mikserde yag ile kdmir Pilot tesis 1
Prosesi mikron EPRI USA karigtiriltyor ve sonra © uygutamasi.
flote ediliyor.
[nce temiz kémilr pillpling
Granuflow yag emillsiyonu ilave . .
Prosesi -0.5 mm FETC edilerek kangturtliyor ve Pilot tesis uygulamasi
susuzlandiriliyor




Nguyen ve Row tarafindan yapilan ¢alismalarda, yiiksek kaliteli ve oldukea diigiik
kiillii (%7) komiirler tlizerine ¢aligilmigtir. Caligmalarinda numuneler, ¢ok ince tane
boyutlarina 6giitiilmiis (-10 pm), %10-kat1 oraninda ve %30-35 oraminda hafif yag
(Gulfsol-3139) kullanilmigtir. %99 kazanma verimi elde edilmis, kiil oram da %1.5-
2’ye diigiiriilmiigtiir. Ayrica, kullanilan yagin tekrar geri kazananimi galismalan
yapilmus, %30 yag konsantrasyonunda elde edilen aglomeratiardan yag, 300 °C’de
27-29 dakika siireyle %60-70 oraninda geri kazamilmistir. Bu siire 50 dakikaya
¢ikaraldiginda yagin %96’s1 geri kazanilmistir. Geri kazanim ¢aligmalarinda, Holo-
Flite tipi kurutucusu kullamlmigtir.

Lai ve digerlerinin yapmis olduklan ¢aligmalarda, %78 karbon oranina sahip,
%4.93 kiillii kOmiir {izerinde Isooctane varlifinda, tane boyutunun, ortam pH’inin,
kanstirma hizimin ve yad konsantrasyonunun yag aglomerasyonu yéntemine etkileri
aragtinnlmistir. Yiiksek kangtirma hizlarinda (3000 rpm), yliksek kazanma verimleri
(%85) elde edilmistir. Yag miktarinin artmasiyla, aglomeratlarin kiil igeriklerinin de
atifn saptanmig, ayrica tane boyutunun etkisi yag miktarina bagh olarak
incelenmisdir. Yiiksek yag konsantrasyonlarinda, iri boyutlu tanelerin bagl tanelerle
gelisi giizel aglomere oldugu, ancak diisiik konsantrasyonlarda kazanma veriminin
azaldig1r tespit edilmigtirr Tane boyutunun azalmasi ile kazanma verimleri
degismezken, aglomeratlarin kil ve kiikiirt igeriklerinin arttifi saptanmigdir.
Bunlarin haricinde, ¢alismalarinda dispersant olarak kalgon (Sodyumhexametafosfat)
kullamlmigdir. Ancak, ylizey alammin biiylimesiyle yani. tane boyutunun
incelmesiyle, dispersantin etkisinin azaldig1 saptanmigdir. Ortam pH’simin yonteme
etkisi arastirilmig ve yiiksek pH’larda (pH=9) yiiksek kazanma verimi, digiik kiil ve
kiikiirtlii aglomeratlar elde edilmigtir. Zeta potansiyeli 6l¢lim ¢aligmalar1 sonucunda,
komiir yiizeyinin pH=9"da negatif bir degere sahip oldugu ve kalgon kullamilmas:
durumunda, bu potansiyeli negatif yonde daha da arttirdig: tespit edilmistir.

Swanson ve digerlerinin (1977) ¢aligmalarda, %13 kiillii yiiksek kaliteli kémiirler
tizerinde, Kerosen kullanarak, 500 rpm karistirma hizinda aglomerasyon galigmalar
yapilmis, olusan aglomeratlarin ¢aplarinin, yag miktar1 arttikga, karigtirma hizi

azaldik¢a, besleme malinin tane iriligi arttikga ve dar tane smnifinda malzeme



kullanildik¢a arttif1 tespit edilmistir. Kati oranimin artmasimin, aglomerat ¢apinin

degismesine neden olmadig) gésterilmigtir.

Garcia ve digerleri (1995,1996,1997,1998) tarafindan yapilan g¢alismalarda,
yiiksek kaliteli kdmiirler iizerinde hafif bitkisel yaglar kullanilmigdir. Bu tiir yaglarn,
araylizey gerilimlerinin diisiik oldugu saptannmug bundan dolay: da yiiksek kazanma
verimlerinde diisiik kiil ve kiikiirtlii temiz komiir elde edilmigtir.

Hosten ve Ugbas (1989) tarafindan yapilan aglomerasyon ¢alismalarinda,
Zonguldak yoresine ait tagkomiirii ile, yag miktan ve tiirii, kat1 orani, tane boyutu
gibi  parametrelerin aglomerasyon performansma etkileri aragtinlmgtir.
Calismalarda, flotasyon girdisi %92’si —0.5mm alt1 tane boyutunda %42.9 kiillii
kémiir ve %100°i —10 mm tane boyutunun altinda %52.4 kiil oranina sahip jig ¢ikis1
araiiriinii lizerinde ¢alisilmistir. Ancak bu boyutlarda iyi bir aglomerasyon rejimi
saglanamamis bu nedenle numuneler —75 um ve —150 um altina 6giitilmistir. Yag
olarak kerosen ve kok firm1 yan iriinii solvent nafta kullanilmigdir. Disiik yag
konsantrasyonlarinda (%8) olusan aglomeratlarin gevsek oldugu, yiiksek
konsantrasyonlarda da (>%20) aglomeratlarin kiireselliginin bozuldugu ve iri
salkimlar haline geldigi saptanmigdir. Belirli bir 6glitme inceliginde yag miktar
arttikga, aglomeratlardaki kiil oraninin da azalmakta oldugu, daha ¢ok 6giitme de ise
kiil miktarinin arttig1 saptanmigdir. %10 kiillii kémiir elde etmek i¢in 100 mesh’in
altina 6giitiilmils flotasyon briit komiir numunesi igin, %12-14 diizeyinde gaz yag
gerekirken,-200 mesh’in altina §giitilmiis numune igin, %22 oraninda yag
gerektigini tespit edilmigdir. Ayrica %30-Kat1 oraninin aglomerat olusumu igin

uygun oldugunu ve gazyaginin biraz daha iyi sonug verdigi saptanmigdur.

Bhattacharyya ve digerleri (1977) tarafindan yapilan ¢aligmalarda, %25 kiillii
bitiimlii komiirler {izerinde, Diesel oil kullanarak aglomerasyon sartlarini tespit
etmeye calisilmigdir. Yapilan galigmalar sonucu, %2.5-Kat1 konsantrasyonunun en
uygun konsantrasyon ve %4 oraninda yag kullamminin en iyi sonucu verdigi
saptanmigdir. Caligmalarda kullamlan yag miktanmn (%4), %25’ini 6giitme
asamasinda kullamlmigdir. En uygun ortam pH’sinin pH=7.5 oldugunu tespit
edilmis, 3000 rpm devirli yiiksek kanstirma hizlarinda 2 dakikadan sonra



aglomeratlarin yapisinin bozuldugu ancak 2000 ve 2500 rpm hizlarinda kanstirma
siiresi arttikca kazanma verimlerinin arttify saptanmigtir. Ayrica aglomerasyon igin
optimum tane iriligi olarak %80’inin —200 mesh’in altindaki tane boyutu oldugunu
ve 200 mesh’in altina gecen miktarin artmasiyla kazanma veriminin artifi tespit
edilmigdir.

Guerra ve digerlerinin (1986) yapmis olduklar ¢alismalarda, —37 pm’nin altinda
tane iriliginde, %27.2 kiil igerigine sahip bitlimlii ve %34.1 kiil igerigine sahip
yaribitiimlii komiirler {izerinde, konvensiyonel flotasyon, aglomerasyon-flotasyon,
¢oziinmiiy hava flotasyonu ve yaf aglomerasyonu yontemlerini kullanarak
y6ntemlerin - kiyaslamasi yapimigdir. Calismalarda yag olarak, kerosen
kullaniimigdir. Bitiimlii komiirler {izerine yapilan ¢aligmalar sonucunda; flotasyonda,
aglomerasyona gére daha diisik yag miktarlarinda, %15 kiilli konsantre elde
edilmistir. Aglomerasyon-flotasyon, konvensiyonel flotasyona gére yiiksek kazamm
ancak digiik selektivite saglamistir. Ayrnca, ¢ozlinmiis hava flotasyonu,
konvensiyonel flotasyona goére daha selektif bir kazanim saglamis ancak disiik
kapasiteleri endiistriyel uygulamalara uygun olmamas: nedeniyle bir dezavantaj

olusturdugu izah edilmigtir.

Oysaki ¢aligmalar, diigiikk kaliteli komiirlerin (linyit) diigiik hidrofobik 6zellikleri
ve yiiksek kiil igerikleri nedeniyle, yliksek kaliteli komiirlere gére yag tarafindan
daha zor 1slanabildigini gdstermis ve bu sonucun aglomerasyon ve flotasyon gibi
yontemleri Gnemli derecede etkiledigini gOstermistir. Bununla ilgili olarak,
Chander,S. ve digerleri (1995) tarafindan yapilan ¢aligmalar ile, flotasyon Oncesi
aglomerasyonun flotasyona olan etkisini aragtirilmig, yiiksek kaliteli komiirlerin
kolayca aglomere olabildigi, yag miktar1 arttik¢a aglomerat ¢apinin da arttigt ancak
olusan aglomeratlar arasinda kiil igeriklerinin bulunmasindan dolayr ayirma
performansim diigtirdiigiint tespit edilmisdir. Diigiik kaliteli komiirlerde ise, diigiik
yag miktarlarinda etkili bir ayirma olmadig1 ancak, yag miktarinin artmasiyla daha
iyi sonucglarin alindifi, olusan aglomeratlarin kiigiik ve digiik - kiilli oldugu
saptanmuigdir. Linyit ve yanbitiimlii kémiirler i¢in, yag miktaninin artmasiyla daha
biiylik aglomeratlar elde edilebilecegi tespit edilmisdir. Ayrica, flotasyon Gncesi

aglomerasyon ¢aligmalarinin, flotasyonu iyilestirdigi gézlenmisgdir.
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Pawlak ve digerleri (1985, 1986, 1987) tarafindan, ¢esitli kalitedeki k&miirler
iizerine kazanma verimini ytikseltmek, kiil ve pirit oramim diigtirmek amaciyla bir
¢ok aragtirma yapilmigdir. -0.6 mm tane boyutunun altindaki yar bitlimlii komiirler
tizerinde, selektif aglomerasyon ve aglomerasyon-flotasyon (aglofloat) ySntemleri
denenmigtir. Caligmalarinda, bitlimen, kerosen ve diesel oil ile karigimlan gibi agir
yaglarla birlikte baz1 hafif yaglar da kullanilmigdir. Yiiksek kaliteli kémiirler i¢in
hafif yaglarin, diisiik kaliteli komitirler i¢in de yliksek vizkoziteli agir yaglarin uygun
oldugunu saptanmustir. Selektif aglomerasyon ydnteminde, %17.8 kiil ve %4.4
oraninda kiikiirte sahip komiirden, %21 oraminda yag kullanarak %90 civarinda
kazanma verimi elde edilmis ancak, kiil oram yaklagik %11, kiikiirt oram ise yaklagik
%3.0 oraninda diigmiistiir. Ardindan; aym 6zelliklerdeki komiir ile aglofloat yontemi
tizerine calisilmigtir. %5 yag ilavesi ile konsantre kiilii yaklasik %10°a, kiikiirt
oranini ise yaklasik %1.6’ya inmisdir. Yapms olduklar1 bir diger ¢aligmada da,
%25.3 kiile sahip linyit kOmiirliine ya§ aglomerasyonu yéntemini direkt
uygulamislardir. %80-90 civarinda kazanma verimi elde edilirken, konsantredeki kiil
ancak %20 oraninda uzaklagtirilmigdir. Artiga kacan temiz komiir miktarimn, yag
miktarina bagli oldugu ve yiiksek yag konsantrasyonlarinda, atifin kiil oranimin
yiikseldigi saptanmistir. Ayrica, termal yontemler kullanarak aglomeratlardan yagin
geri kazanimi iizerine ¢alisilmig ve ¢aligmalarda kullanilan yag, 350°C’de %50-60

oraninda geri kazanilmigdir.

Bu ¢alismada ise, Tungbilek toz linyit komiiriiniin aglomerasyon-flotasyon
yontemi ile zenginlestirilebilirligi aragtinlmistir. Bu amagla; ilk olarak, yag tipi, yag
miktar1, kanigtirma hizi, kangtirma stiresi, kat1 oram, tane iriligi ve ortam pH gibi
parametrelerin yontemin mekanizmasina etkileri aragtirilmis ve aglomerasyon-
flotasyon igin en uygun kosullarin tespiti ¢aligmalar1 yapilmigtir. Ardindan, yiizey
aktif maddelerin kémiir-su-yag ortamina etkileri aglomerasyon-flotasyon testleri ile
aragtinilmig bunun yamsira ylizey aktif maddelerin degisik konsantrasyonlarinda
yiizey gerilimi ve kontak agis1 testleri yapilmis ve test sonuglarina gére sistemin
serbest enerjileri hesaplanarak, 6rtam1n ne sekilde ve ne 6lgiide etkinledigi tespit
edilmeye galigiimigtir.
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BOLUM II
YAG AGLOMERASYONU
MEKANIZMASI

Yag aglomerasyonu, birden fazla fazin ve alt prosesin dahil oldugu kompleks bir
prosesdir. Sistemde, k&miir taneleri ve yag damlalar1 gibi dagilmg iki faz
bulunmaktadir. Su, bu fazlar arasinda her tiirlii etkilegimlerin gergeklestigi ortam
olarak kabul edilebilir. Bu fazlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, yag
aglomerasyonu prosesini etkileyecektir. Bu nedenle, bu fazlarin herbiri i¢in agagidaki

paragraflarda detayh bilgi verilmektedir.
2.1. Sistem I¢erisinde Dagilmis Ortamlar

2.1.1. Komiir Taneleri

Komiir, degisik oranlarda organik ve inorganik yanici bilesenler igeren, bitki ve
bitki artiklarimin belirli sartlar altinda komiirlesmesiyle olusan, havamin oksijeniyle
yanabilen ve biinyesinde % 55-95 oraninda serbest ve baglhi karbon bulunduran tortul

kayaglardir. (Nakoman,1971)

Komiirler, petrografik yapllanhda ve karbon oranlarina bagli olarak kémiirlesme
derecelerinde ¢esitlilik gosterirler ve kémiirlesme derecelerine gére simflandirilirlar.
(ASTM, 1979) Yiiksek komiirlesme derecesine sahip kémiirler, yiiksek karbon
igerikleri ve kalorifik degerleri ile karakterize edilirler. Kémiirlerin karbon igerikleri,
antrasitlere dogru artarken, ugucu madde oranlari azalir. (Hosley ve Smith, 1951;
Aplan, 1983, Gutierrez ve digerleri, 1984; Rosenbaum ve Fuerstenau.,1984.) Farkli
komiirlesme derecelerindeki kdmiirlerin yaklasik olarak 6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmigtir.
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Komiir, basit bilesimli bir mineral degildir. Yapisinda bulunan organik ve
inorganik maddelerden dolay:r olduk¢a kompleks ve heterojen bir yapidadir.
KOmiiriin ylizey oOzellikleri ii¢ parametreye bagli olarak karakterize edilebilir.
Birincisi, komiirtin kémiirlesme derecesine bagli olarak hidrokarbon yapisi, ikincisi
ozellikle oksijen fonksiyonel gruplarim igeren polar gruplarin tipi ve sayisi, ii¢iinciisti
ise komiir yapisinda bulunan inorganik maddelerin igerigidir.(Laskowski J.S.,&
Parfitt G.D.,1988) Bu nedenle, komiir yiizeyinin yapisi, flotasyon ve yag
aglomerasyonu gibi koémiirtin ylizey 6zelliklerine bagh yontemlerde olduk¢a 6nem

kazanmaktadir. (Arnold B.J., & Aplan F.F.,1989)

Komiirlerin dogal ytizebilirligi eskiden beri bilinmekte olup, karbon orani arttik¢a
komiirtin hidrofobik 6zelligi de artmaktadir. Bu 6zellik, kémiiriin olusum siirecine ve
sekline yani komiirlesme derecesine bagh olarak degismektedir. Aym yagh
koémiirlerde ise dogal ylizebilirlik, komiiriin kimyasal ve petrografik diizeni ile
ilgilidir (Ozbayoglu G.,1979).

