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Flokiilasyon yontemi ile askidaki ince dolomit tanelerinin ¢okeltilmesi
Settling of fine dolomite particles by flocculation method

Selma Diizyol )
Miihendislik Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Boliimii,Selguk Universitesi, Konya, Tiirkiye

Ozet

Mineralojik bilesiminden dolay:1 karbonatli kayaglar grubuna giren dolomit minerali, basta demir-celik
ve insaat endiistrileri olmak {izere gok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Ulkemizde bol miktarda
dolomit rezervleri bulunmakta olup isletme giligliigiiniin olmamasi ve ag¢ik isletme yontemi ile
kolaylikla iiretilebilmesi de dikkate alindiginda ekonomik agidan ©nemli hammaddelerden
sayilmaktadir. Ancak endiistriye hazirlanmasi esnasinda uygulanan boyut kiigiiltme islemleri
sonucunda a¢iga c¢ikan bol miktardaki ince boyutlu malzemelerin, hammadde olarak
degerlendirilmesinin miimkiin olmadig1 durumlarda atik olarak ¢evresel sorunlara yol agmaktadir. Bu
¢alismanin amaci, ince boyuttaki atiklarin yeniden endiistriye kazandirilmasi ile ekonomik bir katki
saglayan ve ayn1 zamanda da ¢evre kirliliginin 6nlenmesinde kullanilan bir yontem olan flokiilasyon
ile slam havuzlarinda atik olarak atilan ince boyuttaki bu tanelerin ¢6kelme 6zelliklerinin, gesitli
parametreler 1s18inda incelenmesidir. Optimum parametreler ile yapilan flokiilasyon galismalari ile
dolomit siispansiyonlarinin bulaniklik degerleri A-150 ve N-100 igin sirasiyla 1.44 ve 1.76 NTU olarak
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Dolomit, flokiilasyon, bulaniklik, NTU

Abstract

Dolomite mineral specified in the carbonate rock group due to its mineralogical compound is widely
used in a variety of sectors especially iron-steel and construction industries. There are considerable
dolomite reserves located in Turkey and it is counted as one of important raw materials with no
operating difficulty and easily produced by open pit mining method. However, during the preparation
for industrial requirement, quite a few fine particles come into existence in consequence of the size
reduction operations causing to environmental problems if not evaluated as raw material. The aim of
present paper is to investigate the flocculation behaviour of the fine particles abandoned into the slime
pond as waste under the light of various parameters using flocculation method which contributes both
economically over again and environmental protection. The turbidity values of dolomite suspensions
were determined for A-150 and N-100 as 1.44 and 1.76 NTU respectively at the optimum parameters.
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1. Giris

Dolomitin kimyasal bilesimi CaMg(COg3), olup Ca’un yerini kismen veya tamamen Mg un
almasi ile olugsmaktadir. Bilesimi agisindan kiregtaslari ile iliskili olan dolomit, yanalda ve
diiseyde daima kiregtaglar1 ile gec¢is gostermektedir. Dolomitin 6zgiil agirli§i bilesimine bagl
olarak 2,71 - 2,90 g/cm® arasinda degisebilmekte iken sertligi ise Mohs cetveline gore 3,4 - 4
arasinda degismektedir [1]. Diinya’da ve Tirkiye’de oldukga genis bir yayilima sahip olan
dolomit, iilkemizde agik isletme yontemi ile iiretilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri, 120
milyon ton civarinda olan yillik diinya dolomit iiretiminin yariya yakinini karsilamaktadir. Ayrica
Ingiltere, Avusturya, Belgika, Japonya, Polonya, Ispanya, Kanada, Brezilya, Almanya ve
Avustralya ise yilda 1 milyon tonun iizerinde dolomit iireten iilkelerdir. Devlet Planlama
Teskilat1 (DPT) 2007 yili rakamlarina gore Tiirkiye ’de yillik {iretim yaklasik olarak 950 bin ton
olurken ayni zaman diliminde y1llik tiiketim yaklasik olarak 600 bin ton kadardir [2].

