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AMAC VE KAPSAM

Bilimsel Madencilik Dergisi TMMOB Maden Muhendisleri Odasi'nin acik erisimli elektronik ortamda ve basil
olarak yayimlanan sureli bilimsel yayinidir. Dergi 1960 yilindan itibaren yayimlanmaktadir. Derginin ismi 2016 yili
Haziran sayisina kadar “Madencilik” seklindeyken, benzer isimli populer dergilerle karistirilabilmesi nedeniyle 2016
yili Eylul sayisindan itibaren “Bilimsel Madencilik Dergisi” olarak degistirilmis ve o tarihe kadar 0024-9416 olan ISSN
numarasi da 2564-7024 olarak gincellenmistir.

Yilda 4 kez (Mart-Haziran-Eylul-Aralik) yayimlanan Bilimsel Madencilik Dergisi (ISSN: 2564-7024), maden
muhendisligi ve mineral endustrisi alaninda ulusal ve uluslararasi dizeyde yapilan, bilimsel normlara ve yayin
etigine uygun, 6zgln bilimsel ¢alismalari bilim insanlarina, maden mihendislerine ve kamuoyuna duyurmay! ve bu
yolla bilimsel bilgiyi toplumla paylasmayi amaglamaktadir. Derginin yayin dili Tiirkge ve ingilizce'dir.

Dergi, maden muihendisligi alaninda 6zglin bir arastirmayi bulgu ve sonuglari ile yansitan kuramsal, deneysel
ve uygulamal arastirma makalelerine; yeterli sayida bilimsel makaleyi tarayip konuyu bugunku bilgi ve teknoloji
dizeyinde 6zetleyen, degerlendirme yapan ve bu bulgulari karsilastirarak yorumlayan tarama makalelerine; 6zgin
bir yontem veya teknigi tarif eden kisa makale olarak tanimlanabilecek teknik notlara; ve gergek ya da kuramsal bir
mesleki uygulamayi temel alan, sistematik veri toplama ve veri analizi iceren vaka ¢alismalarina yer vermektedir.

Dergide, yenilenemeyen maden kaynaklarin surdurilebilir madencilik ilkeleri dogrultusunda insanligin hizmetine
sunulmasi igin gereken mevcut bilginin gelistiriimesini saglayacak konularda eserlere oncelik verilmektedir. Bu
kapsamda; maden arama, maden yatagi modelleme, topografya, maden ekonomisi, jeoistatistik, kaya mekanigi ve
jeoteknik, kazilabilirlik etidu, yer alti ve acik maden isletme, maden tasarimi, madenlerde ve tiinellerde tahkimat
sistemleri, delme-patlatma tasarimi, madenlerde Uretim planlamasi ve optimizasyon, madenlerde is saghgi ve
glvenligi yonetimi, maden havalandirma, yeralti kmir madenlerinde metan gazi emisyonu ve metan drenaji,
cevher hazirlama ve zenginlestirme, proses mineralojisi, analitik teknikler, 6gitme, siniflandirma ve ayirma,
flotasyon/flokilasyon, kati/sivi ayirimi, fiziksel zenginlestirme yontemleri, hidro ve biyometalurji, Gretim metalurjisi,
modelleme ve similasyon, enstriimantasyon ve proses kontrol, geri déniistiim ve atiklarin islenmesi, maden hukuku,
madenlerde cevre saghgdi ve yonetimi, madenlerde nakliyat, makina ve ekipman segimi ve planlamasi, kémur
gazlastirma, mermer teknolojisi, endlstriyel hammaddeler, uzay madenciligi, denizalti madenciligi ve mekanizasyon
ile ilgili konular dergi iceriginde yer almaktadir.

Gonderilen yazilar editorler kurulu ve konusunda uzman hakemler tarafindan bagimsiz ve akademik yayincilikta
en iyi uygulamalarla uyumlu sekilde degerlendiriimekte olup, degerlendirme stireci sonunda yayinlanmasi uygun
gorulen yazilarin yayin haklari yazarlar tarafindan telif sézlesmesi ile TMMOB Maden Muhendisleri Odasr'na
devredilir.

AIMS AND SCOPE

Scientific Mining Journal, which is published in open access electronic environment and in printed, is a periodical
scientific journal of Union of Chambers of Turkish Engineers and Architects Chamber of Mining Engineers. The
name of the journal was “Mining” until June 2016 and it has been changed to “Scientific Mining Journal” since
September 2016 because it can be confused with popular journals with similar names and the ISSN number has
been updated from 0024-9416 to 2564-7024.

Scientific Mining Journal, published four times a year (March-June-September-December), aims to disseminate
original scientific studies which are conducted according to the scientific norms and publication ethics at national
and international scale, to scientists, mining engineers, the public; and thus to share scientific knowledge with
society. The journal is in both Turkish and English.

The journal covers theoretical, experimental, and applied research articles, which reflects the findings and results
of an original research in the field of mining engineering; review articles, which assess, evaluates, and interprets
the findings of a comprehensive review of sufficient number of scientific articles and summarize them at present
information and technology level; technical notes, which may be defined as a short article that describes a novel
methodology or technique; a case studies, which are based on the theoretical or real professional practice and
involves systematic data collection and analysis.

The journal gives priority to works that will enable the advancement of current available information necessary to
serve humanity with nonrenewable mineral resources with the perspective of sustainable mining principles. In this
context, mine exploration, mineral resource modeling, surveying, mine economics and feasibility, geostatistics, rock
mechanics and geotechnics, diggability studies, underground and surface mining, mine design, support design
in underground mines and tunnels, rock penetration and rock fragmentation, mine production planning and pit
optimization, mine health and safety management, mine ventilation, methane emission and drainage in underground
coal mines, mineral processing and beneficiation, process mineralogy, analytical techniques, mineral comminution,
mineral classification and separation, flotation/flocculation, solid/liquid separation, physical enrichment methods,
hydro and biometallurgy, production metallurgy, modeling and simulation, instrumentation and process conirol,
recycling and waste processing, mining law, environmental health and management, transportation, machinery
and equipment selection and planning, coal gasification, marble technology, industrial minerals, space mining,
submarine mining and mechanization are included in the journal content.