Komiiriin Maseral Yapisi: Komiir, olusum sekline ve siirecine bagli olarak, bir
takim maserallerden olugmaktadir. Kémiir biinyesinde mevcut olan bu maseraller,
komiiriin organik yapisim olusturmaktadir. Maseral gruplar, genel olarak vitrinit,
inertinit ve eksinit grubu olarak tanimlamir. Bu maserallerin kimyasal yapilar,
birbirlerinden oldukga farkh 6zellik gosterir. Maserallerin hidrofobik 6zelliklerinin
farklihigi yag aglomerasyonu ve flotasyon gibi yiizey 6zelliklerine dayah
yontemelerde komiiriin kazamimm onemli Olgiide etkilemektedir. Yapilan
aragtirmalar, vitrinit gurubunun en iyi yiizebilme &zelligi olan maseral grubu
oldugunu gostermigtir.  Vitrinit gurubunun miktarimin  artmasiyla, komiir
hidrofobiklik &zelliginin arttigr tespit edilmistir. (Arold B.J. &Aplan F.,1989,
Ozpeker 1.,1991, Winans R.E., Crelling, J.C., 1983, Buzkan .,1987)

Koémiiriin Fonksiyonel Gruplar: Ozellikle diigiik kaliteli komiirler, hidroksil,
karboksil, metoksil, oksijen, nitrojen ve siilfiir gibi gruplan biinyesinde
bulundururlar. Komiir yiizeyindeki bu fonksiyonel gruplarin yapisi, &zellikle
karboksilik, fenolik ve hidroksilik gruplar, kémiiriin yiizey sarjimin ve bundan dolay:
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komiir-su arayiizeyindeki etkilesimi belirlemede 6nemli rol oynarlar. (Laskowski
&Parfitt, 1988) Ozellikle linyitlerin yiizey kimyas1, karboksilik yiizey fonksiyonel
gruplar tarafindan belirlenmektedir. Kémiir oksidasyonu, kémiirtin ylizey 6zellikleri
agisindan en 6nemli gruplan olusturan eter zinciri, fenolik ve karboksilik fonksiyonel
gruplarinin olusumu ile olugmaktadir. Bu oksidasyonu yaratan gruplar, kémiiriin
dogal hidrofobik &zelliini azaltmakta ve yag aglomerasyonu y&ntemini olumsuz
yonde etkilemektedir. (Glirses A., Doymus K., Bayrakceken S., 1997)

Koémiir fonksiyonel gruplari arasinda yer alan siilfiir grubu ise, komiiriin
biinyesinde organik siilfiir, piritik siilfiir ve siilfat siilfiir seklinde bulunmaktadur.
Organik siilfiir, kémir olusumu esnasinda olusmaktadir. Siilfat siirfiir, kalsiyum veya
demir kombinasyonuyla, piritik siilfiir ise pirite veya markazite bagh olarak
bulunmaktadir.

Komiiriin mineral madde igerigi: Kémiir, organik ve inorganik minerallerin
bulundugu kompleks bir yapidadir. Komiirler iginde, 50-60 tiir mineral
gozlenmektedir. Bunlardan en 6nemlileri; killer, karbonatlar, silikatlar, tuzlar ve
demir mineralleridir. (Aplan F., & Armold, B.J.,1991) Digerlerinin biiyiik gogunlugu,
%1’in altinda gozlenir. Bu minerallerin pek ¢ogu hidrofilik 6zellikte olmalarinin
yaninda, ylizey hidroksil gruplar ve dolayisiyla yiiklii alanlar igerirler. Killer, kismen
pH’ya bagli olarak, hem pozitif hem de negatif yiikiin yogun oldugu alanlar igerir.
Bundan dolayi, elektrostatik etkilesimlerde énemli rol oynarlar (Owen, 1988).

Ayrica; komiir biinyesinde bulunan siilfiir, 6zellikle organik siilfiir fiziksel
yontemlerle uzaklastinlamamaktadir. Pirit ve dolayisiyla pirite bagl siilflir ise
kismen uzaklastinlabilmektedir. Hatta, toz komiirlere uygulanabilen tim
zenginlestirme y&ntemleri, sadece komiirdeki piritik stilfiirii  uzaklastirma
yoniindedir. Ancak, koémiir ile aym oOzellikte yani hidrofobik &zellige sahip
olmalarindan dolayr fiziksel yontemlerle dahi aynlmasi oldukga giigtiir.
(Atak,S.,0nal,G.,1991, Laskowski & Parfitt, 1988)



15

2.1.2.Yag Taneleri

Su i¢inde ¢6ziinmeyen doygun hidrokarbonlar, yag aglomerasyonu ile
zenginlestirme yonteminde de yaygin olarak kullanilir. (Sun,1954; Moxton ve
digerleri,1987; Onlin & Aplan,1989; Ghianani ve digerleri,1989) Bu tiir yaglarin
kullanim amaci, kémiir yiizeyinde hidrofobik bir tabaka yaratarak tanenin hidrofobik
6zelligini arttirmaktir. Bu tiir yaglar, genel olarak polar olmayan yapidadir. Hexane,
Kerosen, Stodart solvent, Deisel fuel oil, No 2 fuel oil, No 6 fuel oil, Parafin O-119,
Parafin 0-120 ve ozellikle damitilmug kémiir-zift karigimi yag aglomerasyonu

yonteminde kullamlabilecek yag tipleridir.(Capes, C.E.,1988)

Bu tir yaglar, su igerisinde ¢o6ziinememelerinden ve olduk¢a yiiksek
vizkozitelerinden dolay: komiir partikiilleri ile temasa gegebilmeleri olduk¢a zordur.
Bu nedenle, bu tiir yaglarin ¢ok kiigiik damlaciklar halinde dagitilmalan
gerekmektedir. Sistem igindeki damlacik sayisinin artmasi, kémiir partikiilleri ile yag
damlalan arasindaki ¢arpigsmay: arttiracaktir. Boylece, sistem igerisinde iki temel
olay meydana gelecektir; dagilma ve yapisma. Bu iki olay, mekanik karistirmanin
siddeti ile etkilenir. Mekanik kanistirma, yagin dispersiyonunu saglar. Bununla
beraber, yag-su emiilsiyonunun yalnizca mekanik karigtirmayla elde edilmesi
genellikle stabil degildir. Yizey aktif reaktiflerin yagin dagitilmasinda énemli rol
oynadigt bilinmektedir. Ancak, flotasyon ve aglomerasyon gibi yontemlerin
peformans: tizerine etkisi oldukga karigiktir.(Polat H.,1995)

Komiir taneleri ile yag tanelerinin ¢arpigmasi, dolayisiyla kémiir tanelerinin yag
tanelerine yapigmasi aglomerasyon igin 6nemlidir. Moxton ve arkadaglar1 (1987),
doymus hidrokarbonlarin etkisini, hidrokarbon zincirinin boyutunun bir fonksiyonu
oldugunu flotasyon ¢aligmalariyla tespit etmislerdir. Yapmis olduklan ¢alismalar
sonucunda en 1iyi sonucu Dodecane’nin verdifini saptamiglardir. Agir
hidrokarbonlar, yliksek vizkozitelerinden dolayr yayilma kapasitelerinin azalmasina
neden olmus, hafif hidrokarbonlar ise diigiik vizkozitelerinden dolayr k&miir
ylizeyine yayilmis ve kdmiiriin biinyesindeki g6zenekler i¢erisinde kaybolmuslardir.



16

2.2. Alt Prosesler

Genel olarak; komiir-su siispansiyonlar1 igindeki tanelerin boyutlarimin
biiyiitiilmesi, siispansiyonun kararliliinin (stabilitesinin) bozulmasina baghdir. Bu,
bir ka¢ yontemle yapilabilmektedir. Birinci yontem; stispansiyona elektrolit ilave
ederek taneciklerin yiizey elektrik ylikiiniiniin (zeta potansiyelinin) digiiriilmesi ve
Van der Waals ¢ekim kuvvetleriyle taneciklerin bir araya gelmesinin saglanmasidir.
(Koagiilasyon) Ikinci y6ntem; yiiksek molekiil agirlikli polimerler kullamlarak
tanecikler arasinda koprii kurulmasiyla taneciklerin bir araya gelmesinin
saglanmasidir.(Flokillasyon) Uglincii yontem ise, siispansiyondaki hidrofobik
taneciklere adsorbe olan ve su ile karigmayan ikinci bir sivi kullanarak kapiler
kuvvetlerle hidrofobik taneciklerin bir araya gelmesinin saglanmasidir.(Yag
Aglomerasyonu) (Capes, C.E., Mcllhinney A.E.ve Sirianni A.F.,1977). Ilk iki
sistemde; 6zellikle ikincide, baglayic1 kuvvetler zayif oldugundan, oldukga zayif ve
gevsek aglomeratlar olusurken, yag aglomerasyonunda ¢ok daha kompakt

aglomeratlar olusur. (Capes C.E.,1980)

Eger siispansiyondaki taneciklerin yiizey elektrik yiikleri sifir veya sifira yakin
ise, Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, tanecikler biraraya gelerek
cOkecektir.(Koagiilasyon) Eger slispansiyondaki taneciklerin ylizey elektrik yiikleri
farkl: ise, elektrostatik ¢ekim kuvvetleri Van der Waals g¢ekim kuvvetlerine yardimer
olacak ve taneciklerin daha hizli bir araya gelerek ¢6kelmesini saglayacaktir.
(Heterokoagtilasyon) Ancak, slispansiyonlarda kati yiizeyleri genellikle aym yiiklii
oldugundan ¢ok kisa mesafelerde etkin olan Van der Waals g¢ekim kuvvetleri
tanecikleri bir araya getirmeye ¢alisirken, taneciklerin aymi yiizey elektrik yiikleri
taneciklerin birbirine yeterince yaklagmasii Onleyecektir. Bu tip siispansiyonlara
inorganik elektrolitler ilave edilerek taneciklerin zeta potansiyeli kiigiiltiiliir ve Van
der Waals ¢ekim kuvvetleriyle taneciklerin bir araya gelerek ¢okelmesi saglanir.
(Homokoagiilasyon) (Ugbas, Y.,1991)

Yag aglomerasyonunda, ince taneler halinde dagilmig komiir ve su karisimindan
olusan siispansiyona ilave edilen yag, yag sever Ozellik gésteren ve yag ile

1slanabilen komiir taneleri igin baglayici bir sivi ortami olustururken, su ile
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1slanabilen mineral maddeler i¢in de ayirici bir ortam olusturmaktadir. Ancak, bu
ortamlarin olusmas: slispansiyonun karigtirilma siiresine ve hizina baghdir.
Kanstirma hizimn artmasiyla, kmiir tanelerinin birbirleriyle ve sistemdeki yag ile
temas: artmaktadir. Sistemde kullanilan yag, komiir taneleri arasinda koprii gérevini
gormektedir. Boylece kdmiir taneleri, sistemdeki kanstirma hizinin ve yagin etkisiyle
birbirlerine yapisarak daha iri boyutlu ve saglam yapili taneler (aglomerat) haline
gelmektedir. (Capes,C.E.,1980; Keller,D.V.&Burry,W.,1987; Capes,C.E., Jonasson,
K.A.,1988)

Su iginde dagilmig olarak bulunan fazlar; ¢arpigma, yapisma ve tekrar kopma alt
prosesleri nedeniyle iliskidedirler. Bu proseslerin sonucunu, dagilmis fazlarin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda, sisteme ilave edilen kimyasal maddeler de biiyik
6lctide etkiler. Aglomerasyonun bagarisi ¢arpisma ve yapigma alt proseslerinin basar

olasihigina baghidir. Asagida, bu prosesler hakkinda bilgi verilmektedir.

Carpisma Alt Prosesi: Carpisma alt prosesini, suda dagilmis fazlarin; boyutu,
sayisi, yogunlugu ve sekli gibi ozellikleri etkiler. Bagarili bir ¢arpisma; sonunda
yapisma olsun olmasin, iki komiir tanesinin yada kémiir tanesi ile yag damlasimn

birbirine yeterince yakin mesafeye gelmesidir.

Yapisma Alt Prosesi: Carpismadan sonra, yapismanin olabilmesi igin belirli bir
zamanin gegmesi gerektigi Sven-Nilsson (1934) tarafindan gézlenmistir. Basarili bir
yapisma igin, iki tane yada bir tane ile bir damla arasindaki ince su tabakasimn
drenaji veya aradan ¢ekilmesi gerekmektedir. Carpisma olasiligi, esas olarak
partikiillerin fiziksel dzelliklerinden etkilenirken, yapisma olasilig1 hem fiziksel hem
de kimyasal 6zellikleri tarafindan etkilenir. Yiizeyin kimyasal 6zellikleri iki partikiil

arasinda yapismanin olup olmayacagim belirler.

Yag aglomerasyonu yonteminde, sistemi denetim altinda tutan en O6nemli

parametreler;
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¢ Kati yiizeyinin ézellikleri
¢ Kati miktarina bagl olarak kullanilan baglayict siv1 (yag) miktan
¢ Kangtirma sekli ve hizidir.

Kat1 yiizeyinin 6zellikleri, kontak agisinin Slglilmesi ile tespit edilebilir. A¢inin
(0) sifirdan farkl: bir deger almasi, yiizeyin hidrofobluk derecesi hakkinda bilgi verir.
Omegin; kuvars i¢in 6=0°, teflon igin 8 =90°°dir. Kémiir ise, kémiirlesme derecesine

bagl olarak, 60° civarinda bir deger alir.

Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi, kémiir yiizeyinin etrafinda bulunan ve 1slanmasini
saglayan suyun, yag damlalar1 veya hava kabarcif: ile yer degistirmesi hakkinda,
hesaplanan serbest enerjiye bakilarak bir fikir edinilebilir. Serbest enerjinin negatif
degerleri igin, yapisma simultanedir ve bu degerin ne kadar negatif oldugu da

yapismann derecesini verir.