Dolomit, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore yol insaatlarinda (karayolu, demiryolu) ve beton
yapiminda, igerdigi MgO'den dolay ziraatta (giibre yapiminda, toprak 1slahinda), tugla, ¢imento,
sonmemis kire¢, cam, soda sanayinde kullanilmaktadir. Basta boya olmak iizere kimya
sanayisinde de dolgu maddesi olarak kullanilan &nemli bir hammaddedir. Ayrica filtrasyon
islemleri, alkali ve ferrosilikon imali ve kimya sanayisinde beyazlatic1 olarak kullanilmaktadir
[3,4]. Ulkemizdeki en &nemli tiiketim alani, demir-gelik sanayisinde refrakter malzeme
tiretiminde ve ciiruf yapict (flaks) olarak kullanilmasidir. Flaks olarak kullanildiginda ciiruf
yapict Ozelliginin yani sira bagsta kiikiirt olmak iizere istenmeyen safsizliklarin ciirufa gegmesini
saglamasi agisindan da onemlidir. Kalsinasyon islemi uygulanmamis dolomite ham dolomit ad:
verilmekte olup, 1sil islem gormiis dolomite ise kalsine dolomit (1100 °C) ve sinter dolomit
(1850-1950 °C) denilmektedir. Iyi bir dolomitte MgO miktar1 % 20 civarinda olmaktadir.
Ulkemizde bulunan dolomitler sanayide kullanilabilir nitelikte olup genellikle demir igerikleri
diistiktiir [5-8]. Dolomit refrakterlerin temiz ¢elik iiretimi, ton ¢elik basina diisiik tiiketimi,
fiyatinin magnezit refrakterlere gore yaklasik % 50 ucuz olmasi, pota Omriiniin alumina
refrakterlere gore uzun olmasi ve 1sil iletkenligi diger refrakterlerden diisikk oldugu igin enerji
tasarrufu gibi olumlu 6zelliklerine karsin; hidratasyon, siirekli belli sicaklikta tutma zorunlulugu
ve termal soklara direncinin az olmasi gibi olumsuzluklar1 vardir [1,9,11].

Dolomit mineralinin endiistrinin ihtiyacina gére kullanima hazirlanmasi amaciyla uygun boyuta
getirilmesi, kirma ve 6giitme islemleri ile olmaktadir. Ogiitme islemleri kuru ve yas olarak
gerceklestirilmektedir. Bu islemler sirasinda bol miktarda ince boyutta malzemenin ortaya
cikmasi kacinilmaz olmaktadir. Diinya mineral kaynaklarinin 6nemli bir kism1 cevher hazirlama
islemleri sirasinda slam olarak atilmaktadir [11,12]. Ince boyutta etkin olan flotasyon,
flokiilasyon ve yag aglomerasyonu gibi yontemler, bu slamlarin yeniden ekonomiye
kazandirilmasini miimkiin kilmakla birlikte bu atiklarin ¢evresel etkilerini de en aza
indirmektedir. Flokiilasyon, yliksek molekiil agirlikli polimerler yardimiyla slispansiyonda askida
bulunan ve oldukga ince boyuttaki tanelerin bir araya getirildigi ve ¢okelmelerinin hizlandirildig:
bir yontemdir [13].
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Bu c¢alismada, dolomit mineralinin cevher hazirlama islemleri esnasinda, kac¢inilmaz olarak
ortaya ¢ikan ve boyutunun ¢ok ince olmasindan dolay:r kullanilamadan atik olarak stoklanmak
zorunda kalinan malzemelere ¢oziim getirilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ince
boyutta dolomit igeren siispansiyonlarin farkli tip flokiilantlar ile ¢okelme davranislar
incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem
2.1. Malzeme

Bu c¢alismada, yliksek safliktaki dolomit (CaMg(CO3),) numunesi Kalemaden A.S.’den
saglanmis olup yogunlugu piknometre ile {i¢ dlciimiin ortalamasi almarak 2.87 g/em® olarak
bulunmustur. Ayn1 numuneye ait kimyasal analiz sonuglar1 ise Tablo 1’de verilmistir. Dolomit
numunesinin flokiilasyon deneylerine hazirlanmasi igin ince boyutta 6giitiilmesi laboratuvar tipi
seramik bilyeli degirmen ile gerceklestirilmistir. Numune kuru olarak -38 pm tane boyutuna
ogiitiilmiis ve tane boyut dagilimi Andreasen pipet yardimi ile belirlenerek Sekil 1°de verilmistir.
Tanelerin % 70’inin gectigi elek acikligi olan d70 degeri Sekil 1°den 22 pum olarak belirlenmistir
[14].