Submitted manuscripts are evaluated by the editorial board and expert referees independently in accordance with
the best practices in academic publishing. The publishing rights of the manuscripts, approved for publication at the
end of the evaluation process, are transferred to the Chamber of Mining Engineers by the authors.
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Anahtar Sozciikler:

0z
Fosfat cevheri, kritik Sneme sahip hammaddelerin ekonomik énemini ve tedarik riskini vurgulayan

Fosfat, Avrupa Komisyonu raporuna gore, tum canlilar (bitkiler, hayvanlar ve insanlar) igin en kritik
Apat.it hammaddelerden biridir. Bu sebeple; diistk tendrlii fosfat cevherinin degerlendirilmesi 6nem arz
Kalsinasyon, etmektedir. Bu galigmada, fosfat cevherinin igerdigi karbonatli minerallerin (kalsit ve aragonit)
E::;I??rozhg, selektif olarak uzaklastirimas kalsinasyon-sakkaroz ligi yontemleri uygulanarak arastiriimistir.
Aragc;nit. Calismada kullanilan cevherin karakterizasyonu X-isini difraksiyon (XRD), termogravimetrik
(TG) ve X-1sini flioresans (XRF) spektroskopisi ile belirlenmistir. Kalsinasyon sicakligi (750, 850
ve 900 ‘C) ve siresinin etkisi (15, 30, 60, 90 ve 120 dk) incelenmistir. Sakkaroz ile yapilan li¢
islemlerinde ise karistirma hizi (0, 150, 300, 450 dev/dk, sakkaroz konsantrasyonu (0, 0,25, 0,50,
1,1,50 ve 2 M) ve lig siiresinin (15, 30, 60, 120, 180 ve 240 dk) etkileri ortaya konmustur. Sonug
olarak; kuvars igeriginin yiksek olmas, kalsinasyon iglemi sirasinda istenmeyen CaSiO, minerali
olusmus olsa da karbonatli minerallerin selektif olarak cevherden uzaklastiriimasi saglanmistir.
ABSTRACT
Keywords: Phosphate ore is one of the most critical raw materials for all living things (plant, animal, and human),
Phosphate, according to the European Commission report which explains the importance of economical and
ézi:til::tion supply risk of raw materials. Therefore, the evaluation of low-grade phosphate ore is of vital

Sucrose leaching,
Calcite,
Aragonite.

importance. In this study, the selective removal of carbonate minerals (calcite and aragonite) from
phosphate ore was investigated by using calcination-sucrose leaching processes. The sample
used in this study was characterized by X-ray diffraction (XRD), Termogravimetric (TG), and
X-ray fluorescence (XRF) spectroscopy, respectively. The effect of calcination temperature (750,
850 and 900 °C) and calcination duration time (15, 30, 60, 90, and 120 min) were examined.
Leaching tests were performed with various sucrose concentrations (0, 0.25, 0.50, 1, 1.50, 2
M) at different stirring speed (0, 150, 300, 450 rpm) during several times (15, 30, 60, 120, 180
and 240 min). As a result, the selective removal of carbonate minerals from phosphate rock was
provided although unwanted CaSiO, mineral was formed during the calcination process due to
its high quartz content.

* Sorumlu yazar / Corresponding author: maltiner@cu.edu.tr « http://orcid.org/0000-0002-7428-5999
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GiRiS

Avrupa Birligi Komisyonu tarafindan 2017 yilinda
yayimlanan kritik hammaddeler raporu incelendi-
ginde fosfat cevherinin en énemli 21 kritik ham-
maddeden biri olarak goérilmektedir. Dinyada
Uretilen fosfat cevherinin yaklasik %85’i glbre
olarak kullanilirken, geriye kalan %15’lik kisim
fosforik asit ve elementel fosfor tretimi icin ham-
madde olarak degerlendiriimektedir. Canli yasa-
minin (bitki, hayvan ve insan) devamlildi igin ol-
dukga hayati bir deg@eri olan fosfat cevherine olan
talebin her gecen yil artacagi tahmin edilmektedir
(AB, 2017). Ancak, fosfat cevherinin igerdigi P,O,
miktari her zaman direk olarak endustrinin her-
hangi bir dalinda herhangi bir islem uygulanma-
dan kullanilabilecek degerde degildir. Bu neden-
le; fosfat cevherinin kirma, 6gitme, eleme, ylzey
temizleme (scrubbing), agir ortam ayrimi, kavur-
ma, kalsinasyon, flotasyon ve lig islemleri gibi ge-
sitli cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri
ile endustri tarafindan talep edilen P,O, degerine
sahip olmasi saglanmaktadir (Bulatovic, 2015).

Yukarida verilen zenginlestirme yontemlerinden
hangisinin secilecegi fosfat cevherinin karakte-
ristik 6zelliklerine gore belirlenmektedir. Ornegin;
sedimanter kokenli fosfat cevherinin icerdigi kar-
bonat miktari zenginlestirme yontemini oldukca
etkilemektedir. Flotasyon islemi sirasinda apatit
ve kalsit mineralleri benzer 6zellik géstermektedir
olup, apatit mineralinin kalsit mineralinden verimli
bir sekilde flotasyon ile ayrilmasi oldukga gugtar.
Anyonik ya da katyonik toplayici kullanildiginda
kalsit ve apatit mineral taneciklerinin davraniglari
neredeyse birbiri ile aynidir. Yapilan galismalar
kalsit ve apatit minerallerinin birbirinden diiz flo-
tasyon ile ayrilmasinda etkin faktorlerin ortamin
pH degeri ve sodyum silikat konsantrasyonu ol-
dugunu gostermektedir. Ortamin pH seviyesi
9 oldugunda apatit mineralinin kazanma veri-
mi kalsite gore daha yiksek oldugu bildirilmistir
(Hanumantha vd., 1993). Ancak; yine de isteni-
len verimde ayrim apatit ve kalsit minerallerinin
birbirinden ayrimi gerceklesmemektedir. Onceki
yillarda yapilan galismalar incelendiginde kalsit
ile apatit minerallerinin birbirinden ayriimasinda
ters flotasyon igleminin oldukga yaygin bir sekilde
uygulandigi gértlmektedir (Mohammadkhani vd.,
2011; Fang ve Jun, 2011; Abouzeid vd., 2009).
Fosforik asit, sulfirik asit (Liang ve Zhang, 1983),
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amonyum sulfat, potasyum tartarat (Smani vd.,
1975), sodyum stlfat (Al-Fariss vd., 2014) ve hid-
roflorosilik asit (Rule vd., 1982) gibi kimyasallarla,
apatit mineralinin pH 5 seviyesinde bastiriimasi-
ni saglamakta, toplayici olarak Na-oleat kullanil-
mas! durumunda kalsit minerali belirtilen pH se-
viyelerinde oldukga kolay yuzmektedir. Boylece;
flotasyonla kalsit ile apatit minerallerinin ayrimi
basaril bir sekilde gerceklesmektedir. Fosfat cev-
herinin blnyesinde bulunan kuvars mineralleri de
flotasyon yontemleri ile oldukga kolay bir sekilde
ayrilmaktadir. Fosfat cevherinin blinyesinde man-
yetit, ilmenit gibi demirli safsizliklar ise ylizey te-
mizleme, gravite ayirma, manyetik ayirma ve flo-
tasyon ile uzaklastirilabilmektedirler.