Yag, ortama kiitle faz1 geklinde verilirse, olusacak ara yiizey alam kiigik
olacagindan diisiik verim elde edilecektir. Bu nedenle, yag emiilsiyon haline
getirildikten sonra ortama verilmelidir. Bu durumda; yag-su ara yiizeyinde biriken
taneler, yag fazina gegerek kati1 tanelerin yag tarafindan adsorpsiyonunu
arttirir.(Demirel,H.,1977)



Yag damlas:
veya hava

— th=YkS + 'Yhs.cose

AG:th-Y -Yhs

Y9i=isHys-C0S0

AG=Yyk-YisYys

»| AG=yps[cosO-1] |«

—ut AG=yy[cos0-1] [+

Sekil 2.1. Yag-Komiir Tanesi Veya Hava-K6miir Tanesi Yapisma Mekanizmas:
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Yag tipinin belirlenmesinden sonraki en énemli parametre, kullanilmasi gereken
yag miktaridir. Bu miktar meydana gelen aglomeratlarin seklini ve yapisim belirler.
Yagin az miktarda kullamlmasiyla yumak seklinde gevsek flokiile bir yap: olusurken,
(Pendular baglanma) yag miktarinin arttiriimasiyla lifli sekilli daha kompakt bir yap:
olusur.(Funikular baglanma) Yag miktarinin biraz daha arttirilmasiyla aglomeratlarin
poroziteleri tamamen yag ile doldurulur (Kapilar baglanma) ve aglomeratlar kiiresel
sekilli, olduk¢a kompakt bir yapiya sahip olurlar. (Sekil 2.2.) Bu baglanma seklinde,
olusan aglomeratlar minimum su igerigine sahiptirler. Yag miktarinin daha da fazla

ilavesi aglomeratlar1 yag c¢amuru haline doniistiiriir. (Capes C.E. & Jonasson

K.A.,1988)

PENDULAR FUNICULAR KAPILARY

g8

1000 r
% |
IS |
Q
§ 100 — |
o l
<
S ]
A
|
0 F— l

. | L | .
0 20 40 €0 80 100

Yag tarafindan doldurulan % g6zenek hacmi

Sekil 2.2. Yag Miktarimn bir fonksiyonu olarak aglomerat boyutu ve yapisi
(Capes, C.E. ve Janasson, K.A; 1988).



21

Aglomerasyon isleminde yiiksek devirde karigtirma, tanelerin sisteme ilave edilen
yagla ve birbirleriyle ¢arpisip, bliyikk ve saglam yapili aglomeratlar olusturmasi
agisindan olduk¢a 6nemli bir parametredir. Aglomeratlarin, sistem igerisinde biiylime

mekanizmasi ise ii¢ sekilde olugmaktadir, Bunlar;

¢ Aglomeratlarin ¢arpismasi ile bitylimesi
¢ Aglomeratlarin ylizeyinin gok ince kémiir tanecikleriyle kaplanmasi
¢ Kangtirma esnasinda pargalanan zayif aglomeratlarin saglam aglomeratlara

yapigmasi

Bu {i¢ biiylime mekanizmasi, slispansiyonda aymi zamanda olusur. Ancak,
deneysel gartlara bagli olarak, mekanizmalardan birisinin daha etkin oldugu 6rnegin,
siddetli karigirmalarda, karigtrmanin etkisiyle pargalanan zayif aglomeratlarin
saglam aglomeratlara yapigmasinin daha etkin olarak gézlendigi ileri siiriilmektedir.
(Botsaris & Glazman, 1988; Keller,D.V.,Burry,W.,1987; Lyklema J.,1977)

2.3. Yiizey Aktif Maddelerin Aglomerasyon Mekanizmasina Etkisi

Sistem i¢inde dagilmis halde bulunan ortamlarin yiizey 6zelliklerini degistirmek
amaciyla, cesitli yiizey aktif maddeler kullamlmaktadir. Bu maddeler, kémiir-su ve
yag-su arayiizeylerine adsorbe olarak, aglomerasyon mekanizmasinin sonucunu
etkilerler. Aglomerasyondaki ylizey aktif maddelerin rolii oldukg¢a komplekstir.
Arayiizeylerde olusan adsorbiyonun miktar1 ve mekanizmasi, ylizey aktif maddenin
tipi, konsantrasyonu, sisteme verilis sekli, sistemin karigtinnima hiz1, kémiir ve yag
tanelerinin boyutu, komiirlesme derecesi gibi bir ¢ok parametreye baglidir. (Sekil
2.3)

2.3.1. Yiizey Aktif Maddelerin Kémiir-Su Arayiizeyine Adsorbsiyonu
Yiiksek kaliteli kémiirler, dogal olarak hidrofobik olmaya egilimlidirler. Fakat,

linyit gibi diisiik kaliteli komiirlerin ylizey hidrofobik 6zelligi, yag, ylizey aktif
maddeler gibi hidrofobik 6zellige sahip toplayici sivilarin eklenmesi ile arttirilabilir.
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MIKTARI

Yiizey ayarlayici

m Emiilsiye edici
Yag/su araylizey gerilimini distirerek;

-damla boyutunu azaltirlar

Hidrofobik tzelligi arttirir.

-damlalarin sayisinm arttirirlar

DAGITILMIS FAZLAR ARASINDAKI YAPISMA
Yag/Yag Komitr/Komiir Komir/Yag

Vool

DAGITILMIS FAZLAR ARASINDAKI CARPISMA
Yag/Yag Kémir/K6miir Komiir/Yag

AGLOMERASYON

Sekil 2.3. Aglomerasyon Mekanizmasinda Yiizey Aktif Maddelerin Rolii

(Polat H.,1995)
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Ozellikle, iyonik yapih ylizey aktif maddeler, kémiir yiizeyinin &zelliklerini
degistirerek, komiiriin yiizey sarjiu diisiirmekte énemli rol oynamaktadirlar. Y.Lin
ve H.Liu (1996), zeta potansiyelinin azalmasiyla, olusan aglomeratlarin
saglamhiginin arttif1 tespit etmiglerdir.

Farkli 6zelliklerdeki kémiirler icin, genel olarak Zeta Potansiyeli-pH diyagram
Sekil 2.4.’de verilmigtir. H' ve OH’, potansiyeli tayin eden iyonlardir ve diger
elektrolitlerin yoklugunda bu iyonlar baskindir. pH azaldiginda tim H™ iyonlan
adsorblanir, kdmiir ylizeyinin pozitif yiiklii olmasina neden olur. pH’in artmasiyla
kémiir yiizeyine adsorblanan H" iyonlar1 OH" iyonlan ile yer degistirir ve yiizey
negatif hale gelir. Ozellikle diisiik kaliteli veya okside olmus komiirler negatif yiizey
ozelliklerine sahiptirler ve pH’lan genellikle 2-5 aralifindadir. Buna bagh olarak,
ozellikle katyonik yiizey aktif maddelerin komiiriin hidrofobik &zelligini arttirdig
tespit edilmistir. (Son, 1954; Campbell ve Son. 1970; Aplan, 1989)

Antrasit
Bittimlii
+ \&
0 \\ pH
\ Subbitiimlii
- Oé:li

Sekil 2.4. Cesitli Komiirlesme Dereceleri Igin Genel Olarak Zeta Potansiyeli - pH
Diyagram (Laskowski, J.S. ve Parfitt G.D.; 1988).

2.3.2. Yag/Su Arayiizeyine Yiizey Aktif Maddelerin Adsorbsiyonu

Yagin, kdmiir ylizeyine yayilmasinda yiizey aktif maddelerin olduk¢a &nemli
oldugu tespit edilmistir. (Burkin & Bramley,1963; Polat H.,1995) Yiizey aktif
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reaktifler, diigiikk konsantrasyonlarinda dahi, yag-su yiizey gerilimlerini 6nemli
dlglide azaltirlar. Brown (1958), yiizey aktif reaktiflerin yag-su ylizey gerilimini (yys)
ve sistemin serbest enerjisini (AG) azalttigini tespit etmigstir. Bundan dolay: yiizey
aktif reaktifler, yag1 emiilsifiye ederek, olusan damlacik sayisim arttirmaktadirlar. Bu
nedenle; kémiir taneleri ile yag damlaciklarinin ¢arpigmasi ve tanelerin yaga yapisma
olasilifn artacaktir. Ayrica, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerle
kargilastinldiginda, Yu (1990) tarafindan; noniyonik ylizey aktif reaktiflerin yag-su
emiilsiyonunda en iyi stabiliteyi sagladif tespit edilmistir. |
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BOLUM III

MALZEME ve YONTEM

3.1. Malzeme
3.1.1. Komiiriin Ozellikleri

Yag aglomerasyonu ile zenginlestirme yontemi ¢aligmalarinda, Tungbilek linyit
komiirii kullamlmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullamlan linyit kdmiirtiniin, havada

kuru bazdaki analiz sonuglan Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Tungbilek Linyit Kémiiriiniin Analiz Sonuglart

Numune | Nem Kl Sabit C Yanar S Top.S Ugu. Mad. | AltIsi Deg.

% % % % % % Kcal/kg

Tungbilek | 7.47 36.16 29.80 0.73 1.25 26.57 3606
Linyiti

Tungbilek linyit komiirii sert linyit simfina giren, ASTM siniflandirmasina gore
yanbitiimlii komiirler ile bitlimlti komiirler arasinda yer alan bir komiirdiir. Tiivenan
olarak yiiksek kiillii olan Tungbilek linyit komiirii zenginlestirme islemleri sonucu
yiiksek 1s1 degerli ve par¢a saglamligim1 koruyabilen, degerli bir iiriin haline
gelmektedir. Ancak, genelde kiikiirt igeriginin yiiksek olmasi kullamm alanim
daraltmaktadir. Yani, en 6nemli sorunlarindan br tanesi de kiikiirt igerigidir.
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Yag aglomerasyonu deneylerinde, %99 saflikda spesifik yaglar kullamlmugtir.
Yaglar, Sigma Chemical Co., Almanya‘dan temin edilmistir. Kullamilmig olan

yaglarin 6zellikleri, Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bu Calismada Kullanilan Yaglann Tipleri ve Ozellikleri

Yag Tipi C Sayist Kimyasal Formiilii (C,Han+1)
n-Octane - 8 CHj3(CH,)sCH;

n-Decane 10 CH3(CH;)sCH3;

n-Dodecane 12 CH3(CH>)10CH;3
n-Tetradecane 14 CH3(CH3),2CH;
n-Hexadecane 16 CH3(CH;)14CH3

Bilindigi gibi,

endiistriyel

yaglanin kimyasal yapisi tam olarak tespit

edilememekte ve liretim sartlarindan bilegimleri etkilenmektedir. Bu nedenle, saf

yaglar kullanarak etken olan parametrelerin net olarak tespiti hedeflenmistir.

3.1.3. Yiizey Aktif Maddeler

Bu c¢aligmada, Basf Coop.,Washington, NJ. ve Sigma Chemical Coop.,

Almanya’dan temin edilen noniyonik, anyonik ve katyonik yapili yiizey aktif
maddeler kullamlmigtir. Bu ylizey aktif maddelerin kimyasal 6zellikleri, yapisal

ozelliklerine gore gruplandirilmig ve Cizelge 3.3, 3.4 ve 3.5°de verilmistir.

Cizelge 3.3. Bu Caligmada Kullanilan Noniyonik Yapili PPO/PEO Tipi Triblock Co-

Polimerlerin Ozellikleri

Block co-polymerler PPO, mol PEO, mol M.A., gr/mol
Pluronic L-64 30 26 2900
Pluronic P-104 56 60 5900
Pluronic P-10R8 44 58 4550




27

Cizelge 3.4. Bu Caliymada Kullamlan Diger Noniyonik Yapil1 Yiizey Aktif

Reaktiflerin Ozellikleri
Noniyonik Kimyasal Formiilii No, n MA-
gr/mol
Triton N-101 ' (Co Hy9 )C Hy (OCH; CH; ), -OH 10 642
Triton X-114 (Cs Hy7 )Cs H4 (OCH; CH, ), -OH 8 558
Triton X-405 (Cs Hy7)C¢ H4 (OCH; CH; ), -OH | 40 966
POE 10 Lauryl Ether | Cy; Ho5(OCH; CH ), OH 10 626
POE 10 Tridecyl Ether | Cy3 Hz7(OCH; CH 2), OH 10 796
POE 20 Stearyl Ether | C;3 H3; (OCH; CH 3), OH 20 1150
POE 100 Steary! Ether |C;3 H3; (OCH, CH ;), OH 100 4670

Cizelge 3.5. Bu Caligmada Kullanilan Iyonik Yapili Anyonik ve Katyonik Karakterli
Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

Diger Tiirii Kimyasal Formiilii | M.A.,gr/mol
SodyumDioctylsulfosuccinate Anyonik CxHs3s 07 S 445
Hexadecyltrimethyl Ammonium Chloride | Katyomk Cis HioCIN 320

Bu ¢aligmada kullanilan noniyonik yapili PPO/PEO triblock co-polimerlerin,
kimyasal agilimlar1 da verilmistir. Bu tip ylizey aktif maddeler sahip olduklann PPO
ve PEO gruplaninin sekline goére ikiye aynlirlar. Ticari adi “Pluronic” olan
PEO/PPO/PEO tipi block co-polimerler, su iginde ¢6ziilebilen ve propilen oksit
zincirine, polietilen oksit zincirlerinin baglanmasiyla olugur. (Sekil 3.1.) Pluronic L-
64 ve Pluronic P-104, bu gruba girerler. Ticari ad: “Pluronic-R” olan PPO/PEO/PPO
tipi block co-polimerler ise, yag igerisinde ¢oziilebilen ve polipropilen oksit
zincirinin polyetilen oksit zincirine baglanmasiyla olusur. (Sekil 3.2.) Bu ¢alismada

kullamlan Pluronic 10R-8, bu gruba girer.
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Bunlann haricinde, bu ¢alismada kullailan noniyonik yapili diger yiizey aktif
maddelerin kimyasal agilimlarni da, bulunduklari seriyi 6rneklendirmek amaciyla
Sekil 3.3. verilmistir. Anyonik yapil1 ylizey aktif maddenin kimyasal agilimu ise Sekil
3.4.'verilmigtir.

PEO Grup PEO Grup
H- H H H
HO—{ ¢—¢—0] [ C—C—0]—+
ik T
A A,

Sekil 3.1. PEO / PPO / PPO Tipi Triblock Co-Polimerler; n=EO Grubunun Sayisi,
m=PO Grubunun Sayis

* PPO Grup * PEO Grup * PPO Grup °
H H
[
HO—[ c—C-0
I n
H H
An

Sekil 3.2. PPO / PEO / PPO Tipi Triblock Co-Polimerler; m=PO Grubunun Sayist,
n=EQO Grubunun Sayis1

CH, GH, CH, CH cu@ ~0—(CH,CH,0) H
N A S
Yo, o, oH, oK



29

Sekil 3.3. Ethoxylated nonly Phenol (Triton N-101); n=EO gruplartun mollerinin

Sekil 3.4. Sodyum Dioctyl Sulfosuccinate (Aerosol — OT)

3.2. Yontem
3.2.1. Numune Hazirlama Islemleri

Deneysel ¢aligmalarin tiimii, Tiirkiye Komiir Isletmesi Kurumu GLI Miiessesine
bagli Tungbilek Bolgesi komiirleriyle yapilmistir. 20-30 cm boyutunda Tungbilek
bolgesinden temin edilen linyit numunesi dncelikle manuel olarak kirildiktan sonra
digli merdaneli ve geneli kiricilardan gegirilerek tamami —2 ¢cm boyutunun altina
kinlmis ve 250 gr.hk numuneler alinarak torbalanmigtir. Her 6giitme isleminden
once torbalanmus haldeki numune, diiz merdaneli kiricidan gegirilerek —1 mm in

altina kinlmug ve sonra 6giitme iglemine tabii tutulmustur.
3.2.2. Ogiitme Analizleri

Yag aglomerasyonu ¢alismalarinda kullanilacak olan -1 mm tane boyutunun altina
kinlmis Tungbilek linyit numunesi, aglomerasyon i¢in en uygun tane iriligini tespit
etmek igin, stireye bagli olarak 6giitme analizleri yapilmistir. Ogiitme analizleri icin
20 cm ¢apinda 20 cm boyunda laborutuar tipli bilyal: degirmen kullamilmistir. Stireye
bagli olarak yapilan 6giitme analizlerinde; numune, 8-10-12 ve 16 dakika siire ile 90
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dev/dak degirmen hizinda, 8,5 kg sarj ve %50 kat1 oraninda yag olarak 6giitiilmiigtiir.
Ilk olarak 6giitiilmilis numunenin 38 pum’luk elekden yas olarak elenmis ,-38 um alt:
filitrelenerek kurutulmus, +38 pum iistii ise 105 C'de 1 giin siire ile kurutulduktan
sonra 600, 425, 300, 200, 106, 75, 38 um’luk elek serisinde kuru olarak elenmis ve
tartimlar1 yapilmugtir.