Tablo 1. Dolomit numunesinin kimyasal analiz sonuglari

Kimyasal Bilesen MgO CaO Al,O4 Fe, 0, Sio,
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Sekil 1. Dolomit numunesinin tane boyut dagilimu.
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Deneylerde flokiilant olarak anyonik karakterde A-150 ve non-iyonik karakterde N-100
kullanilmistir. Polimer c¢ozeltileri % 0.1°lik (agirlikga) stok ¢ozelti halinde hazirlanmig ve
seyreltilerek kullanilmistir. Kullanilan flokiilantlar yiiksek molekiil agirliga sahip (5-15.10°
g/mol) olup Amerikan Cyanamid (Cytec) firmasindan temin edilmistir. Siispansiyonlarin pH
ayarlamasi hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) (Merck) ile yapilmis ve tiim
deneysel calismalarda monodistile su kullanilmistir. Bulaniklik (tiirbidite) 6lgiimleri, Velp TB1
marka tiirbidimetre ile gercgeklestirilmis olup deneysel parametrelerde optimum degerler, en
diisiik bulanikligin elde edildigi noktalar esas alinarak belirlenmistir. Dolomit mineralinin yiizey
yiiklerinin belirlenmesi amaciyla Zeta potansiyeli 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Zeta potansiyeli
Olgtimleri i¢in Brookhaven Zeta Plus marka bir zetametre (6l¢iim araligi -150+150 mV olup
standart sapmas1 2 mV’tur) kullanilmistir.

2.2. Yontem

Flokiilasyon deneyleri, icerisinde 4 adet bariyer bulunan 400 cm® hacmindeki cam beherde
gerceklestirilmistir. Baslangigta 1 g kat1 ve 300 cm® monodistile su cam behere konulmus ve
malzemenin dispersiyonunun saglanmasi i¢in 1 dakika siireyle yiiksek hizda karistirilmistir.
Dispersiyon saglandiktan sonra flokiilant ilave edilerek belirli bir siire (flokiilasyon siiresi)
karistirmaya devam edilmis ve sonrasinda sistem durdurulmustur. Floklarin g¢okelmesi igin
verilen 1 dakikalik bekleme siiresi sonunda beherin iist kisminin yaklasik orta noktasindan belirli
miktarda numune (supernatant) pipet yardimi ile bulaniklik 6l¢limii yapilmak tizere alinmustir.
Alinan bu supernatant numune iizerinde gergeklestirilmis en az li¢ adet Ol¢limiin ortalamast,
bulaniklik degeri olarak kaydedilmistir.

3. Bulgular
3.1. pH’in dolomitin zeta potansiyeline etkisi

Zeta potansiyeli 6lgtimleri, flokiilant yokken pH’a bagh olarak yapilmis ve sonuglar Sekil 2’de
verilmistir. Dolomitin zeta potansiyeli 6l¢iimleri neticesinde iep noktasi (iso-electric point, sarjin
sifir noktas1) yaklasik olarak pH= 3.5 bulunmustur. Sarjin sifir noktasinin altindaki pH
degerlerinde dolomit yiizeyleri pozitif isaretli, iistlindeki degerlerde ise negatif isaretlidir.
Cozeltiye OH iyonlar ilave edildiginde dolomit yiizeylerinin elektrik yiikii negatif, H" iyonlar
ilave edildigi zaman ise pozitif olmustur. Literatirde H* ve OH  iyonlarinin dolomit igin
potansiyel tayin eden iyonlar oldugu belirtilmektedir [15,16]. Stispansiyonun dogal pH degeri 9.7
olarak Ol¢iilmiis ve bu degerde dolomit yiizeylerinin elektriksel yiikiiniin — 3.5 mV oldugu tespit
edilmistir. Anyonik polimerler nétr ve alkali ortamda etkili olmaktadirlar. Non-iyonik polimerler
ise pH degisiminden pek etkilenmezler. Bu nedenle diger caligmalar siispansiyonun dogal pH
degerinde (pH=9.7) yiirlitilm{istir.
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Sekil 2. pH’a bagl olarak dolomitin zeta potansiyelinin degisimi