Sedimanter kokenli fosfat cevherinin blnye-
sindeki kalsitin uzaklastiriimasi igin uygulanan
bir diger ydontem ise organik asit ligi yontemidir.
Bu calismalarda asetik asit (Sengdl vd., 2006;
Gharabaghi vd., 2009), siiksenik asit (Ashraf vd.,
2005), formik asit, laktik asit (Zafar ve Ashraf, 2007;
Heydarpour vd., 2011), tartarik asit (Bakry vd.,
2015), oksalik asit (Bakry vd., 2015), sitrik asit
(Jian-rui ve Jie., 2016) ve fosforik asit (Ashraf
vd., 2005; Soussi-Baatous vd., 2016) gibi organik
asitler kullanilarak kalsitin selektif olarak ¢ozin-
mesi saglanmistir

Sonug olarak; yukarida bahsedilen zenginles-
tirme ydntemleri tek basina uygulanabildigi gibi,
cevherin igerdigi safsizlik tlrine ve miktarina
bagh olarak farkli akim semalari olusturularak
zenginlestirme islemleri gergeklestirilebilmekte-
dir. Bu calismada ise; literatirde yapilan galig-
malardan farkli olarak karbonatli minerallerin kal-
sinasyon ve sakkaroz li¢i yontemleri ile selektif
olarak uzaklastiriimasi aragtiriimistir. Uygulanan
bu ybntemde organik asit ile karbonath kismin
uzaklastiriimasi yerine; kalsinasyon iglemi sonu-
cunda elde edilen kalsine Grindn icerdigi CaQ’in
sakkaroz (C,H,,0,,) ile ¢géziinmesi ve suda-¢o-
zUnebilir kalsiyum sukrat ¢ozeltisine donusmesi
saglanmistir. Cevherin blnyesindeki karbonatli
minerallerin kalsinasyon islemi ile CaO’a donu-
simi ve elde edilen CaQ’in kalsiyum slkrata
doénisim mekanizmasi asagida verilen Esitlik 1
ve Esitlik 2 kimyasal reaksiyon geregi gercekles-
mektedir (Seil, 1943).



CaCO3(S) — CaO(k) + CO2(g) (1 )

CaO) +C12H22011,5) — C12H22041:Ca0 (2)
Bu g¢ozeltiye CO, gazi beslendiginde ise sakkaro-
zun tamami geri kazanilmakta ve kalsiyum iyon-
larinin ¢oktirdlmas kalsiyum karbonat (CKK) ola-
rak ¢cokelmesi saglanmaktadir (Esitlik 3). Bu yon-
tem kalsine dolomit cevherinden MgO elde edil-
mesi icin uygulanmaktadir (Mantilaka vd., 2014).

C12H22011:Ca0s) + CO2 — CaCO3k) + C12H2011(s) (3)

Bu calisma kapsaminda Adiyaman bdlgesinden
getirilen fosfat cevheri farkli sicaklik ve surelerde
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Cevherin
icerdigi karbonatli minerallerin (kalsit ve aragonit)
dekompoze olmasi saglanmis ve CO, uzaklagti-
rilmistir. Ikinci asamada ise; kalsine islemi sonu-
cunda elde edilen numunenin icerdigi kalsiyum
oksit (CaO) sakkaroz lici ile suda-¢dzinebilir kal-
siyum sukrata donusturulerek ¢ozeltiye alinmistir.

1. MALZEME VE YONTEM

Deneylerde kullanilan fosfat cevheri (100 kg)
Adiyaman bdlgesinde bulunan ve henuz isletil-
meyen bir maden sahasindan alinmigtir. Numu-
nenin kimyasal igeriginin belirlenmesi igin temsili
numune alma islemi gergeklestiriimistir. Ceneli ki-
rict yardimi ile tane boyutu (d, ;) 5 mm’nin altina
indirilen numune konileme/dértleme islemine tabi
tutulmus ve numune miktar azaltiimistir. Temsili
olarak hazirlanan numune gercgeklestirilecek olan
deneyler Oncesinde karakterizasyon analizleri
icin agat havan ile 6gutdlmustir. Calismalarda
kullanilacak olan cevherinin kimyasal icerigi ve
blnyesinde bulunan minerallerinin belirlenmesi
icin sirasiyla X-1sini floresans (XRF, Minipal4) ve
X-1s1ni1 difraksiyon (XRD, Rigaku Miniflex 1) ana-
lizleri gerceklestiriimistir. Numuneye ait XRD gra-
figi Cu-K radyasyonu kullanilarak 15 ve 85° ara-
ilginda dk’da 2° tarama hizinda taranmistir. Elde
edilen veriler PDXL programi kullanilarak deger-
lendirilmis olup ve mineral tanimlamasi gergek-
lestirilmistir. Ayrica; numunenin termogravimetrik
analizi inert ortamda dakikada 15°C’lik sicaklik
artisiyla 1100 °C’ye kadar Mettler Toledo Flash
DSC 3+ cihazi kullanilarak belirlenmistir.
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1.1. Kalsinasyon

Sahadan getirilen numunenin karakteristik 6zel-
likleri belirlendikten sonra; kalsinasyon ve sak-
karoz li¢ iglemleri icin numune bilyali dedirmen
kullanilarak 6gutilmustar. Yas elek analizi ile
numunenin tamaminin -200 + 45 ym tane boyut
araliginda hazirlanmistir. Farkh sicakhk (750, 850
ve 900 °C) ve surelerde (15, 30, 60, 90 ve 120
dk) kalsinasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Her
bir deney icin 10£0,01 g numune kullaniimistir.
Asagida verilen esitlik kullanilarak kalsinasyon
sonucu numunenin agirlik kaybi degerleri belir-
lenmistir.

a-b
X=—2>x100
Pt (4)

Burada X; agirlik kaybi degeri (%), a; deneyde
kullanilan numune miktari (g), b; kalsinasyon
islemi sonucunda geriye kalan numune miktari

(g)dur.