Ayrica bilyali degirmenle ¢ubuklu degirmeni kargilagtirmak agisindan 7 kg’lik
¢ubuk sarji ile 12 dk. siire ile 6glitme yapilmgtir.

Yapilmig olan elek analizi sonuglarmin kiimiilatif elek alt1 egrileri $ekil 3.5, 3.6.,

3.7., ve 3.8.’de verilmigtir.

R 100 100

£ a0 2 0l Leo”

5 60 ; g 60

; 40 X w0

5 .

T o] E w

5 9 _ X

X 0 r . v - .

0 120 240 380 480 600 o 120 240 360 480 600
Tane Iriligi, mikron Tane Iriligi, Mikron

Sekil 3.5. 8 Dakika Ogiitme Stiresi Sekil 3.6. 10 Dakika Ogiitme Siresi

100 5?-#'—' 100 - fo-o—o—o—o—-—o
2 o £ 0]
2 60 : S 60 |
i i
R 40 R 40
?EE 20 | —e— Bilyalr Defjinnen 5 20 |

—— Qubuklu Deffirmen
o . 0 T T ¥ T L
0 2 20 0 40 60 0 120 240 360 480 600
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Sekil 3.7. 12 Dakika Ogiitme Siiresi Sekil 3.8. 16 Dakika Ogiitme Siiresi

Sekil 3.5, 3.6., 3.7., ve 3.8°den yararlanarak, 8 dak. siireli yag 6giitme ile
numunenin %95.5’i —=300 p tane boyutunun altina, 10 dak. siireli yay 6gtitme ile
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numunenin %99.7°si —212 p tane boyutunun altina, 12 dak. siireli yag 6giitme ile
numunenin %93.64°i —75 p tane boyutunun altina, 16 dak. slireli yas §giitme ile
numunenin %84.4’ii —38 p tane boyutunun altina 6giitiilmiistiir. Cubuklu degirmende
ise, 12 dak. siireli yag 6giitme ile numunenin %90°1 -150 p tane boyutunun altina
Ogiitiilmiistiir. 12 dak stireli yas olarak yapilan bilyali ve ¢ubuklu degirmenlerin
Kiimiilatif Elek Alt1 yiizdeleri kargilagtirildiginda bilyali degirmenin aym siirede
daha fazla $giitdiigii tespit edilmistir.

—100 p’nun altinda yapilmas: diigtiniilen aglomerasyon-flotasyon 9éhsmalar1 i¢in
en uygun siirenin tespitinde, siireye bagh Kiimiilatif % Elek Alt1 egrisi ¢izilmisgtir.
(Sekil 3.9)

100 - °
. 90
ST 80 -
= 70 -
< g0 -
X 50
D 40
§ 30 -
X fg: -100 mikron
0 T T T ¥ —T T T T T Y
6 8 10 12 14 16
SURE; dak

Sekil 3.9. Ogiitme Stiresine Bagh Kiimiilatif Elekalt1 Egrisi (— 100 p)

Sekil 3.9’a gore numunenin tamamimin —100 p tane boyutunun altina gegtigi

optimum stire 11 dak olarak tespit edilmistir.

3.2.3. Yag Aglomerasyonu Testleri

Aglomerasyon ¢aligmalari, IKA EUROSTAR Power digi-visc tipi yiiksek devirli
karigtinicr ile 2 litrelik standart seliilde yapilmugtir. (Holland & Chapman, 1966)
(Sekil 3.10) |
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Sekil 3.10. Kanistirma Kabimn ve Kanstincimn Ozellikleri

Oncelikle, kémiir-su karigimi 1000 rpm devirde 5 dakika siire ile dagitilmugtur.
Ayn1 zamanda, yliksek devirli bir blender ile, yag-su karigimi (250ml) 5 dakida siire
ile emiilsiye edilmigstir. Bu kansim, kémiir-su karigiminin dagitilmasindan sonra
ortama ilave edilmis ve degisik kosullarda aglomerasyon yapilmistir. Bu kosullar,

Bo6lum IV’de detayli olarak tartigilacaktir.
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Tiim aglomerasyon ¢alismalarinda, saf su kullamilmigtir. Ortamm pH’ina bagh
olarak yapilan aglomerasyon deneylerinde; ortamin pH’si, H;SO4 ve NaOH ile
ayarlanmis ve her agamada sabit tutulmustur.

Aglomerasyon islemi tamamlandiktan sonra, ortamdan numune alinarak
D.E.U.Maden Miihendisligi Béliimiinde yer alan Leitz Wetzlar marka mikroskopda
incelenmis ve olusan aglomeratlarin mikroaglomeratlar oldugu tespit edilmistir. Bu
ise $ekil 3.11. ve 3.12°de  Omeklendirilmistir. Bu nedenle; aglomerasyon

yontemiyle olugturulan mikroaglomeratlar flotasyon yontemi ile kazamlmistir.

i S —

Sekil 3.12. Aglomerasyon Sonrasi

(%10-Dodecane varliginda olugan mikroaglomeratlar)
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3.2.4. Flotasyon Testleri

Tiim flotasyon ¢aligmalarinda, KHD Humboldt Wedag AG tipi flotasyon cihaz
kullamlmugtir. Caligma sonuglarinin kiyaslanabilir olmas: agisindan, iki tiir flotasyon .
¢aligmas: yapilmigtir. Bunlar;

Aglomerasyon ile olusan mikroaglomeratlarin flotasyon yodntemi ile
kazanilmasi: Aglomerasyon islemi tamamlandiktan sonra, numunenin tamami
flotasyon seliiliine alinmus, 1 dakika stire ile 1000 dev/dk hizda numune karigtirilmig
sonra 600 gr/ton Dowfroth 1012 ilave edilmis ve 1 dakika siire ile aym hizda
kondisyonlanmigtir. Ardindan sisteme hava verilerek koplik olusturulmus ve 6
dakika boyunca olusan kopiik alinmugtir.

Tiivenan komiiriin sadece flotasyon ydntemi ile kazanmilmasi: Numune
flotasyon seliiliine alinarak, 5 dakika siire ile 1000 rpm devirde dispersiyona tabi
tutulmustur. Sonra yag ilave edilmis ve 5 dakika siire ile aymi hizda kangtirilmis
ardindan 600 gr/ton Dowfroth 1012 ilave edilerek, 1 dakika siire ile aym hizda
kondisyonlanmigtir. Sisteme hava verilerek, kopiik olusturulmug ve 6 dakika
boyunca olusan k6piik alinmigtir.

Flotasyon tirtinleri filtrelenmis ve kurutulmustur. Tartimlar1 alinan tirtinlerin kil
ve nem analizleri yapilmigtir.

Aglomerasyon ve flotasyon asamasinda, tiim cam malzemeler kromik asit ile,
aglomerasyon ve flotasyonda kullamlan seffaf seliiller ise sicak saf su ile

temizlenmisgtir.
3.2.5. Yiizey Gerilimi Ol¢iimleri

Yiizey gerilimi dlgtimleri, Kruss Dijital Tensiometer K10T marka yiizey gerilimi
cihazinda halka (ring) metodu kullanilarak yapilmigtir. Yiizey gerilimi 6l¢tim cihazi,
Olgtimii yapilacak sivinin yiizeyine paralel olacak sekilde yerlestirilen kusursuz bir
geometri ile asili duran platin kapli daire seklinde bir halkadan ibarettir. Halka,
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yavas¢a kap icerisindeki durgun sivi yiizeyine kadar indirilir ve siv1 yiizeyi ile
temasa gectigi an halkanmin hareketi otomatik olarak durdurulur. Hemen ardindan,
halka, cihaz tarafindan tekrar geri gekilmeye baslar ve sividan aynildigi noktada,

sivinin halka {izerinde yarattig1 gerilim okunur.

Yapilmig olan tiim yiizey gerilimi ¢aligmalarinda, cam malzemelerin temizligi
kromok asitle yapilmig ve her 6l¢iimden once saf suyun yiizey gerilimi (72 dyn/cm)
baz alinarak 6Slgiimler kontrollu olarak tamamlanmigstir. Her sivimin ylizey gerilimi

Ol¢iimii en az ¢ defa tekrarlanmig ve her 6l¢lim 21°C sabit sicaklikta yapilmistir.

3.2.6. Kontak Acgis1 Olgiimleri

Olgiimler, kémiir/hava/su sisteminde polyester igine alinan diizgiin ve piiriizsiiz
kémiir yiizeyi iizerine sivimn damlatilmas: ile sessile drop y6ntemi kullanilarak

yapilmugtir.

Kontak ag1s1 lgiimleri i¢in gerekli olan kémiir mumunesi; piritin, diger mineral
maddelerin ve bagh tanelerinin olmadigi, ¢atlaksiz kompakt bir yiizeyden &zenle
secilmigtir. Komiir ytizeyi, parlatma iglemi esnasinda bir dizi islemden gegirilmisgtir.
Oncelikle, iri su zimparas: ile, kémiir ylizeyi 6l¢lim yapilacak ylizeye paralel ve
diizglin bir konuma getirildikten sonra en ince su zimparastyla dénen bir disk
tizerinde yiizeydeki piiriizliiliik kaba olarak temizlenmistir. Ardindan, daha temiz bir
yiizey elde etmek i¢in, bu islem igin 6zel olarak hazirlanmig ¢ok ince boyutlu
malzeme ile 20°ser dakika boyunca sulu ortamda parlatilma islemi yapilarak, 6lglim
yapilabilecek konuma getirilmistir. Parlatilmis numune iizerindeki 6zel malzeme
taneciklerini uzaklagtirmak amaciyla, saf su ile dikkatlice yikanmis ve havasi alinmig
bir desikatérde muhafaza edilmistir. Cok temiz bir yiizeye sahip olan komiir
numunesi her 6l¢iimden 6nce daha taze ve temiz bir ylizey elde etmek i¢in 10 dakika
boyunca en ince malzeme ile tekrar parlatilmistir. Damlalar Gilmont micro-giringa
ile olusturulmusturYiizeyi dogru temsil edebilmesi amactyla, Slgiimleryaklagik 20
adet damla ile yapilmistir. Her bir damlanin, kati yiizeyiyle yapmis oldugu agi
Goniometer mikroskopu ile dl¢tilmistiir.
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Aglomerasyon-Flotasyon Caliymalar

Oncelikle bu ¢aligmada; -100 pm tane boyutunun altindaki Tungbilek linyit
numunesinin %10 kati konsantrasyonunda, kémiirtin dogal pH ortaminda (pH=6.5)

yapilan aglomerasyon-flotasyon ile klasik flotasyon yontemi kiyaslanmusgtar.
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Sekil 4.1. Aglomerasyon-Flotasyon Ile Klasik Flotasyon Yénteminin Kiyaslanmas:
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Calismada, kati oramna gore %10-Decane kullamlmis, aglomerasyon-flotasyon
yonteminde, emiilsiye ederek, flotasyon yénteminde ise hem emiilsiye ederek hem de
emiilsiye etmeden direkt olarak ortama ilave edilmistir. Flotasyon, B&lim II’de -
bahsedildigi sekilde yapilmistir. Aglomerasyon-flotasyon yonteminde ise, kati-su
kanigimi 1000 rpm devirde 5 dakika siire ile dagitildiktan sonra 1000 rpm devirde 10
dakika siire ile kanstirilarak aglomerasyon islemi tamamlanmis, ardindan Bélim

II’de bahsedildigi sekilde flotasyona tabii tutulmustur.

Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi, aglomerasyon-flotasyon yontemi en yiiksek
kazanma verimini (%51.7) ve en diisiik kiil oranini (%19.4) vermistir. Flotasyonda
yagin emiilsiye edilerek verildigi durumda ise, kazanma verimi % 43.7, konsantre
kil oram %23.3 olmugstur. Ancak, yagin emiilsiye edilmeden direk verildigi
durumda, konsantre kiil oranlar birbirine olduk¢a yakinken (yaklasik %23), kazanma
verimi yaklasik %40’a diigmiistiir. Ancak yagin emﬁlsiye edilerek ilave edilmesi,
flotasyonda kazanma verimini yiikselttigini g&stermistir. Bu durum, yagin su
icerisinde dagitilmas: (emiilsiye edilmesi) ile yagin daha kiiciik damlaciklar haline
gelmesiyle agiklanabilir. Bu durumda, kémiir tanelerinin yag damlaciklartyla ve
birbirleriyle ~karsilasma ve c¢arpigma ihtimalllerinin  dolayisiyla yapisma

olasiliklarinin artti1 s6ylenebilir.
4.1.1. Yag Tipinin Etkisi

Bu ¢alismada, Octane (CgH,7), Decane (CoHa;), Dodecane (Cj2Hys), Tetradecane
(Ci4Hy9) ve Hexadecane (Ci6Hs3) olarak adlandirilan belirli karbon sayilarina sahip
hidrokarbon tipi, %99 saflikda spesifik yaglar kullamlmis ve bu yaglann karbon
sayilarimin  aglomerasyon-flotasyon yontemine etkileri aragtinlmistir. Komiir-su
karigimi, 1000 rpm hizda 5 dakika siire ile dagitilmig, sonra %10 yag ilave edilerek
1000 rpm hizda 10 dakika siire ile kanstinlmugtir. Olusan mikroaglomeratlar
flotasyonla kazamilmus, konsantre ve artik tartilmig, kurutulmus ve analizleri

yapilmustir.
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Sekil 4.2. Yag Tipinin Aglomerasyon-Flotasyon Ydntemine Etkisi
(Tanelr:-100p, %-K:%10, pH:Dogal, Yag Mik:%10, K.Hiz::1000 rpm, K.Siiresi:10 dk)

Yapilan analizler sonucunda, Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, kullanilan yaglarin
karbon sayisi arttikga kazanma veriminde bir azalma olmugtur. Bu yaglarin kazanma
verimleri, yaklasik %39-52 arasindadir. Konsantrenin kiil orami ise %17-19.5
arasindadir. Ancak, konsantrenin kil oraninda, Tetradecane (Cj4H,7)’a kadar bir
azalma (%17.26), sonra bir artma olmugtur. Artign kiil oranlar1 ise %50-68 arasinda
degismektedir. Sekil 4.2’den goriildiigii gibi, Octane, Decane ve Dodecane kazanma
verimi ve konsantre kiilii agisindan birbirlerine yakin sonuglar vermistir. Ancak,
artifin kiil oram (%67.73) goz Oniine alindifinda, Decane’nin en iyi sonucu verdigi-
tespit edilmistir. Kazanma verimlerinin, yaglarin karbon sayilarinin artmasiyla
azald1g tespit edilmistir. Bu, yaglarin karbon sayisimn artmas: ile vizkozitelerinin de
artiyor olmasiyla agiklanabilir. Yaglarin artan vizkoziteleri, yagin emiilsiye
edilmesiyle dahi, kii¢lik damlaciklar haline getirilemesinin zorluguna ve dolayisiyla
kémiir ylizeyinde yayilma kabiliyetlerinin azalmasina, kémiir yiizeyindeki
gozeneklere niifuz edememesine ve komiir taneciklerinin birbirine baglamp,

aglomerat olusturmamasina neden olacag: s6ylenebilir.
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4.1.2. Kanstirma Hizmin Etkisi

Bu c¢alismada, kanstirma hizimin aglomerasyon-flotasyon yontemine etkisi
aragtinlmigtir. Kati-s1vi karigimi, 1000 rpm hizda 5 dakika siire ile dagitilmus sonra
%10-Decane ilave edilerek, 1000-1500-2000 rpm devirlerde ayr1 ayr1 aglomerasyon
caligmalar1 yapilmigtir. Olusan mikroaglomeratlar, ﬂotasyonla kazanmilmis, konsantre
ve artik tartilmig, kurutulmus ve analizleri yapilmugtir.
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Sekil 4.3. Kanstirma Hizinin Aglomerasyon-Flotasyon Y6ntemine Etkisi

(Tanelr.:-100y, %-K:%10, pH:Dogal, Yag Mik:%10, Yag Tipi:Decane, K.Siiresi: 10 dk)

Yapilan analizler sonucunda, Sekil 4.3.’de goriildiigii gibi, kanigtirma hizi arttikca,
kazanma verimi de artmigtir. Kazanma verimleri yaklasik %51-59 arasinda
degismektedir. Konsantrenin kiil oranlar ise %19-20 arasinda birbirine yakin
sonuglar vermektedir. Artifin kiil oranlan ise, %64-68.5 arasindadir. Bu sonuglara

gore; 2000 rpm karistirma hizi, kazanma verimi, konsantrenin ve artifin kiil oranlari
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agisindan, en uygun hizdir. Bunun nedeni olarak ise, bu hizda yag damlaciklan ile

komiir taneciklerinin, ¢arpisma olasilifinin arttig: sdylenebilir.
4.1.3. Kanstirma Siiresinin Etkisi

Bu caliyma, aglomerasyon asamasindaki karigtirma siiresinin aglomerasyon-
flotasyon yontemine etkisini tespit etmek amaciyla yapilmigtir. Calismada, kmiir-su
kangim 5 dakika siire ile 1000rpm hizda dagitilmig, ardindan 2000 rpm hizda siireye
bagh olarak, 10-15-20 ve 30 dakika siire ile aglomerasyon iglemine tabii tutulmustur.
Olusan mikroaglomeratlar flotasyonla kazamilmis, konsantre ve artik tartilmus,
kurutulmug ve analizleri yapilmistir.