3.2. Flokiilasyon deneyleri
3.2.1. Flokiilant konsantrasyonunun bulanikliga etkisi

Flokiilant konsantrasyonunun dolomitin bulanikligina etkisini belirlemek i¢in farkh
konsantrasyonlarda flokiilasyon deneyleri yapilmistir. Bu deneyler sonrasinda alinan supernatant
numuneler lizerinde bulaniklik Olgtimleri gergeklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 3’te
sunulmustur. Sekil 3’ten gorildiigi gibi, A-150 ve N-100’iin diisiik konsantrasyon degerlerinde
oldukg¢a diisiikk olan siispansiyonun bulaniklik degeri, konsantrasyonun arttirilmasiyla hizla
artmistir. Bu artis N-100 ile kiyaslandiginda A-150 igin oldukga fazladir. Dolomitin A-150 ve N-
100 ile flokiilasyonunda optimum flokiilant miktar1 1.65 mg/L ve bu konsantrasyon degerinde
elde edilen bulaniklik degerleri ise A-150 ve N-100 igin sirasiyla 6.41 ve 7.65 NTU olarak
belirlenmistir. Literatiirde non-iyonik polimerlerin ve anyonik polimerlerin negatif yiiklii mineral
yiizeylerine adsorpsiyonunun hidrojen bag ile oldugu belirtilmektedir [17]. Ancak mineral
yiizeylerine asir1 miktarda polimer adsorpsiyonu neticesinde taneler arast meydana gelen itme
kuvvetleri flokiilasyonu engellemektedir. Bu durum sterik kuvvetlerin baskin olmasi ile
agiklanmaktadir [18-20]. Optimum flokiilant miktarin katinin yiizey alaninin yarisin1 kaplayacak
kadar oldugu belirtilmektedir [17,21,22].
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Sekil 3. Polimer miktarinin dolomit siispansiyonunun bulanikligina etkisi

3.2.2. Flokiilasyon siiresinin bulanikliga etkisi

1.65 mg/L polimer konsantrasyonunda, flokiilasyon siiresinin flokiilasyona etkisi arastirilmis ve
ulagilan sonuglar Sekil 4’te verilmistir. Diisiik flokiilasyon siirelerinde her iki polimer icin de
bulaniklik degerlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Flokiilasyon siiresinin artmasiyla polimerlerin
tane yiizeyine adsorpsiyonunun artmasi neticesinde bulanikligin da azaldigi tespit edilmistir.
Sekil 4’ten optimum flokiilasyon siiresinin her iki polimer i¢in de 3 dakika oldugu belirlenmistir.
Bu siirede siispansiyonun bulaniklik degerleri A-150 ve N-100 polimerleri igin sirasiyla 6.41 ve
7.65 NTU oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. Flokiilasyon siiresinin dolomit siispansiyonunun bulanikligina etkisi
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3.2.3. Karistirma hizinin bulanikliga etkisi

Dolomitin A-150 ve N-100tin 1.65 mg/L konsantrasyonunda ve 3 dakikalik flokiilasyon
stiresinde gerceklestirilen flokiilasyonuna, karistirma hizinin etkisi arastirilmis olup elde edilen
bulaniklik degerleri Sekil 5’te sunulmustur. Dolomit siispansiyonunun bulaniklik degerlerinin her
iki polimer i¢in de diisiik karistirma hizlarinda 6zellikle 200 dev/dak’da oldukga basarili sonuglar
verdigi goriilmektedir. Sekil 5’ten, bu degerlerin A-150 i¢in 1.44 NTU ve N-100 icin 1.76 NTU
oldugu goriilmektedir. Ayrica, Sekil 5’ten agikca goriilecegi tlizere karigtirma hizinin artmasiyla
siispansiyonun bulaniklik degerleri hizla artmistir. Yukarida bahsedildigi gibi anyonik ve non-
iyonik polimerlerin negatif mineral yiizeylerine adsorpsiyonunun hidrojen baglarn ile
gerceklestigi ve bu baglarin ¢ok kuvvetli baglar olmadig1 dikkate alindiginda, bu durumda
yiksek karistirma hizlar1 neticesinde olusan floklarin yapisinin bozuldugu ve yeniden
pargalanarak siispansiyonun bulanikligini arttirdigi sdylenebilir.

50

flokiilant miktar1; 1.65 mg/L
flokiilasyon siiresi; 3 dak.

40 +

30 A

20 A

Bulaniklik, NTU

10 A

O T T T T T
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Karistirma Hizi, dev/dak
Sekil 5. Karistirma hizinin dolomit siispansiyonunun bulanikligina etkisi

Sonugclar

Dolomit siispansiyonlarinin iki farkli tipteki flokiilantlar ile (A-150; anyonik ve N-100; non-
iyonik) flokiilasyonuna, flokiilant konsantrasyonu, flokiilasyon siiresi ve karistirma hizi gibi
birtakim parametrelerin etkileri incelenmistir. Flokiilasyon isleminin basarisinda bulaniklik
Olgtimleri dikkate alinmistir. Deneylerde her iki polimer i¢in optimum degerler; flokiilant
konsatrasyonu i¢in 1.65 mg/L, flokiilasyon siiresi i¢in 3 dakika ve karistirma hizi igin 200
dev/dak oldugu belirlenmistir. Optimum degerler ile yapilan flokiilasyon deneyleri neticesinde
elde edilen siispansiyonun bulaniklik degerleri A-150 igin 1.44 NTU ve N-100 igin ise 1.76
NTU’dur. Secilen uygun flokiilantlar ile belirlenen parametreler 1s1ginda ince taneli dolomit
mineralinin olusturdugu siispansiyonlarin flokiilasyon yontemi ile kisa bir siirede oldukea iyi
susuzlandirma sagladigi boylece ¢evre agisindan dnemli katkilar saglayabildigi goriilmektedir.