1.2. Sakkaroz Ligi

Deneylerde kullanilan sakkaroz (C,,H,,0,,) veya
diger adiyla cay sekeri Merck firmasindan temin
edilmigtir. Li¢ deneylerinde sakkaroz konsantras-
yonu (0,25, 0,50, 1,00, 1,50 ve 2 M), reaksiyon
suresi (5, 10, 15, 30, 60, 90, 180 ve 240 dk), ve
karigtirma hizlarinin (0, 100, 200, 300 ve 400 dev/
dk) etkileri arastirilmistir. Tim deneyler oda si-
cakhginda gerceklestiriimistir. Kati/sivi orani her
bir deney igin sabit tutulmustur (k/s orani: 1:4).
Her bir deney sonunda kati-sivi ayrimi yapilarak
¢oziinmeyen kisim karakterizasyon testleri igin
onceden 105 °C sicakliga getirilen etiivde de-
gismez agirhga gelinceye kadar kurutulmustur.
Agirlik tartimi yapilarak yukarida verilen formdal ile
numunenin li¢ islemi sonrasinda kaybettigi agirlk
hesaplanmistir. Elde edilen Griinin XRF ve XRD
analizleri gerceklestirilmistir.

2. ARASTIRMA BULGULARI
2.1. Karakterizasyon Testleri

Deneylerde kullanilan fosfat cevherinin kimyasal
bilesimi Cizelge 1’de goérilmektedir.
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Cizelge 1. Calismada kullanilan fosfat cevherinin kim-
yasal bilegimi

Element Miktar (%)
SiO, 11,80
PO, 8,01
SO, 1,32
CaO 58,24
Fe,O, 0,62
CuO 0,03

Kizdirma kaybi 20,23

Sekil 1(a)da verilen TG analizi ise; numunenin
agirlik kaybi degerini gostermektedir. Bu grafik;
25 — 105 °C sicakliklari arasinda olusan kayip
numunenin binyesindeki suyun buharlasmasina
isaret ederken, sirasiyla 105 — 500 °C ve 500 —
900 °C sicakliklar arasinda olusan kayiplar nu-
munenin binyesinde bulunan kristal suyu (hidrok-
sit) ve karbonatlarin bozunarak agiga ¢ikmasina
isaret etmektedir. Goruldigu gibi; bu galismada
kullanilan numunenin 500 °C’den daha duslk
sicakliklardaki agirlik kaybi degeri %0,67 olarak
belirlenirken, 500 ile 900°C sicakliklari arasinda
numunede olusan agirlik kaybi degeri %19,56’d1r.
Bu deger, numunenin karbonatl yantas iceriginin
oldukga yiksek olduguna isaret etmektedir.

100

95 - Agirlik kaybi (<500 °C)
%0,67

90 A
Agirlik kaybi (>500 °C)
%19,56

85

Agirlik kaybi (%)

80 -

Toplam agirlik kaybi (900 °C)
%20,23 a
75

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Sicaklik (°C)

1000

Ka

K: Kuvars (01-086-1629)

H: Hidroksiapatit (01-076-0694)
800 1 A: Aragonit (00-041-1475)

Ka: Kalsit (01-072-1937)

600 -

>ITx

Siddet (cps)

400

200 A

0 oty
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

2Theta
Sekil 1. Numuneye ait (a) TG grafigi (b) XRD grafigi
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Numunenin XRD tanimlamasi; TG grafigi ile ol-
dukga uyum gostermektedir. Sekil 1 (b)'de go-
raldigd gibi; numune ana mineraller sirasiyla
kuvars, kalsit, aragonit ve hidroksiapatit mineral-
lerinden olugsmaktadir. Cevher igindeki kalsit ve
aragonit varligi TG grafiginde 500 °C’den daha
yuUksek sicakliklarda olusan agirlik kaybi dege-
rinin dogru oldugunu, ayni sekilde 500 °C’den
daha dusuk sicakliklarda olusan kayip ise hid-
roksiapatit mineralinin binyesinde bulunan hid-
roksit kristalinin dekompoze olarak ortamdan
uzaklastigini géstermektedir.

2.2, Karakterizasyon Testleri

Fosfat cevherinin biinyesinde bulunan kalsit mi-
nerali kalsinasyon iglemi sirasinda agagida ve-
rilen kimyasal reaksiyon geregi CaO ve CO,'e
doénusmektedir. Bu reaksiyon Cizelge 2’de gori-
len entalpi ve entropi degerleri kullanilarak ter-
modinamik acidan degerlendirildiginde; Gibbs
serbest enerji (denge sartlarinda AG=0 oldugu
kabul edildiginde) degerine gére en dusuk kal-
sinasyon sicakliginin en az 841 °C olmasi ge-
reklidir.

Ancak, bu ¢alismada kalsinasyon iglemleri 750,
850 ve 900 °C sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
Termodinamik agidan degerlendirildiginde, belir-
tilen reaksiyonun gerceklesebilmesi igin gerekli
reaksiyon suresi hakkinda bilgi veriimemektedir.
Bu nedenle farkh sicaklik ve sirelerde deney-
ler gergeklestiriimistir. Sekil 2, fosfat cevherinin
farkli sicakliklarda zamana bagli olarak agirlik
kaybi degerlerini gostermektedir.

Beklendigi gibi; kalsinasyon sicakhginin artma-
si ile birim zamanda agiga ¢ikan CO, miktari da
artmaktadir. Ornegin; 15 dk kalsinasyon islemi
gerceklestirildiginde fosfat cevherinin agirhk
kaybr 750 °C igin %0,64, 850 C igin %3,75 ve
900 °C igin %11,59'dur. Kalsinasyon sicakligi
750 °C ve siresi 240 dk olarak gergeklestirilen
deneylerde agirlik kaybi degeri %6,96 olurken;
bu deger diger yuksek sicaklikta gerceklestiri-
len deneylere gore oldukga dusuktir. Sekil 2'de
g6rulen sonugclarin termodinamik agidan yapilan
degerlendirme (Cizelge 2) ile uyumlu oldugu ka-
naatine varilmistir.