Siireye bagli olarak yapilan aglomerasyon-flotasyon galigmalarni sonucunda;
kazanma verimleri yaklasik %59-64 arasinda, konsantre kiil oranlari yaklaslk %20-
21 arasinda, artiin kil oranlar ise yaklasik %68-71 arasinda degismektedir. Sekil
4.4°den goriildigii gibi 20 dakikaya kadar kazanma verimlerinin arttigi (%63.7)
ancak, stirenin daha da arttmas: ile azaldig1 (%59.4) gériilmektedir. Konsantrenin kiil
oranlar, birbirlerine olduk¢a yakin sonuglar vermektedir. Artifin kiil oranlar ise 15
dakika aglomerasyon siiresinde en yiiksek degerdedir. (%71.4) Bu sonuglara gére, 15
dakika siireli kanigtirma hizi tercih edilmektedir. Bu sonuglar, yiiksek karistirma
hizlarinda belirli bir stire sonra daha fazla aglomerat olugmadigim veya olusan

mikroaglomeratlarin da pargalandig: gériigiiyle agiklanabilir.
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Sekil 4.4. Kanigtirma Siiresinin Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi

(Tanelr:-100p, %-K:%10, pH:Dogal, Yag Mik:%10, Y. Tipi:Decane, K.Hiz1:2000rpm)
4.1.4. Yag Miktarinin Etkisi

Aglomerasyon da ortama ilave edilen yagin miktarinin, olugan aglomeratlarin
seklini ve yapisini belirlemesi agisindan olduk¢a 6nemli bir parametre oldugu daha
onceki béliimlerde vurgulanmigtir. Ancak, linyit gibi diigiik kaliteli komiirlerin, dogal
hidrofobik 6zellikleri diigtiktiir. Hatta, daha ¢ok hidrofilik olma egilimi
gostermektedirler. Diisiik kaliteli komiirlerin bu 6zellikleri, yag sariyatim
artirmaktadir. Ancak, kullanilan yagin maliyeti, yontemin maliyetini de belirledigi
icin oldukgea kritik bir parametredir.

En uygun yag miktarinin tespiti ¢aligmalarinda, kati-sivi karigimu éncelikle 1000
rpm hizda 5 dakika stire ile dagitilmis, sonra sirasiyla %5- %10- %15- %20
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oramiminda decane ilave edilerek 2000 rpm kanstirma hizinda 15 dakika siire ile
karistirilmistir. Olusan mikroaglomeratlar flotasyonla kazamlmus, konsantre ve artik
tartilmig, kurutulmus ve analizleri yapilmigtir.
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Sekil 4.5. Yag Miktarinin Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi
(Tanelr:-100u, %-K:%10, pH:Dogal,Y.Tipi:Decane, K.Hiz1:2000rpm, K Siiresi=15Dk)

Kazanma verimleri yaklasik %52-56 arasinda, konsantre kiil oranlan yaklasik
%17-18 arasinda, artik kiilleri ise %61-65 arasinda degismektedir. Sekil 4.5°de
goriilduigii gibi kazanma verimi %10 yag miktarina kadar artmig (%56.21) ancak yag
miktar1 arttikga azalmigtir. Konsantre kiil oranlarinda ise yag miktarindaki artiga
paralel bir artig s6z konusu olmasina ragmen, birbirine yakin sonuglar vermistir.
Artifin kil oranlann ise %10 Decane ilavesinde en yiksek (% 65) deger elde
edilmigtir. Yag miktarina bagli aglomerasyon-flotasyon ¢alismalarinda, %10
Decane’in ilavesi iyi sonug vermigtir. Yag miktar1 artiginin aglomerasyon-flotasyon

yonteminde kazanma verimini ve kiil oranlar1 agisindan olumlu yénde gok fazla
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etkilememesinin nedeni kullamlan kémiir numunesinin hidrofilik karakterinden

dolay1 oldugu sdylenebilir.
4.1.5.Kati Oranmin Etkisi

Yag aglomerasyonu ydnteminde, ortamin kati yiizdesinin tespit edilmesi
ortamdaki kat1 taneciklerin miktann ile yag damlaciklarimin miktari arasindaki
baglanti, yontemin mekanizmasina etkisinin tespit edilmesi igin olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Bu amagla kati-su kanigimi, 1000 rpm hizda 5 dakika siire ile
dagitilmig, sonra %10-Decane ilave edilerek, 2000 rpm. kangtirma hizinda 15 dakika
siire ile karigtinlmigtir. Tiim bu iglemler %5-10 ve 15-Kati oranlan igin yapilmistir.

Olusan mikroaglomeratlar flotasyonla kazanilmis, tartilmig, kurutulmus ve analizleri

yapilmugtir.
80 [ —T 22
R N X3
75 : ¥ 21
- =
ol : %
= 70f 5 20 &
14 [ x -
S -
< 65 119 @
3 O
s | g
g 60 - 118
[ 2D
[ X
55|  —®— Kazanma verimi, % 417
[ —a&— Konsantre kiil, %
50 ' ' ' 16
0 5 10 15 20

KATI ORANI, %

Sekil 4.6. Kat: Oraninin Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi

(Tanelr:-100p,, pH:Dogal,Y . Tipi:Decane,Y.Mik.:%10,K.H1z1:2000rpm, K Siresi=15Dk)



Sekil 4.6.’dan da goriilecegi gibi, piilpiin kat1 oram, %5 iken %67,5 oramnda
kazanma verimiyle en yiiksek degerdedir. %10-Kat1 oranina kadar bu deger azalmis
(56.2), ancak %10-Kat1i oramindan sonra sabit degere ulagmstir.(%56.8)
Konsantrenin kiil oranlar1 ise, %5-Kati oraninda oldukga yiiksektir.(%21.5) %5-Kat:
oraninda konsantre kazanma verimi ve konsantre kiiltiniin yiiksek olmasinin nedeni
su sekilde izah edilebilir.Bu konsantrasyon, tanelerin serbest halde bulundugu, yan
akigkan bir ortamdir. Kiiglik damlaciklar halinde dagilmig yagin bu ortamda serbest
halde dolagmasi beklenir. Bu durumda, serbest ve bagh tanelerin birbirleri ve yag
damlalan ile ¢arpisip yapisma ihtimallerinin artacag: s6ylenebilir. Pulpiin %15-Kati
oraninda ise kazanma veriminin sabit olmasi, ancak konsantredeki kiil oramnin
yiiksek olmasi (%19.2), olusan aglomeratlarin arasina ince boyutlu mineral
tanelerinin hapsedilmesinden kaynaklandif1 s6ylenebilir. Tiim bu sonuglar g6z éniine
alindiginda; pulpiin %10-Kat1 orani, %56.2 kazanma verimi, %17.5 konsantre kiilii
ve %65.1 artik kiilii ile en uygun kat1 oramdur.

4.1.6. Ortam pH’sinin Etkisi

Bu galismada, ortam pH’sinin aglomerasyon mekanizmasina etkisini tespit etmek
amaciyla yapilmistir. Bu galismada, dncelikle Tungbilek linyit komiiriin degisik pH
oranlarinda yiizey sarjimn sifir oldugu noktay: tespit etmek amaciyla basit bir
calisma yapilms, kabaca bir fikir elde edilmisgtir.

Beherler igerisine koyulan saf su ile hacimsel olarak miktarin %1°i oraninda -50u
altina 6gtitiilmiis numunenin pH’s1 2-4-6-8-10-12 araliklarinda ayarlanmusg, 10 dakika
stire ile manyetik kangtincida kangtinilmisg ve siireye bagh olarak ¢ékelme hizlar
gozlenmigtir. Oncelikli olarak komiiriin saf su igerisindeki dogal pH’siun pH=6,5
civarinda oldugu saptanmi§ ardindan sarjin sifir oldugu noktanin (p.z.c) yani
¢okmenin hizli gergeklestigi pH araliinin pH=2-3 civarinda oldugu gézlenmistir. Bu
gbzlem komiir ylizeyinin sarj1 agisindan kaba fakat yiizeyin negatif sarja sahip

oldugimun tespiti agisindan olduk¢a 6nemli bir fikir vermistir.
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Calismalarin ikinci asamasinda, ortam pH’simin aglomerasyon sartlarindaki etkisi
incelenmistir. Calismalar, %10-Kati oramina sahip ortam, pH=3-6,5 (dogal)-9
civarindaki pH’larinda, oncelikle 1000 rpm devirde 5 dakika dagitilmug, ardindan
%10 Decane ilave edilerek 5 dakika stire ile 2000 rpm devirde 15 dakika siire ile
kanstinilarak aglomerasyon islemleri tamamlanmigtir. Olusan mikroaglomeratlar

flotasyonla kazamlmis, konsantre ve artik tartilmig, kurutulmus ve analizleri

yapilmstir.
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Sekil 4.7. Ortam pH’simin Aglomerasyon-Flotasyon Yontemine Etkisi
(Taneir:-100y,, Y.Tipi:Decane, Y.Mik.:%10, K.Hi1z1:2000rpm, K Siiresi=15Dk)

Sekil 4.7.’de goriildiigli gibi, kazanma verimleri yaklasik %56-63 arasinda,
konsantre kiil oram1 %17-21 oraminda, artifin kiil orani ise %64-71 arasinda
degismistir. Bu sonuglara gore, en yiiksek kazanma verimi pH=9 ortaminda %62.83

kazanma verimi ile %20.39 konsantre kiil oram1 ve %70.41 artik verimi ile

saglanmigtir.
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4.1.7. Tane Boyutunun Etkisi

Bu ¢aligma aglomerasyon—flotasyon kosullarinda en uygun tane iriliginin tespiti
amaciyla yapilmigtir. Caligmada, siireye bagli &giitme analizlerine dayanarak 8
dakika 6giitme stiresi ile %95.50°si ~300pm, 11 dakika 6giitme siiresi ile %95°1 -100
pm, 16 dakika oglitme stiresi ile %84.4’1 -38um alt1 tane iriliklerine &giitiilen
Tungbilek linyit numunesi, %10 kati oraninda, dogal pH ortaminda, 6ncelikle
tanelerin piilp igindeki dagilimim saglamak amactyla 10 dakika stre ile 1000 rpm
hizda kangitinlmigtir. Sonra, %10-Decane ilave edilerek 2000 rpm hizda 15 dakika
siire sonunda aglomerasyon islemi tamamlanmigtir. Olusan mikroaglomeratlar,
flotasyonla kazanilmig, konsantre ve artik tartimis, kurutulmus ve analizleri
yapilmstir.

Sekil 4.8’den, tane boyutunun aglomerasyon-flotasyon yontemine etkisi
goriilmektedir. Kazanma verimleri, %45-68 arasinda degisirken, kazanma
verimlerinde, tane iriligi azaldik¢a dogrusal bir azalmanin oldugu ancak en yiiksek
kazanma verimini -300p alt1 tane boyutunun verdigi saptanmistir. Konsantrenin kiil
oranlar1 %17-21 arasinda artifin kiil oram ise %56-73 arasinda degismektedir. Tane
iriliginin azalmasiyla, konsantre kiillerinde de bir azalma oldugu goriilmiistiir. Bu,
tane boyutunun azalmasi ile serbest tane miktarinin artiyor olmasiyla agiklanabilir.
Ancak, -300pum tane iriliginin altindaki numune daha fazla bagl tane igermesine
ragmen, tane boyutu itibariyle bu tane iriligindeki komiiriin flotasyon kosullarinda da
optimum sonu¢ vermesi nedeniyle kazanma veriminin yiiksek oldugu tahmin

edilmektedir.
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Sekil 4.8. Tane Boyutunun Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi
(%Kat1:%10,Y.Tipi:Decane,Yag Mik:%10,pH:Dogal, K .Hiz1:2000rpm, K Siiresi=15Dk)

Ancak, -38um tane boyutu ile yapilan aglomerasyon-flotasyon g¢alismasinda
%45.50 konsantre kazanma verimi, %17 konsantre kiilii ve %57 artik kiilii elde
edilmigtir. -100pm tane boyutu ile yapilan aglomerayson-flotasyon galigmalarinda
ise, %56 konsantre kazanma verimi, %17 konsantre kiilii ve %65 artik kiilii elde
edilmistir. Bu sonuglar, tane boyutunun ¢ok incelmesi ile yéntemi kazanma verimi

acisindan olumsuz yonde etkiledigini géstermektedir.

4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Varhginda Aglomerasyon-Flotasyon Yontemi

Bu ¢aliymada PPO/PEO tiirii triblock co-polimerler ( noniyonik) Pluronic L-64,
Pluronic P-104, Pluronic 10R-8 ve iyonik &zellik g&steren Dioctylsulfouccinate
(anyonik) ve hexadecyltrimethylammanium chloride’in (katyonik) aglomerasyon-

flotasyon y6ntemine etkileri arastiriimigtir.
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Tiim aglomerasyon-flotasyon ¢aligmalari, ~100 pm tane iriligine sahip numune ile
%10-kat: konsantrasyonunda yapilmistir. Oncelikle, 1000 rpm hizda 5 dakika siire ile
dagitilmis ve sonra 15 dakika siire ile 2000rpm hizda aglomere edilmistir.
Devamindaki flotasyon isleminde ise 600gr/ton Dowfroth-1012 yardimiyla 6 dakika
siireyle temiz komiir kazamlmis, filtrelenmis, kurutulmus, tartilmis ve analizleri

yapilmistir.

Yiizey aktif maddelerle yapilmis olan tiim aglomerasyon-flotasyon galigmalari,
Dodecane ile yapilmigtir. Oncelikle, kémiir miktarina gére %10 Dodecane, emiilsiye
etmeden direkt olarak ve su igerisinde emiilsiye ederek, iki farkli sekilde ortama

verilmigtir.