S. DUZYOL/ ISEM2014 Adiyaman - TURKEY 812

Kaynaklar

[1] Giiney A. Tiirkiye Dolomite Envanteri Istanbul Maden Ihracatgilar1 Birligi, istanbul, 1999
[2] DPT. Dokuzuncu Kalkinma Plan1, Madencilik, OIK Raporu, Ankara, 2007;975-19-4168-8.

[3] DPT. Yedinci Bes Yillik Kalkinma Plani, OIK Raporu, Endiistriyel Hammaddeler Alt
Komisyonu Toprak Sanayi Hammaddeleri Calisma Grubu Raporu, Ankara, 1995;163-179.

[4] DPT. Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu: Toprak
Sanayii Hammaddeleri Calisma Grubu Raporu, Ankara, 2001;975-19-2838-9.

th
[5] Duncan LR, McCracken WH. Magnesite and Magnesia, Industrial Minerals and Rocks, 6
Edition, (Donald D.Carr, Senior Editor), Society for Mining, Metallurgy and Exploration, Inc.,
Littleton, Colorado, 1994,;643-654.

th
[6] Carr DD, Rooney LF, Freas RC. Limestone and Dolomite, Industrial Minerals and Rocks, 6
Edition, (Donald D.Carr, Senior Editor), Society for Mining, Metallurgy and Exploration, Inc.
Littleton, Colorado, 1994,;605-629.

[7] Garcis H. The Turkish Magnesite Industry, Industrial Minerals Supplement, March, 1998;31—
33.

[8] Kuzvart M. Industrial Minerals and Rocks, Elsevier Science Publishing Comp. Inc., New
York, 1984

[9] DPT. Yedinci Bes Yillik Kalkinma Plani, OIK Raporu, Diger Endiistri Mineralleri, Ankara,
1995; 2:143-169.

[10] Giiney A, Tarkan M. Karbonatli Kayaglar, Endiistriyel Mineraller El Kitab1 Istanbul, 1999

[11] Sresty GC, Somasundaran P. Selective Flocculation of Synthetic Mineral Mixtures Using
Modified Polymers, International Journal of Mineral Processing, 1980;6:303—-320.

[12] Gebhardt JE, Fuerstenau DW. Flotation Behavior of Hematite Fines Flocculated with
Polyacrylic Acid, Minerals and Metallurgical Processing, 1986;3:164-170.

[13] Gregory J. Polymer Adsorption and Flocculation in Sheared Suspensions, Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 1988;31: 231-253.

[14] Duzyol S, Ozkan A. Correlation of Flocculation and Agglomeration of Dolomite with its
Wettability, Separation Science and Technology, 2011;46:876-881.

[15] Atalay MU. Surface Properties of Chromite and Concentration of Chromite Gravity Tailing,
Doktora Tezi, ODTU, Ankara, 1986

[16] Castellan WG. Physical Chemistry, University of Mayland, Addison-Wesley Publishing
Comp. 1971



S. DUZYOL/ ISEM2014 Adiyaman - TURKEY 813

[17] Ersoy B. Effect of pH and Polymer Charge Density on Settling Rate and Turbidity of
Natural Stone Suspensions, Int. J. Miner. Process., 2005;75:207-216.

[18] Gregory J. Particles in Water: Properties and Process, University College London, UK, 2005

[19] Bratby J. Coagulation and Flocculation in Water and Wastewater Treatment, Published by
IWA Publishing, London, 2006

[20] Gregory J, Barany S. Adsorption andFflocculation by Polymers and Polymer Mixtures,
Advances in Colloid and Interface Science, 2011;169:1-12.

[21] Somasundaran P, Das KK. Flocculation and Selective Flocculation,- An Overview, In: Atak
S, Onal G, Celik MS, editors. Innovations in Mineral and Coal Processing, AA. Balkema
/Rotterdam /Brookfield; 1998

[22] Hogg R. Flocculation and Dewatering, Int. J. Miner. Process. 2000;58:223-236.