Cizelge 2. Kalsinasyon igleminin termodinamik deger-
lendirilmesinde kullanilan degerler

. Entalpi Entropi
Bilesik (kJ/mol) (J/mol-K)
CaCo, -1207 92,40

CaO -635,10 39,75

CO, -394 2134

22
20 A v v ®
18 o
16
£ 14
5 40| . = 7500C
£/ ® 8500C
5l v 900°C
< ]
6 4
4 A ® -
2 4 ]
0 @ T T T T T T
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Kalsinasyon Siresi (dakika)

Sekil 2. Farkh sicaklik ve sirelerde gercgeklestirilen kal-
sinasyon testlerinde elde edilen sonuclar

Teorik olarak hesaplanan kalsinasyon sicakligin-
dan (841 °C) daha disik sicakliklarda kalsinas-
yon isleminin yapilmasi ile fosfat cevherinin bin-
yesindeki CO,’in tamaminin bozunarak agiga ¢ik-
masi mumkuin olmamistir. Nitekim 850 °C ve 900
°C’de yapilan sicakliklarda 240. dk slire sonunda
fosfat cevherinin agirlik kaybi degeri sirasiyla
%20,36 ve %20,22°dir. Bu degerler TG grafigin-
de (Sekil 1) elde edilen degere oldukga yakindir.
Kalsinasyon siresi 240 dk oldugunda; 850 °C si-
cakliklikta cevherin blinyesindeki CO,'in tamami
uzaklastiriimaktadir. Sicakligin 850 ‘C’den 900
‘C’e yukseltiimesi ise; kalsinasyon igleminin gok
daha kisa slrede olmasini saglamakta ve 30 dk
sure sonunda cevherin binyesindeki CO,'in ta-
mami agiga cikmaktadir. Bu sebeple; 900 °C’de
ve 30 dk sure ile yapilacak kalsinasyon isleminin
bu g¢alismada kullanilan numune i¢in en uygun
sartlar oldugu aciktir. Sekil 3'de ise; kalsinasyon
islemi sonucunda elde edilen yeni Urinin XRD
grafigi gorulmektedir. Beklendigi gibi; kalsit ve
aragonit minerallerini temsil eden pikler kaybol-
mustur.

M. Altiner / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 87-94

800
K: Kuvars (01-075-3746)
Ca Ca: Tetra-kalsiyum di-fosfat(01-076-0694)
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Sekil 3. Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen yeni
Urinun XRD grafigi (kalsinasyon sicakhigi: 900 °C, kal-
sinasyon suresi: 30 dk)

Benzer sekilde; hidroksiapatit mineralinin bun-
yesindeki kristal suyunun bozunarak acgiga cik-
masi nedeniyle tetrakalsiyum difosfat mineraline
ait yeni XRD pikleri tespit edilmistir. Karbonatl
kismin bozunarak agiga c¢iktiginda kire¢ (CaO)
pikinin gézlemlenmesi beklenirken, yiksek sicak-
likta cevherin blinyesindeki kuvars ile yeni olusan
CaO tanecikleri sinterleserek kalsiyum silikat ok-
sit mineraline ait pik degerleri tespit edilmistir. Ay-
rica; yapilan XRF analizine gére numunenin P,O
degeri %8'den %10,13’e yukselmistir.

2.3. Sakkaroz Ligi

Bu asamada; li¢ deneyleri, en iyi kalsinasyon ko-
sullarinda Uretilen numuneler kullanilarak asagi-
da belirtilen sira ile gergeklestirilmigtir.

Literatlr incelendiginde; kalsine dolomitin iceri-
ginde bulunan CaQ’in selekitif olarak sakkaroz ile
basarili bir sekilde ¢dzeltiye alindidi gorilmekte-
dir (Mantilaka vd., 2014).

2.3.1. Kanistirma Hizinin Etkisi

Sekil 4, karistirma hizinin li¢ islemine olan etkisini
g6stermektedir. Karistirma hizinin etkisinin daha
iyi anlasilabilmesi icin karistirma islemi yapilma-
dan da kontrol amacl bir deney gerceklestirilmig-
tir. Sakkaroz ¢dzeltisi icinde eklenen fosfat cev-
herinin ¢ézinmesi herhangi bir karistirma islemi
olmadan gerceklesmemistir. Agirlik kaybi degeri,
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P,O, ve CaO miktarinda herhangi bir degisiklik
olmamistir. Buna karsin, ¢ozelti 150 dev/dk ile
karigtirildiginda, agirlik kaybi degderi %8’e yakla-
sirken; 300 dev/dk oldugunda bu deger yaklasik
%14 olmustur. Daha hizl karigtirma (450 dev/dk)
ile yapilan deneyde ise; benzer sonug elde edil-
mistir. Bu nedenle; bu ¢alisma i¢in en uygun ka-
ristirma hizinin 300 dev/dk oldugu tespit edilmis
olup, bir sonraki asamada bu deger sabit olarak
alinmistir.

75 22
201
704 <
518*
65 1 E16 1
_ &4
X 60 4 Q‘.\‘»]z,
o 5
8554 €101
5 ¢
504 o 6
E —a— Cozlinme verimi (%)
5134 —o— P;05 (%)
S 2 —8— CaO (%)
40 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Karistirma hizi (dev/dk)

Sekil 4. Karistirma hizina baglh olarak cevherin ¢ozin-
me verimi, P,O, ve CaO miktari (li¢ siresi: 30 dk, sak-
karoz konsantrasyonu: 1 M, sicaklik: 20 °C, kati-sivi
orani: 1:4)

2.3.2. Sakkaroz Konsantrasyonun Etkisi

Kalsinasyon iglemi sonucunda elde edilen nu-
munenin icerdigi CaO’un selektif olarak ¢ozeltiye
alinmasinda sakkarozun etkisinin belirlenmesi
icin degisik konsantrasyonlarinda li¢ deneyleri
gerceklestiriimistir. Sekil 5’de sakkaroz konsant-
rasyonuna bagli olarak numunenin ¢éziinme ve-
rimi grafigi gorilmektedir.