Sekil 4.9°dan da goriildiigli gibi, yagin ortama emilsiye edilerek verilmesi
durumunda, emiilsiye edilmeden ortama verilmesi durumuna gére, kazanma verimi,
%32.7’den %55.1%¢, konsantrenin kiil oram %16.9°dan %18.3, arti§in kiil orani1 ise
%49.7°den %64.6’a gikmugtir.

Ardindan, % 10 Dodecane’in yiizey aktif maddelerle ilave edilis sekli
arastirilmistir. %10 Dodecene ile 1x10° M Pluronik L-64 ortama iki farkli sekilde
verilmigtir. Birinci durumda, aym anda ve hi¢ bir isleme tabi tutulmadan direkt

olarak, ikinci durumda ise emiilsiye edilerek verilmisgtir.

gére %59.17°den %71.6, konsantrenin kiil oram1 %19.5°dan %22.1 ve artifin kiil
orani ise %66.9’dan %77 ¢ikmstir.

Sekil 4.9” daki tiim sartlar ve egrileri incelendiginde, yagin ve beraberinde yiizey
aktif maddenin emiilsiye edilerek ortama verilmesi, kazanma verimi agisindan ortam
iyilestirdigi ancak konsantre kiil oranini yiikselttigi sonucunu ortaya gikartmaktadir.
Kazanma veriminin artmasi, yagin su igerisinde daha iyi emiilsiye edilmesiyle
saglanirken, kiil oramnin yiikselmesi bagli tanelerin de aglomere olmasindan veya
aglomere olan komiir taneleri arasina serbest haldeki gang tanelerinin hapsolmasiyla

agiklanabilir. Bununla ilgili ¢aligmalar agagida verilmektedir.
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Sekil 4.9. %10 Dodecane ve Beraberinde Verilen Yiizey Aktif Maddenin Verilis

Seklinin Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi
4.2.1. PPO/PEO Tipi Triblock Co-Polimerlerin Etkisi

Bu c¢aligmada, Pluronic L-64, Pluronic P-104, Pluronic 10R-8’in, 10* M
konsantrasyonlarinda kazanma verimine, konsantrenin ve artigin kiiliine etkisi
aragtinlmistir. Caligmalar, komiiriin dogal pH ortaminda (pH=6.5) yapilmis ve
kémiir miktarina goére % 10 Dodecane kullamlmistir. 10* M konsantrasyona sahip
olan yiizey aktif maddeler ise, %10-Dodecane ile beraber emiilsiye edilerek

aglomerasyon agamasinda ortama verilmistir.
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Sekil 4.10. PPO/PEO tipi Block Co-Polimerlerin Aglomerasyon-Flotasyon

Yéntemine Etkisi

Sekil 4.10°dan goriildiigli gibi kazanma verimleri yaklasik %60-73 arasinda,
temiz koOmiiriin kiili %18-24 arasinda, artifin kiilii ise, %68-79 arasinda
degismektedir. PEO/PPO/PEO tipi Pluronic L-64 ve Pluronic P-104, konsantrenin
kazammni olduk¢a etkilemislerdir. Aym yapisal &zellige sahip ancak, molekiil
agirliklan farkli olan bu iki ylizey aktif madde kazanma verimi agisindan birbirine
oldukg¢a yakin sonuglar vermistir. Ancak Pluronic P-104’iin daha yiiksek kiil oranina
(%24) sahip oldugu goriilmektedir. Pluronic L-64, sadece %10 Dodecane’in
emiilsiye edilerek ortama verilmesiyle yapilan aglomerasyon-flotasyon iglemine
kiyasla (Sekil 4.9.), %72 kazanma verimi, %22.1 konsantre kiilii ve %78.8 artik kiilii
degerleriyle oldukg¢a iyi bir sonug¢ vermigtir. Ancak PPO/PEO/PPO grubu Pluronic
10R-8 Sekil 4.10’dan da agik¢a goriildiigli gibi, kazanma verimininde en diigiik
degere sahiptir. Yine Sekil 4.9°da sadece %10 Dodecane’in aglomerasyon-flotasyonu
ile kiyaslandig taktirde, %61.23 kazanma verimi ile az bir artiga neden olmugtur.



31

4.2.1.1. Pluronic L-64 ve Pluronic 10R-8’in ortama ilave seklinin etkisi

Bu ¢alismada, 10 M konsantrasyonlu Pluronic L-64, ortama yag ile emiilsiye
edilerek, emiilsiye edilmis yag ilavesinden sonra direkt olarak ve emiilsiye edilmis
yag ilavesinden 6nce direkt olarak verilmistir. 10* M konsantrasyonlu Pluronic 10R8
ise, ortama yag ile beraber emiilsiye edilerek ve emiilsiye edilmis yag ilavesinden
Once olmak iizere iki sekilde verilmigtir. Caligmalar, komiiriin dogal pH ortaminda
(pH=6.5) yapilmis ve kdmiir miktarina gére % 10 Dodecane kullanilmigtir
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Sekil 4.11. Pluronic L-64’un Ortama Ilave Seklinine Aglomerasyon-Flotasyon

Yoéntemine Etkisi

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi, 10 * M konsantrasyonlu Pluronic L-64’iin, ortama
yag ile emiilsiye edilerek verilmesi, kazanma verimini %72’e ¢ikarmis, emiilsiye
edilmis yagdan 6nce verilmesi ise, kazanma verimini %68.7’e diiglirmiistiir. Her iki
durumda konsantrenin kil oranlan dikkate alindifinda, emiilsiye edilmis yagdan

Once verilmesi kiil oranim %19’a diisiirmiistiir. Bu durum, Pluronic L-64’un k6miir
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yiizeyine az da olsa etki ettigini ancak daha g¢ok yag: emiilsiye etmeye yardimci
oldugunu gostermektedir. Emiilsiye edilmis yagin ilavesinden sonra verilmesi
durumunda ise kazanma veriminin %60, konsantre kiiliiniin %21 olmasi da bu

durumu izah etmektedir.

Artigin kiil oranlarina bakildiginda ise, yag ile emiilsiye edilerek verilmesi
durumunda %78 kiil oranina sahip oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4. 12. Pluronik 10R8’in Ortama Ilave Seklinin Aglomerasyon-Flotasyon

Yé6ntemine Etkisi

Sekil 4.12°den goriildiigli gibi, her iki durumda da kazanma verimleri (%61-63
aras1), konsantre kiil oranlann (%19 civar1) ve artigin kiil oranlan (%69-70 civar:)

birbirlerine olduk¢a yakin sonuglar vermistir. Bu durum, Pluronic 10R-8’in, kémiir
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ylizeyine direkt etkisi olmadigim1 ancak az da olsa yag:1 emiilsiye etmeye yardimci

oldugunu gostermektedir.
4.2.1.2.Pluronic L-64’un degisik konsantrasyonlardaki etkisi
Bu ¢alismada, Pluronic L-64’un 107 ile 10 M arasindaki konsantrasyonlarda

komiirlin, dogal pH ortaminda (pH=6.5) aglomerasyon-flotasyon ¢alismalar
yapilmigtir. Degisik molaritelerdeki Pluronic L-64, %10 Dodecane ile emiilsiye

edilerek ortama verilmigtir.
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Sekil 4.13. Pluronic L-64’un Degisik Konsantrasyonlarinin Aglomerasyon-Flotasyon

Yéntemine Etkisi

Sekil 4.13°de, Pluronic L-64’un ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda dahi kazanma
verimini oldukga arttirdif: goriilmektedir. Pluronic L-64’un konsantrasyonu arttik¢a
konsantrenin kazanma verimi 10 M’a kadar artmis (%71.55), 10 M’da sabit kalms
(%71.6) ancak 10> M’da oldukga yiikselmistir. Konsantrelerin kiil oranlan da,

kazanma verimlerine paralel bir goriiniim vermektedir. 10, 10~ ve 10 M’larda kiil



54

oranlar1 yaklagik %22 civarinda olup, 10> M’da ani olarak artip yaklasik %33’lere
cikmistir. Bu durum, Pluronic L-64’un, bu konsantrasyonunda yagi beklenenden
fazla emiilsiye ederek, ortamdaki tiim bagli taneleride ylizdiirmesiyle veya mineral

tanelerini komiir taneleri arasina hapsetmesiyle agiklanabilir.
4.2.1.3. Sabit (Dodecane - Pluronic L.-64) oraninin etkisi

Bu ¢alismada (Dodecane-Pluronic L-64) oranimi sabit tutularak yag miktarinin
azalmasiyla kazanma verimi, konsantre kiilii ve artik kiiliiniin ne sekilde etkilendigi
arasgtinlmigtir. Calismanin her bir basamaginda, %10-kat1 oram sabit tutulmusgtur.
Calismalarda (Dodecane-Pluronic L-64) orani; %10-1x107 M, %5-5x10° M ve
%2.5-2.5x10° M seklinde sabit tutulup, komiiriin dogal pH ortaminda (pH=6.5) yag

ile beraber emiilsive edilerek verilmistir.
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Sekil 4.14. Sabit (Dodecane- Pluronic L-64) Oraninin Aglomerasyon-Flotasyon

Yoéntemine Etkisi
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Sekil 4.14’de gorildiigii gibi, sabit (Dodecane-Pluronic L-64) orami arttik¢a
artmaktadir. Ancak, (Dodecane-Pluronic L-64) oranmmin ¢ok diisiik konsantrasyon
oranlarinda dahi kazanma verimi yaklasik %62 olmustur. Bu verim, yani yag-yiizey
aktif madde oraminin 4 kat azaltilamasiyla elde edilen verim, yagn yiizey aktif ilave
edilmeden sadece yagin emiilsiyonuyla elde edilen veriminden (%55.1) %13.1
fazladir. %2.5-2.5x10°M ile %5-5x10°M oram karsilagtirildiginda kazanma
verimlerinde %S5 artiy olmustur. %5-5x10°M ile  %10-1x10°M  oram
kargilastinldiginda yine yag-ylizey aktif madde oranimin artmasiyla elde edilen,
kazanma verimlerinde %14.9 oraninda bir artis oldugu saptanmugtir. Ayrica elde
edilen konsantre kiil degerleri sabit (Dodecane-Pluronic L-64) orani azalmasiyla
degismemigtir. (%21-22 aras1) Artik kiilleri ise yine Sekil 4.14’den gériilecegi gibi
yag-ylizey aktif madde oram arttik¢a artmus ancak, oranin 4 kat azaltilmasiyla dahi
oldukc¢a iyi bir sonu¢ vermistir. Bu sonuglar, aglomerasyon-flotasyon ydnteminin,
yag sarfiyatim azaltma yOniinde 6nemli bir avantaj teskil etmektedir. Pluronic L-
64’un, yag: oldukea iyi emiilsiye ettigi ve belirli konsantrasyonlarinda yag sarfiyatim
Onemli dl¢lide azaltabilecegi sdylenebilir.

4.2.1.4. Flotasyon ve Aglomerasyon-Flotasyon Sonuglarinin Karsilagtiriimasi

Bu ¢alismada, flotasyonun ve aglomerasyon-flotasyonun sonuglart incelenmistir.
%5 Dodecane ve 5x10° M Pluronik L-64, her iki durumda da ortama emiilsiye
edilerek verilmigtir. Caligmalar, kémiiriin dogal pH ortaminda (pH=6.5) %10-kat1
oraninda yapilmstir. Flotasyon ve Aglomerasyon-Flotasyon c¢alismalari Béliim
IIT’de detayl olarak verilmistir.

Sekil 4.15%e gore , %5 Dodecane ve 5x10° M Pluronic L-64’un kazanma verimi
%25.4 olurken aglomerasyon-flotasyon’da %66.7 olmaktadir. Konsantrenin kiil
oranlar ise flotasyonda %18.8, aglomerasyon-flotasyonda %21.6 olmaktadir. Ayrica
artigin kiil oram ise, aglomerasyon-flotasyonda daha yiikdek oldugu gériilmektedir.
Bu sonuglara goére, -100um tane boyutunun altindaki Tungbilek linyit kdmiiriine
uygulanan  aglomerasyon-flotasyon  y6nteminin  belirli  Pluronic = L-64

konsantrasyonunda kazanma verimi agisindan etkili oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Flotasyon ve Aglomerasyon-Flotasyon Sonuglarinin Karsilastirilmasi
4.2.2.1yonik Tip Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

Bu calismada, 10* M konsantrasyonlu iyonik yapih anyonik karakterli
Dioctysulfosuccinate’in pH=3 ortaminda, ortama ilave edilis seklinin etkisi
aragtinilmistir. Anyonik karakterli ylizey aktif madde ortama, yag ile emiilsiye

edilerek ve emiilsiye edilmig yag ilavesinden 6nce direkt olarak ortama verilmistir.

Sekil 4.16’dan da goriilecegi gibi her iki durumda da kazanma verimleri
birbirlerine olduk¢a yakin oldugu (yaklasik %68) goézlenmistir. Ancak yag ile
emiilsiye edildigi durumda, konsantrenin kiil oram (%17.5) diisiiktiir.

Calismanin devaminda, anyonik karakterli Dioctylsulfosuccinate (Aerosol-OT) ile
katyonik Kkarakterli Hexadecyltrimethylammonium Chloride’in ortamin degisik
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pH’larinda aglomerasyon-flotasyon yontemine etkisi incelenmistir. Ortamda %10
Dodecane emiilsiye edilerek kullanilmugtir. S6zii edilen bu iyonik 6zellikli yiizey
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Sekil 4.16. Iyonik Yapih Yiizey Aktif Maddenin Ilave Edilis Seklinin

Aglomerasyon-Flotasyon Yoéntemine Etkisi

aktif maddeler ortama, 10 M konsantrasyonlarinda emiilsiye edilmis yagdan énce
ortama direkt olarak verilmigtir. Anyonik karakterli Dioctylsulfosuccinate ile pH=3
ortaminda, katyonik karakterli Hexadecyltrimethylammonium Chloride ile pH=9
ortaminda galisilmgtir.

Sekil 4.17°de goriildiigi gibi farkli 6zellikli iki yiizey aktif maddenin farkli
ortamlarda ilave edilmesiyle kazanma verimleri (%67,6), konsantre kiilleri (yaklasik
%22) ve artigin kiilleri (yaklagik %75) birbirine olduk¢a yakin sonuglar vermistir.

Ancak, %10 Dodecane’nin emiilsiye edilerek ortama ilave edilmesiyle, komiiriin
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dogal pH’sinda yapilan aglomerasyon-flotasyon islemine gore kazanma verimleri

%12.5 oraninda artmigtir.