Sakkarozun etkisinin ortaya daha net bir sekilde
konulabilmesi igin sadece saf su ile de deney ger-
ceklestirilmis olup, bu deney sonucunda cevhe-
rin ¢oztinmedigi ve P,O, degerinde bir degisiklik
olmadigi belirlenmistir. Sakkarozun ilavesi ile bir-
likte géruldigu gibi cevher ¢bzliinmeye baslamis
olup, agirlik kaybi degeri kullanilan konsantrasyo-
na bagh olarak %8 ile %14 arasinda degismistir.
Ancak, ¢ozelti icindeki sakkaroz konsantrasyonu
0,5 M’ dan 2 M’ a yiikseldiginde elde edilen so-
nuclarda ¢ok énemli bir degisiklik olmamigtir. Bu
sebeple cevherin binyesinden CaO’un selektif
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olarak uzaklastirilabilmesi igin en uygun deger
olarak 0,5 M olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. Sakkaroz konsantrasyonuna bagli olarak cev-
herin gézlinme verimi, P,O, ve CaO miktari (reaksiyon
suresi: 30 dk, karigtirma hizi 300 dev/dk, sicaklik: 20

°C, kati-sivi orani: 1:4)

2.3.3. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Fosfat cevherinden CaO’un selektif olarak ¢ozel-
tiye alinmasi isleminde reaksiyon siresinin etki-
sinin belirlenmesi igin sirasiyla 5, 10, 15, 30, 60,
120, 180 ve 240 dakikalarda deneyler gercekles-
tirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6’da gorul-
mektedir.
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Sekil 6. Li¢ suresine bagl olarak cevherin ¢éziinme
verimi, P,O, ve CaO miktar (sakkaroz konsantrasyo-
nu: 0,5 M, karistirma hizi 300 dev/dk, sicaklik: 20 °C,
kati-sivi orani: 1:4)

Sekil 6'dan da goérildigu gibi; 60. dk sonunda
yapilan deneylerde elde edilen ¢dézinme verimi,
P,O, ve CaO miktarlarinda bir degisim olmamig-
tir. Bu nedenle, en uygun sure 60 dk olarak belir-
lenmistir.



SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada fosfat cevherinin biinyesinde bu-
lunan karbonatli minerallerin (kalsit ve aragonit)
selektif olarak uzaklastinimasi arastiriimistir.
Deneyler 6ncesinde numunenin karakterizasyon
analizleri XRF, XRD ve TGA analizleri ile gergek-
lestirilmistir. Cevherin mineralojik ve kimyasal
analiz incelemelerinden hidroksiapatit, kuvars,
kalsit ve aragonit minerallerinden olustugu be-
lirlenmistir. Kalsinasyon ile blinyesinde bulunan
CO, bozunarak agida gikarken, bunu takiben ise
sakkaroz ile CaO iceriginin selektif olarak ¢ozin-
mesi saglanmistir. En uygun kalsinasyon sicakligi
ve slresi sirasiyla 900 °C ve 30 dk olarak belirlen-
migtir. Kalsine igsleminden uygulanan sakkaroz ligi
icin ise en uygun deney sartlari sirasiyla: 0,50 M
sakkaroz, 1:4 kati:sivi orani, 300 dev/dk karigtir-
ma hizi, 30 dk reaksiyon suresi ve 20 ‘C ¢dziinme
sicakligidir. Ancak; calismada kullanilan cevherin
kuvars igeriginin ¢ok yiksek olmasi, kalsinasyon
islemi sirasinda olusan CaO’un bir kisminin SiO,
ile bag yaparak CaSiO,’un olusumuna neden ol-
mustur. Bu ¢alisma kapsaminda kuvarsin uzak-
lastirimasi hedeflenmediginden, bu konu ile ilgili
bir asama gergeklestiriimemistir. Bu sebeple; elde
edilen nihai UrGn endustri tarafindan istenilen
>%30 PO, igerigine sahip degildir. Literatirde
kuvarsin ters flotasyon ile kolaylikla apatit-kalsit
iceriginden ayrilabildigi goérilmektedir. Apatit ve
kalsit minerallerinin flotasyon isleminde benzer
Ozellik gostermesi nedeniyle, bu calismada uy-
gulanan ydntemin apatit-kalsit minerallerinin ay-
rimi icin flotasyon islemine alternatif olabilecegi
disunidlmektedir. Ancak, cevherin bunyesindeki
kuvarsin dncelikle flotasyon islemi ile ortamdan
uzaklastiriimasi gereklidir.
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Bu bilimsel galismada, cimento Uretiminde ana girdi olarak kullanilan kil tagina alternatif
olarak meta sistin kullanilabilirligi arastiriimistir. Deneysel calismalarda meta sist ve kil tasl
sahalarindan alinan ham maddelerle ayri ayri klinkerler Uretilerek kaliteleri belirlenmistir. Yapilan
testler sonucunda kil taginin yiksek SiO, icermesi (silikat modilti 3,97) nedeniyle endtstride
kullanilabilmesi igin diizenleyici ham maddelere (demir cevheri, boksit vb.) ihtiyag duyulacagi
anlasiimistir. Diger taraftan, meta sist numunesi ile diizenleyici maddeye gerek kalmadan birebir
farin kompozisyonu olusturulabildigi goriiimustir. Hazirlanan farin kompozisyonunda silikat
modulli disik (2,07); fakat aliminyum modulu yiksek (2,43) ¢ikmasina ragmen cimento kalite
paremetrelerinin icerisinde oldugu bulunmustur. Ayrica, meta sistin kil tasina gére daha kolay
pisebildigi serbest kireg igeriginin ise daha duslk oldugu (< 1) tespit edilmistir. Yapilan detayli
mineralojik arastirmalar sonucunda meta sistin kil tasina gore yaklasik %13 daha dustk kuvars
icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Kuvars igeriginin 6g§uttlebilirlik, pisebilirlik ve aginma gibi pek
cok CUretim prosesi lizerine olumsuz etkilerinin bulundugu diisundldigunde meta sist kullanimi
ile cimento dretiminin daha ekonomik ve kaliteli olmasinin nedeninin temel olarak mineralojik
yapisindan kaynaklandigi sdylenebilmektedir.

ABSTRACT

The possibility of using metaschist as an alternative to claystone which is used as the main
input in cement production has been investigated. In the experimental work, the metaschists
and claystone were used to produce cement separately from the raw materials from their fields,
and their qualities were determined. As a result of the tests carried out, it was understood that
corrective ingredients (iron ore, bauxite etc.) would be needed in order to use the claystone
because of its high SiO, (silicate modulus 3.97) content. On the other hand, with the metaschist
sample, it has been shown that it can form a raw meal composition singularly without the need for
any corrective ingredients. Although, in the raw meal composition, the silicate module was found
to be low (2.07) the aluminum module was high (2.43), They were found to be within the cement
quality parameters. As a result of detailed mineralogical studies, it has been determined that
the metaschist has a quartz content about 13% lower than claystone. Knowing that the quartz
content is considered to have adverse effects on many production processes such as grindability,
burnability and abrasion, it can be argued that the use of metaschists results in the production of
cement being more economical and of good quality due to its mineralogical structure.

* Sorumlu yazar / Corresponding author: av.korkmaz@hotmail.com « https://orcid.org/0000-0001-8691-1937
** hasanh@istanbul.edu.tr « https://orcid.org/0000-0003-1651-7779

95



A. V. Korkmaz and H. Hacifazlioglu / Scientific Mining Journal, 2019, 58(2), 95-110

GiRiS

Bir ¢cimento fabrikasi kurulurken her seyden 6nce
kullanilacakhammaddelerintemini, teminyeri, temin
sekli, temin maliyeti gibi konularda gerekli arastirma
ve fizibilite ¢alismalari yapilmaktadir. Girdilerden,
Ozellikle ana ham madde girdileri ekonomik agidan
¢ok daha 6nemlidir. Zira kullanim oranlari fazla olan
ana girdiler fabrikaya ne kadar yakin olursa Gretim
maliyeti de o kadar dusuk olacagindan kar marji da
o denli yiksek olmaktadir. Ana girdiler kalker ile kil
veya bunlar yerine kullanilabilecek yine kalker ve
kil esasli maddelerdir. Girdilerin yapisinda, klinker
kompozisyonunu olusturacak yeteri kadar Fe,O,
yoksa Fe,O, igeren, yine yeteri kadar SiO, yoksa
SiO, igeren ve yeteri kadar ALO, yoksa Al,O, iceren
malzemeler dizeltici olarak kullaniimaktadir. Zira
bu girdilerden Fe,O, (demir cevheri), Al,O, (boksit
cevheri) igerenler pismeyi kolaylastirici yonde, SiO,
icerenler (silis kumu) ise pismeyi zorlastirici yonde
etki yaptigindan direkt maliyeti etkilemektedir.
Hangi girdilerin hangi oranlarda kullanilacagi
dlzeltici maddelerin kullanilip kullaniimayacagini
saptamadan 6nce asagida belirtilen ana 6gdelerin
belirlenmesi gerekmektedir (Yeginobali, 2003);

e Hangi tip cimento veya ¢imentolarin uretileced;,

e Hangi standart veya standartlara uygun ¢imento
Uretilecegi,

« Uretilecek klinker veya klinkerlerin kireg doygunluk
faktort (LSF) degerinin ne olacagi ve hedef LSF
degerinin belirlenmesi,

e Optimum pisme sartlarinin olusabilmesi igin
klinkerde bazi moddllerin 6n gortlmesi (sivi faz,
silikat moduill, aliminyum moduli vb.) gerekir.

Cimento Uretim asamalarinin ilk adimi hammadde
ocaklari ve prosesleridir. Teknik olarak, bir
gimento Ureticisi istenen sonucu elde etmek igin
farkli bilesimli ham maddeleri harmanlayarak
klinker bilesimi Uzerinde tamamen denetime
sahip olabilmektedir. Bununla birlikte, pratikte
klinker bilesimi blylUk Olglide farin  miktarini
olusturan mevcut ham maddelerin bilegimleriyle
belirlenmektedir. Bu nedenle ¢imento sektoriinde
tas ocadi yonetimi cok hassas ve surekli gdzetim
isteyen bir istir. Eger ham madde ocagi planh bir
sekilde isletilemez ya da ¢abuk tlkenirse ¢imento
Uretmek imkansiz hale gelebilmektedir. Bu nedenle
¢gimento dretimi igin gerekli olan tim ham maddeleri
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en optimum sekilde kullanmak gerekmektedir
(Onaka, 2000).

Bu galismada kil tasina alternatif olarak Tirkiye'de
700 milyon tonun Uzerinde rezervi bulunan meta
sist (Helvaci ve Alaca,1991; Sisman, 2012) ham
maddesinin ¢imento sektoriinde kullanilabilirligi
arastinimistir. Kil tasi ve meta sist icin Turkiye
Cimento Mustahsilleri  Birligi (TCMB) arge
laboratuvari ile ortak galisma yapilmis ve yapilan
analizlerin  sonuglar  karsilastirmali  olarak
calismada verilmistir.

1. GIMENTO HAMMADDE KAYNAKLARI

Portland gimento Uretim prosesleri asamasinda
klinkerlesmenin gercgeklestirilebilmesi igin kireg
karbonatinin (CaCO,) yaklasik %75'i silisyum
oksit (SiO,), aluminyum oksit (Al,O,) ve demir
oksit (Fe,O,) iceren killerin %20’si ve magnezyum
karbonat, kukurt ve alkalilerin %5'i firin igerisinde
reaksiyona girmektedir. Bu karisima giren temel
elementler kireg, silika, alimin ve demir dogada
bol miktarda ve yaygin olarak dagilmistir.
Mineraller birgok cesit kayacta degisik sekillerde
ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle, teorik olarak,
benzer kimyasal yapilara sahip ham maddeler
ile tatmin edici bir Portland ¢imento karigiminin,
sonlu sayida degisik oranlar ile hazirlamak
muUmkundir. Ham madde karisim ve harmanlama
maliyetlerini mimkuin oldugunca dusurme istegi,
¢imento Uretimi icin en 6nemli hedeflerden biri
olup kimyasal bilesimi g6z ardi ettirmemesi
gerekmektedir. Aksi takdirde kimyasal bilegimi
uygun olan malzemeleri bulup bir araya getirme
imkani ¢ok azalmakta ve bazilarinin Uretim ve
isletme maliyetleri artabilmektedir (Tsivilis vd.,
1999).