Buradan, anyonik karakterli ylizey aktif maddenin yagi emiilsiye etmekte

yardimci oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.17. Anyonik Yapili Yiizey Aktif Maddenin Ilave Seklinin Aglomerasyon-
Flotasyon Yontemine Etkisi

4.2.3.Sadece Dodecane varhginda farkh karistirma hizlarimin etkisi
Bu ¢alismada, aglomerasyon agamasinda silireye bagh olarak, farkli karigtirma

hizlarimin etkisi aragtinlmistir. Hi¢ bir ylizey aktif madde kullamilmaksizin sadece
%10 Dodecane’in emiilsiye edilmesiyle, komiiriin dogal pH ortaminda (pH=6.5)
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yapilmugtir. Caligsma iki sekilde yapilmigtir. Birinci durumda, 2000 rpm sabit hizda
15 dakika siire ile karigtiriimais, ikinci durumda ise emiilsiye halindeki yag ile komiir
kansimi, énce 2000 rpm’de 5 dakika siire ile, sonra karigtirma hizi 1000 rpm’e
duistirtilerek 5 dakika siire ile, ve son alarak da yine 5 dakika siire ile 500 rpm’de

karistinlmstir.
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Sekil 4.18. Aglomerasyon Asamasinda Sadece Emiilsiye Dodecane Varliginda Farklt

Karistirma Hizlarimin Aglomerasyon-Flotasyon Yéntemine Etkisi

Sekil 18°den goriildiigii gibi, her iki durumda igin de kazanma verimlerinde,
konsantre kiiliinde ve artik kiiliinde ¢ok biiylik artiglar olmamstir. Ancak
aglomerasyon asamasinda siireye bagl olarak kangtirma hizimn azaltilmas: ile,
kazanma verimi %8.68 oraninda artmustir. Ancak elde edilen konsantrenin kiil oram

daha yiiksektir. (%20.2) Artigin kiilii ise sabit hiza gore daha yiiksektir. (%70.4)
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4.3. Yiizey Aktif Maddelerin Aglomerasyon-Flotasyon Mekanizmasina Etkisinin
Arasgtirnilmasi

Bu ¢alismada, farkli tipdeki yiizey aktif maddelerin hava-su araylizey gerilimleri
ve komiir-su-hava sistemindeki kontak agilan &lgiilerek, yiizey aktif maddelerin
sistemdeki yag damlalarimin komiir yilizeyine yapigma serbest enerjisini ne dlgiide
degistirdigi tespit edilerek, aglomerasyon mekanizmasina olan etkisi aragtinnlmigtir.
Bu boliimdeki ¢aligmalarda, noniyonik ylizey aktif reaktif olarak PEO/PPO tri-block
co-polimer grubu, PEO Ether grubu, Ethoxylated nonyl phenol (Triton) grubu,
anyonik yiizey aktif maddeler olarak Sodium dioctyl sulfosuccinate (Aerosol-OT) ve
katyonik yiizey aktif madde olarak Hexadecyltrimethylammonium Chloride

kullanilmagtr.
4.3.1. Yiizey Gerilimi Ol¢iimleri

Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan yiizey aktif maddelerin yiizey gerilimleri,
saf suyun yiizey gerilimi (72 dyn/cm) baz alinarak, minimum {i¢ 6l¢lim yapilarak
Sl¢tilmiistiir. Bu dlgiimlere gore, yiizey gerilimi-konsantrasyon egrileri ¢izilmis ve bu
egrilere gére de misellerin olustufu konsantrasyonlarda tespit edilerek, hangi
konsantrasyonda ylizey gerilimini ne sekilde degistirdigi saptanmistir. Bu &l¢timler,
hava-su arayﬁzeyihde yapilmigtir. Yag-su arayiizeyinde, aym sekilde bir degisim

olacag1 ancak degisimin sadece deger olarak farkli olacag: beklenmektedir.

PPO/PEO grubu yiizey aktif reaktiflerin yiizey gerilim él¢iimleri : PPO/PEO
grubu yiizey aktif maddelerin yilizey gerilimi davramglarinin diger reaktiflerden
oldukga farkli oldugu tespit edilmistir. (Polat H., 1995) Miselizasyon karakterleri
belirli bir konsantrasyondan sonra tek bir misel noktasi gosteren bir kirtnimdan
ziyade degisik konsantrasyonlarda kirmimlar gdstererek, ylizey gerilimi dlgiimlerine
gére ¢izilmig olan egrileri agilarak ilerler.
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Sekil 4. 19. PEO/PPO/PEO Grubu Yiizey Aktif Maddelerin Yiizey Gerilimi
Olglimleri

(Polat H.,1995)
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Sekil 4.20. PPO/PEO/PPO grubu yiizey aktif maddelerin yiizey gerilimi 6l¢iimleri
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Yapilmig olan yiizey gerilimi Olglimlerine goére, Pluronik P-104, 10° M
konsantrasyonunda misel olusturarak yiizey gerilimi 35.6 dyn/cm’ye, Pluronik L-
64’un yiizey gerilimi 10 M’da 39 dyn/cm’ye ve Pluronik 10R8’in yiizey gerilimi
102 M’da 43.23 dyn/cm’ye diigmiistiir.

Triton grubu yiizey aktif maddeler: Triton grubu ylizey aktif maddelerden
Triton N-101. Triton X-114 ve Triton X-405’in yiizey gerilimleri 6l¢iilmiigtiir.
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Sekil 4.21. Triton Grubu Yiizey Aktif Maddelerin Yiizey Gerilimi Ol¢timleri
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Yapilmis olan Slgiimlere gore, Triton N-101’in 10 M konsantrasyonunda yiizey
gerilimi 32 dyn/cm’e, Triton X-114’in 10*M’da yiizey gerilimi 31.7 dyn/cm’e ve
Triton X-405’in 10°M’da yiizey gerilimi 42.6 dyn/cm’e diistiigii tespit edilmistir.

POE grubu yiizey aktif maddeler:
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Sekil 4.22. POE Grubu Yiizey Aktif Maddelerin Yiizey Gerilimi Olgtimleri
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POE grubu ylizey aktif maddelerden POE 10 Lauryl Ether, POE Tridecyl Ether,
POE 20 Steryl Ether, POE 100 Stearyl Ether’in degisik konsantrasyonlarda yiizey
gerilimi Slgtimleri yapilmigtir.

Yapilmus olan Slgiimlere gére, POE 10 Lauryl Ether’in 10 M konsantrasyonunda
yiizey gerilimi 35 dyn/cm’e, POE Tridecyl Ether’in 10*M’da ylizey gerilimi 31.7
dyn/cm’e ve POE 20 Stearyl Ether’in 10*M’da yiizey gerilimi 43.9 dyn/cm’ye, POE
100 Stearyl Ether’in 10™*M’da yiizey gerilimi 50.33 dyn/cm’ye distigi tespit

edilmigtir.

Iyonik &zellikdeki yiizey aktif maddelerin yiizey gerilim lgiimleri: Iyonik
ozellikdeki yiizey aktif maddelerden, anyonik karakterli Sodyum Dioctyl
Sulfosuccinate ve katyonik karakterli Hexadecyltrimethyl Ammonium Chloride’in
ylizey gerilimi 6l¢timleri yapilmigtir.
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Sekil 4. 23. Iyonik Ozellikdeki Yiizey Aktif Maddelerin Yiizey Gerilim Olgtimleri

Yapilmis olan 8l¢timlere gére; DioctylSulfosuccinate, 10° M konsantrasyonunda
yilizey gerilimi 29.5 dyn/cm’e, Hexadecyltrimethylammonium Cloride ise &lglilen



konsantrasyon araliklarinda misel olusturmadig ancak yiizey geriliminin 102 M’da

54.9 dyn/cm’ye diistiigii tepit edilmigtir.
4.3.2. Kontak Aqs1 Olgiimleri

4.3.2.1. Yiizey Aktif Maddelerin Yoklugunda Kontak Acisi Testi

Parlatilmis linyit ylizeyinin kontak agis1, saf su damlasiyla ile 6lgiilmiistiir. Tekrar
edilebilirligini saptamak amaciyla dort farkli test yapilmustir. Sekil 4.24.’den
goriildiigi gibi Test1#2#3#4 olduk¢a yakin sonuglar vermisgtir.
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Sekil 4. 24. Yiizey Aktif Maddelerin Yoklugunda Kontak Agist Testi
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Sekil 4.24’den goriildiigi gibi, Tungbilek linyit kémiirliniin 6l¢iilen kontak agisi
dagiliminmin 60°°den 70°’ye dogru arttif tespit edilmistir.

4.3.2.1.1. Noniyonik tip yiizey aktif madddelerin etkisi

Naniyonik yiizey aktif madde olarak, PPO/PEO tipi tiriblock co-polimerler,
Pluronic L-64, Pluronic P-104, Pluronic 10R8 ve diger ylizey aktif maddeler
kullanilmigtir. Bunlar Triton N-101, Triton X-114, Triton X-405, POE 10 Lauryl
Ether, POE 10 Tridecyl Ether, POE 20 Stearyl Ether, POE 100 Stearyl Ether’dir.
107-10"* M aras1 konsantrasyonlarda kullamlan bu ytizey aktif maddelerin parlatilmig
kémiir yiizeyiyle yapmis olduklar1 kontak agilar1 Sl¢iilmiistiir. Elde edilen kontak

agis degerleri, konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
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Sekil 4. 25. Pluronic Serisinin Yiizey Aktif Reaktiflerin Degisik
Konsantrasyonlarindaki Ortalama Kontak Agis1 Ol¢timleri Sonuglarinin Etkisi
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HAVA / SU/ KOMUR
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Sekil 4. 26. Pluronik P-104’tin Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Olgiimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Etkisi
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Sekil 4.27. Pluronik L-64’lin Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi
Olgtimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarimin Komiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.28. Pluronik 10r8’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agist

Olgtimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi

Sekil 4.25. ve Sekil 4.26., 4.27. 4.28.’den goriilebilecegi gibi; Pluronic P-104,
kontak agisim 107 M’da 64.30°dan 67.81°¢ yiikseltmis daha sonra konsantrasyonun
artmasiyla azaltmustir. Pluronic L-64, 107 M’da 64.30’dan 62.50’ye diistirmiis,
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konsantrasyonun artmasiyla azaltmaya devam etmistir. Pluronic 10R-8, 107 M’da
64.30’dan 60.59°a diistirmiis, konsantrasyonun artmastyla da azaltma devam etmistir.
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Sekil 4.29. Triton Serisinin Degisik Konsantrasyonlarindaki Ortalama Kontak Agist

Olgiimleri Sonuglarmin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.30. Triton N-101"in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Olgiimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarimin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.31. Triton X-114’tin Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Ol¢timlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.32. Triton X-405’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agist Ol¢timlerinin
Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi

Sekil 4.29 ve Sekil 4.30., 4.31., 4.32.dan goriilebilecedi gibi; Triton N-101
kontak acisim, 107 M’da 64.30°dan 62.42’¢ diisiirmiis ve 10~ M’a kadar aynt
kaldiktan sonra konsantrasyonun 10 = M’a artmasiyla azaltmigtir. Triton X-114, 107
M’da 64.30°dan 51.35°a dilsiirmiis, konsantrasyonun artmasiyla (10~ M) tekrar
arttirmig ve daha yliksek konsantrasyonlada azaltmaya devam etmistir. Titon X-403,
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107 M’da 64.30°dan 64.09’a diigiirmiis, 10® M’da 65.00’a diistirmiis, sonra

konsantrasyonun artmasiyla azaltma devam etmistir.

Sekil 4.33. ve Sekil 4.34., 4.35., 436 , 4.37.’den goriilebilecegi gibi; POE 10
Lauryl Ether, kontak agisim 107M’da 64.30°dan 58.97’¢ diisiirmiiy daha sonra da
konsantrasyonun artmasiyla azaltmaya devam etmistir. POE 10 Tridecyl Ether, 107
M’da 64.30’dan 56.32’ye diiglirmiig, konsantrasyonun artmasiyla azaltmaya devam
etmigtir. POE 20 Stearyl Ether, 107 M’da 64.30’dan 64.73¢, 10 M’da 65.07’¢
diigtirmils, konsantrasyonun artmasiyla da azaltma devam etmigtir. POE 100 Stearyl
Ether, 107 M’da 64.30°dan 66.87’¢, 10 M’da 67.46’ya diigiirmiis, konsantrasyonun
artmasiyla azaltma devam etmigtir.
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Sekil 4.33. POE Serisi Yiizey Aktif Reaktiflerin Degigik Konsantrasyonlarindaki
Ortalama Kontak Agis1 Olgiimleri Sonuglarinin Komiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.34. POE 10 Lauryl Eter’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Olgtimlerinin Siklik Derecesi Sonuglanmin Koémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.35. POE 10 Tridecyl Eter’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Olgiimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.36.  POE 20 Stearyl Eter’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Olgtimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.37. POE 100 Stearyl Eter’in Degisik Konsantrasyonlarindaki Kontak Agisi

Ol¢timlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi

Goriildiigi gibi noniyonik tip yiizey aktif maddeler, yiiksek konsantrasyonlar

disinda yiizeyi negatif olarak etkilememektedir.
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4.3.1.1.2. Iyonik Tip Yiizey Aktif Reaktiflerin Etkisi

Iyonik yapil1, anyonik karakterli yiizey aktif madde olarak, Dioctylsulfo succinate,
katyonik karakterli ytizey aktif madde olarak Hexadecytrimethyl ammonium chloride
kullamlmigtir. 107-103 M arasi konsantrasyonlarda hazirlanan bu yiizey aktif
maddelerin, parlatilmig komiir yiizeyiyle yapmis olduklar1 kontak agilan
Olgiilmiigtiir. Elde edilen kontak agis1 ortalama degerleri, konsantrasyonun bir

fonksiyonu olarak verilmektedir.
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Sekil 4.38. Iyonik Yapili Yiizey Aktif Reaktiflerin Degisik Konsantrasyonlarindaki
Ortalama Kontak Agis1 Olgiimleri Sonuglarimin Kémiir Yiizeyine Etkisi



SIKLIK DERECESI, %

50

25

25

25

79

HAVA / SU / KOMUR
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Sekil 4.39. Hexadecyltrimethylammonium Chloride’in (Katyonik) Degisik

Konsantrasyonlarindaki Kontak Agis1 Olgiimlerinin Siklik Derecesi

Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi
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Sekil 4.40. Dioctylsulfosuccinate’in (Anyonik) Degisik Konsantrasyonlarindaki

Kontak Agisi Olgiimlerinin Siklik Derecesi Sonuglarinin Kémiir Yiizeyine Etkisi

Sekil 4.38. ve Sekil 4.39., 4.40.’dan goriilebilecegi gibi; Dioctylsolfosuccinate
kontak agisim, 107 M’da 64.30°dan 62.84’¢ diislirmiis, daha sonra konsantrasyonun
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artmastyla azalmaya devam etmistir. Hexadecyltrimethylammonium Chloride, 10~
M’da 64.30’dan 67.11%¢ diisiirmiis, 10° M’da 67.46’a diismiis, konsantrasyonun
artmasiyla azalmaya devam etmistir.

Tiim kontak ag1s1 ¢aligmalar sonucunda; 10 ~” M’da Pluronic P-104, 10 ° M’da
Triton X-405, 10 = ve 10 5 M’da POE 20 Stearyl Ether, 10 " ve 10  M’da POE 20
Steary! Ether,10 ~ ve 10 ~¢ M’da Hexadecyltrimethylammonium chloride gibi yiizey
aktif maddelerin komiir ylizeyiyle yapmis olduklar1 kontak agisi, saf suyun kémiir
ylizeyiyle yapmis oldugu agiyla hemen hemen ayni veya ¢ok az biiyiiktiir. Bu sonug,
bu yiizey aktif maddelerin kdmiir ylzeyini ¢ok az derecede hidrofob o&zellik
kazandirdigini gOstermektedir. Diger ylizey aktif maddelerin ise, kémiir yiizeyinin
hidrofobik &zelligine hi¢ bir etkisi olmamigtir. Ancak, ¢ok yiiksek konsantrasyonlar
disinda ylizeye zararlida degildirler. Yani, ylizeye hidrofilik 6zellik kazandirmazlar.

4.4.3.Yiizey Aktif Reaktiflerin Yagin Komiir Yiizeyine Yapisma Serbest

Enerjisine Etkisi

Boliim II’de agiklandigi gibi komiir tanelerinin etrafinda bulunan ve i1slanmasini
saglayan suyun, yag damlas1 yada hava kabarcig ile yer degistirmesi kolaylig: ve
derecesi hakkinda fikir edinilmek tlizere bu sistemlerin serbest enerjileri
hesaplanmistir. Bu hesaplar, saf su ve pek ¢ok degisik yiizey aktif reaktif ve
konsantrasyonlarinda yapilmigtir. Bunun amaci, hangi kosulda yag damlasinin veya
kabarciginin suyun yerini alarak ylizeye yapismaya yatkin oldugunu hesaplamaktir.
Ornegin 6 = 0 ve yys= 30 i¢in AG=0 bulunurken, 6=90° ve yps = 30 i¢in AG=-30"dur.
Buna gore; birinci durumda, kémiir taneleri etrafindaki suyun yerini havanin veya
yag alabilmesi yani kémiir yiizeyin yaga olan ilgisinin artmasi sifir AG’den dolay:
mimkiin degildir. Bununla birlikte, kontak agisimin artmasi AG degerini negatif
yapacak ve ylizey etrafindaki su, hava veya yag ile yerdegistirecektir. Béliim II'de
verilen AG= Yngys (Cos® -1) formiilii kullamlmis ve AG’nin degisik yiizey aktif
maddelerin yheys ve 0’ya etkisi dolayisiyla nasil degistigi hesaplanmistir. (Cizelge

4.1)
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Bu ¢alismada, Pluronic L-64, Pluronic P-104, Pluronic 10RS8, Triton N-101,
Triton X-114, Triton X-405, POE 10 Lauryl Ether, POE 10 Tridecyl Ether, POE 20
Stearyl Ether, POE 100 Stearyl Ether ayrica iyonik yapili, anyonik karakterli
Dioctylsulfosuccinate, katyonik karakterli Hexadecytrimethylammonium Chloride’in

varliginda AG degerleri hesaplanmistir. Sonuglar, Cizelge 4.1.’de ve verilmistir.

Cizelge 4.1. Yiizey aktif reaktiflerin Yagin Kémiir Yiizeyine Yapigma serbest

enerjisine (AG) etkisi

. . g s Konsantras., | Ort. Kontak | Hava-Su Ylze Serbest
Ylzey Aktif Reakif Tipi M Agist, derece | Gerilimi, dyn/cn); Eneriji
Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 67,81 55,88 -34,78

-8 62,88 43,07 -23,44

PLURONIC P 104 -5 51,04 40,98 -15,21
-4 37,43 38,20 -7,87

-3 26,83 35,60 -3,83

Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 62,50 58.30 -29.66

-6 57,11 49.20 -19.79

PLURONIC L-64 -5 52,40 45.60 -15,74
-4 47,30 42.00 -12,15

-3 31,60 39.00 -7,04

Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 60,59 61,53 -31,32

-6 58,19 58,48 -27,65

PLURONIC 10R 8 -5 56,50 57,90 -25,94
-4 51,57 44 33 -16,78

-3 50,21 43,23 -15,56
. , o Konsantras., | Ort. Kontak | Hava-Su Yiize Serbest
Ylzey Aktif Reaktif Tipi M Agisl, derece | Gerilimi, dyn/cr¥1 Eneriji
Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 62,42 71,47 -38,38

-6 61,96 68,60 -36,35

TRITON N-101 -5 63,96 64,13 -35,98
-4 60,88 44,35 -22,77

-3 32,25 32,10 -4 .95

Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 51,35 70,30 -26,39

-8 55,73 59,18 -25,86

TRITON X-114 -5 56,79 52,50 -23,75
-4 49,81 31,73 -11,25

-3 34,71 30,57 -5,44

Saf su 64.30 72.00 -40.78

-7 64,09 64,07 -36,07

-6 65,00 58,33 -33,68

TRITON X-405 -5 59,22 56,40 -27,54
-4 55,05 50,55 -21,59

-3 48,28 42,55 -14,23
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y . U Konsantras., | Ort. Kontak | Hava-Su Yiize Serbest
Yuzey Aktif ReakHif Tipi M Acist, derece | Gerilimi, dyn/cr¥1 Enerji
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 58,97 67,72 -32,81
-6 59,86 58,68 -29,22
POE 10 Lauryl Ether -5 59,70 47,38 -23,48
-4 47,65 35,33 -11,53
-3 40,00 34,43 -8,06
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 56,32 64,80 -28,86
-6 56,06 53,75 -23,74
POE 10 Tridecyl Ether -5 57,14 47,20 -21,59
-4 44,03 30,67 -8,62
-3 27,22 28,70 -3,18
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 64,73 71,50 -40,98
6 65,07 70,70 -40,90
POE 20 Steary! Ether -5 61,54 59,48 -31,14
-4 63,70 43,90 -24,45
-3 54,04 42,03 -17,35
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 66,67 66,33 -40,06
-6 67,46 57,25 -35,30
POE 100 Stearyl Ether -5 58,84 52,33 -25,25
-4 53,82 50,33 -20,62
-3 54,50 50,23 -21,06
. . o Konsantras., [ Ort. Kontak | Hava-Su Yiize Serbest
Y0zey Aktif Reaktf Tipi M Acist, derece | Gerilimi, dyn/cr¥| Enerji
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 62,84 65,50 -35,60
-6 60,95 60,50 -31,12
Dioctylsulfosuccinate -5 57,85 57,70 -27,00
-4 43,17 41,43 -11,21
-3 23,50 29,53 -2,45
Saf su 64.30 72.00 -40.78
-7 67,11 69,48 -42.,45
Hexadecyltrimethyl -6 64,88 67,47 -38,83
Ammonijum Chloride -5 61,18 64,33 -33,32
-4 64,08 61,87 -34.83
-3 57,50 54,93 -25,42

Goriildiigii gibi yag damlas: ile komiir tanesi arasindaki yapismanin en olast

oldugu durum saf su durumudur. Yiizey aktif maddeler, AG’nin hala negatif

olmasina karsilik bu deferi biraz digliriir. Yani hala simultane yapisma vardir.
Ancak, degeri biraz daha diisiik veya gok diigiiktiir.
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Ancak, bu ylizey aktif maddelerin aglomerasyon-flotasyon ydntemine olan poziti
etkisi, B6liim 4.2°de verilen sonuglarda goriilmiistir. Bu tezde, ylizey aktif
maddelerin sisteme olan etkisi konusunda su ana kadar yapilmig olan tiim
calismalanin 1518inda; bu ylizey aktif maddelerin etkisinin, kémiir yilizeyini daha
hidrofobik yapmalarindan ¢ok, yag-su araylizeyine adsorplanarak arayiizey
gerilimini diiglirerek yag damlalarimun sayisim arttirdifn yani yagin emiilsiye

edilmesine yardimci olduklan savunulmustur.
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BOLUM V

SONUCLAR VE
DEGERLENDIRMELER

Su ana kadar yapilmig olan tiim ¢aligmalarda, toz linyit komiiriiniin yag
aglomerasyonu ile zenginlestirilebilirligi aragtinlmigtir. Bu amagla; %36 kiilld,
ASTM siniflandinlmasina gére yanbitiimlii ile biitiimlii kémiirler simrinda yer alan
sert linyit sinifina giren Tungbilek Linyit kémiirii iizerinde ¢alisiimigtir.

Calismalarin ilk agamasinda, yag tipi ve miktari, karigtirma hiz1 ve siiresi, ortamin
pH’s1, tane iriligi, %-Kati oram gibi parametrelerin aglomerasyon-flotasyon

yontemine etkileri arastirilmigtir. Bu aragtirmalar sonucunda;

e Aglomerasyon flotasyon y6nteminde, karbon sayisina baglh olarak en uygun vag
tespit etmek amaciyla, %99 saflikta spesifik yaglar kullanilmigtir. Yapilmis olan
bu ¢aligmaya gore; en uygun sonucu Decane vermistir.

e Yag miktaninin, aglomerasyon-flotasyon yontemine etkilerini tespit etmek
amaciyla, sabit komiir miktarina gére degisik konsantrasyonlarda Decane ile

¢aligmalar yapilmig ve en uygun yag miktarinin %10 oldugu tespit edilmistir.

e Kangtirma hizimin aglomerasyon-flotasyon y6ntemindeki etkilerini tespit etmek
amaciyla, aglomerasyon agamasinda degisik hizlardan faydalamlmistir. En uygun
sonucun %10 Decane varhfinda 2000 rpm karnigtirma hizi oldugu tespit
edilmigtir.

e Kangtirma sliresine bagl olarak aglomerasyon-flotasyon ¢alismalarinda,
aglomerasyon asamasinda siirenin etkisini tespit etmek amaciyla, degisik

stirelerde kanstinlmis ve en uygun siirenin, 15 dk oldugu tespit edilmistir.
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Kat1 oraninin aglomerasyon-flotasyon yéntemine etkisinin tespiti amaciyla

yapilan ¢aligmalarda, en uygun kat1 oraninin %10 oldugu tespit edilmistir.

Ortam pH’sinin etkilerini saptamak amaciyla, pH=3-6,5 (Dogal)-9’da ¢alismalar
yapilmis; en uygun pH olarak pH=6,5 (dogal) tescih edilmistir.

Aglomerasyon-flotasyon yonteminde tane iriliginin etkisini saptamak amaciyla,
-300, -100 ve —38 p tane boyutlarinda ¢aligmalar yapilmis ve en uygun boyut
olarak —100 um alt1 tane boyutu tercih edilmistir.

Aglomerasyon-flotasyon yontemde kullanilan yagin ortama verilis sekli, hem
flotasyon sartlarinda hem de aglomerasyon sartlarinda denenmis ve hem
flotasyon sartlarim1 hem de aglomerasyon sartlarini iyilestirdigi tespit edilmistir.
Bu sonugtan faydalamlarak, aym sartlarda aglomerasyon-flotasyon ile
flotasyonun sonuglart karsilastinlmis ve aglomerasyon-flotasyon ydnteminin

flotasyon yontemine gére ¢cok daha iyi sonug verdigi saptanmugtir.

Caligmalann ikinci agamasinda, bir aglomerasyon-flotasyon asamasinda tespit

edilen optimum kosullarda nonionik, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerin

aglomerasyon flotasyon yontemine etkileri aragtiritmigtir

Yiizey aktif maddeler olarak; Pluronik P-104, Pluronic L-64, Pluronik 10R108,
kullamlmistir. Cahismalar sonucunda, PEO/PPO/PEO tipi Pluronik L-64 ve
Pluronic P-104’iin kazanma verimleri ve konsantre artiin kiilleri g6zo6niine

alindiginda oldukga iyi sonuglar verdigi tespit edilmigtir.

Pluronik L-64’tin ortama ilave seklinin aglomerasyon-flotasyon y&éntemine
etkisini tespit etmek amaciyla, Pluronic L-64 ortama farkl sekillerde verilmis ve

yag ile beraber emiilsiye edildigi durumda en iyi sonug verilmistir.

PPO/PEO/PPO grubu Pluronik 10R-8, kazanma verimini yiikselttigi ancak
PEO/PPO/PEO grubu Pluronic serisi kadar etkili olmadig: tespit edilmis ve
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ortama ilave sekli arastinlmigtir. Bunun sonucunda, kazanma verimleri ve

konsantre kiil oranlar1 birbirine oldukg¢a yakin ¢ikmustir.

PEO/PPO/PEO grubu Pluronic L-64 ve Pluronic P-104’tin degisik
konsantrasyonlarda aglomerasyon-flotasyon yontemine etkisi aragtirilmistir. Bu
aragtirmalar sonucunda 10 ve 10° M konsantrasyonlarinda kazanma verimi,
konsantre ve artifin kiilleri agisindan birbirlerine oldukg¢a yakin sonuglar tespit

edilmis, 10”° M konsantrasyon tercih edilmisgtir.

Yontemde kullanilan %10 Dodecane miktarini diigtirmek amaciyla, yag/ yiizey
aktif madde oram sabit tutularak, azaltilmistir. Bu durumda, %2,5 yag ile 2,5x10°
% M konsantrasyonundaki Pluronic L-64’iin kazanma verimleri, konsantrasyon ve
artik killeri gozoniine alindifinda ortaya ¢ikan sonug, diger yag-yiizey aktif

madde oranlarinin altinda olmasina ragmen oldukga ¢arpicidir.

% 5 Dodecane ve 10° M PL-64 ile yapilan aglomerasyon flotasyon ile flotasyon
sonuglarmin karsilastinldiginda, aglomerasyon-flotasyon sonuglan oldukg¢a ivi

sonug verdigi tespit edilmistir.

Iyonik yapih ylizey aktif maddelerle yapilan aglomerasyon-flotasyon
calismalarinda, farkli karakterli iki yiizey aktif maddenin de birbirine olduk¢a
yakin sonuglar verdigi gériilmiig, kazanma verimlerinde PEO/PPO/PEO gruplan
kadar etkili olamadiklar gériilmiigtiir. Anyonik yapili yiizey aktif maddelerin ise,

yag iginde emiilsiye edilmesiyle daha iyi sonug verdigi tespit edilmistir.

Caligmalarin tgiincli boltimiinde, yapilan yiizey aktif maddelerin yiizey gerimi
Olg¢timleri, kdmiir ylizeyle yapmis olduklan kontak agilan olgiilmiis ve bu
verilerin dogrultusunda sistemin serbest enerjisi hesaplanmistir. Elde edilen tiim
bilgiler ve aglomerasyon-flotasyon ¢aligmalar1 dogrultusunda kullamilmis olan
ylizey aktif maddelerin sistem i¢indeki yag damlalarinin sayisim arttirdigini, yani

yag1 emiilsiye etmeye yardimei olduklar1 sonucuna varilmagtir,
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e Aglomerasyon agamasinda, %10-Dodecane varlifinda siireye bagli olarak farkl
kanstirma hizlan denenmis ve 5 dakika siire ile 2000 rpm, 5 dakika siireyle 1000
rpm, 5 dakika siireyle de 500 rpm devirlerde kangtinlarak toplam 15 dakika
aglomerasyon siiresi tamamlanmigtir. Ancak, kazanma veriminin ylikselmesine

ragmen kiil oraninin da arttig1 saptanmastir.

Aglomerasyon ¢aligmalarinda aglomerasyon {iretimi bagsarilmistir. Ancak,
aglomerat boyutlar1 ¢ok biiyiik olmadif: gibi fiziksel dayanmimlan da diisiik olmugtur.
Bu nedenle de aglomeratlarin elenerek kazamimi miimkiin olmadigindan
aglomeratlarin flotasyon ile kazanimi yoluna gidilmisgtir.-

Sonug olarak, bu ¢alismada hedeflenen Tungbilek linyiti érneginde, diigiik rankli
kémurlerin yag aglomerasyonuyla kazanimi ¢aligmalarinda alternatif metodlara gore
iyi sayilabilecek sonuglar elde edilmistir. Calismada, temel hedef olan
aglomerasyonda etken olan parametreleri tespit etmek oldugundan saf yaglar
kullanilmig ve burada yag tipinin linyitler agisindan ¢ok énemli bir parametre oldugu
goriilmiistiir. Bunun yaninda, aglomerasyon sartlarinda, meydana gelen degisimlerde
sonuglara olduke¢a etkisinin oldugunu dolay1siyla da aglomerasyon sartlarinin hassas
olarak kontrol edilmesi gerektigini géstermistir. Yapilan aragtirmalardan hedeflenen
sonuglara ulagilmis ve endiistriyel aragtirmalara yonelik yapilacak ¢aligmalar igin
6nemli temel bilgiler tiretilmistir. Ancak ¢alismalarin devaminda, kimyasal 6zellik
agisindan bu g¢aligmada tespit edilen, niteliklere uygun endiistriyel yaglarin ve
yontemin maliyetini diisiirlicti en etkin ylizey aktif maddelerin arastirilmasi veva
ortamda kullamlan yagin aglomeratlardan geri kazanimi gibi konular iizerinde

calisilmasi dnerilmektedir.
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