Galbenis vd., (2006), ingsaat atiklari ve beton
binalarin yikim atiklarinin Portland ¢imento
uretiminde ana ham maddelere alternatif olarak
kullanilabilirlikleri konusunda arastirmalar
yapmistir. Yunanistan Atina Bdlgesinde olusan
bina ve ingaat atiklari Potland gimento Gretiminde
ana ham madde olarak degerlendirilmistir.
Atiklar ¢imento ham maddesinin ihtiyag
duydugu silisyum ve kalsiyum oksit icerikleri
g6z o6nune alinarak segcilmistir ve bu kapsamda
kimyasal analizler yapiimigtir. Oncelikli olarak
mevcut kullanilan ¢imento ham maddeleri



referans alinarak 6 adet farkli ham madde
karisim ornekleri hazirlanmistir.  Hazirlanan
ham madde karisimlari 1400°C firinda kalsine
edilmis ve pisen Kklinkerin serbest kirecine
bakilarak orneklerin pisirilebilirlikleri  kontrol
edilmistir. Pisirilebilirlik sonucunda ham madde
karisim orneklerinin klinker 6zelliklerini olumsuz
etkilemedigi ve standart klinker Uretildigi
gorulmustar. Ayrica, Uretilen klinkerlerin (1450°C
‘de sinterlenmis) ana bilesenlerinin (C,S, C,S,
C,A ve C,AF) olusumu X-Isini Kirinimi (XRD) ile
desteklenmistir. Aragtirmaya goére insaat atiklari
ve beton binalarin yikim atiklarinin Portland
cimento Uretiminde ana ham maddelere alternatif
olarak kullanilabilece@i sonucuna varilmaktadir.

Krammart ve arkadaslarinin (2004), yaptiklari
bir calismada ¢imento ham maddelerini kentsel
kati atik kdlleri ve kalsiyum karblr atiklariyla
kismen degistirerek Uretilen gimento 6zellikleri
incelemistir. Cimento ham maddelerinin  bir
parcasi olarak belediye kati atik yakma kazani
ve kalsiyum karbir atiklarinin kullanimi Gzerine
bir arastirma gercgeklestiriimistir. Cimento ham
maddesine atiklar %5 ve %10 oranlarinda ikame
edilmisti. Bu sekilde Uretilen c¢imentolardan
ornekler alinarak laboratuvar tarafindan analizleri
yapilmistir. Ornek cimentolarla Uretilen harclarin
kimyasal bilesimi, priz slresi, basing dayanimi
ve sulfat ¢ozeltisindeki genlesmesi test edilmis
ve kompozit g¢imentodan yapilmis Orneklerle
karsilastiriimistir. Uretilen cimento érneklerinin
¢imento standartlariile benzeroldugu goéralmastar.
Bu sekilde Uretilen ¢imentolarin klinker fazlarina
bakildiginda mevcut standart klinkerden C,S
miktarinin  dugik, C,S miktarinin ise ylksek
oldugu gortlmustir.  Cimento  harglarinin
basing dayanimlari  kontrol  gimentosunun
basing dayanimina yakin oldugu belirlenmistir.
Kontrol ¢imentosu ile karsilastirildiginda, dusuk
sodyum sulfat solisyonundaki ¢imentosu ve
¢gimentosunun performansi C,S ve C,Anin
dislk olmasi nedeniyle daha Ustin olabilecegi
sonucuna varilmaktadir.

Crumbie vd., (2006), Cimento Uretiminde
kullanilan analiz ydntemleri incelenmis ve
¢gimento igerisinde bulunan demir oksitin bu
metotlarla nasil bulunacagi arastiriimistir. Bu
arastirmada, Portland ¢imento klinkerindeki ana
mineralojik fazlarin miktarlarini degerlendirmek
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icin farkh teknikler kullaniimistir. Kantitatif XRD
analizi (Rietveld) ile Olglilen miktarlar, Boge
hesaplamasina kiyasla farkliliklari gdstermis
ve bu, bazi Kklinkerler icindeki ferrit fazi igin
ozellikle dikkat ¢ekmistir. Ana Kklinker fazlarindaki
elemental ikame miktari, SEM-EDS mikro
analizleri ile belirlenmis ve sonuglar, belirlenen
demir oksit miktarlarinin alit, belit ve alimin
fazlarina dahil edilebilecegini gdstermistir. Bu
nedenle, Bogue hesaplamasindan dolayr dnemli
miktarda ferrit fazi beklense bile, klinker Uretimi
sirasinda ferritin daha az veya hi¢ olusmayacagi
sonucuna variimaktadir.

Tsakiridis ve arkadaslan (2004), Portland
cimento Klinkeri Uretimi icin gimento ana ham
maddesine kirmizi ¢amur ilavesinin ¢imento
Ozelliklerinde ortaya cikarabilecegi degisiklikleri
incelemiglerdir. Bu arastirmanin amaci, Portland
¢imento klinkerinin Uretiminde alimina Uretimi
icin boksitten elde edilen kirmizi bir gamurun,
alkali bir sizinti atiginin eklenmesinin ¢imento
Uzerindeki tesiri arastirlmisti. Bu nedenle,
iki 6rnek hazirlanmis; birincil hammadde olan
ornek bir referans numunesi olarak segilmis ve
bir digeri %3,5 kirmizi gamur olarak secilmigtir.
Ham karigsimin reaktivitesi Uzerindeki etki, 1350,
1400 ve 1450°C’de sinterlenmis numunelerde
reaksiyona girmemis kire¢ icerigine dayanarak
degerlendirilmigtir. Ardindan, klinkerler
sinterlenerek 1450°C’de uretilmiglerdir. Kimyasal
ve mineralojik analizlerin sonugclari ve mikroskopik
inceleme sonuglari, kirmizi gamurun bu sekilde
Uretilen Portland ¢imento klinkerinin mineralojik
Ozelliklerini  etkilemedigini gdstermistir. Ayrica,
her iki klinker de o&gutilebilirlik, priz suresi,
basing mukavemeti ve genlesebilirlik belirlenerek
test edilmigtir. Hidrasyon drUnleri 2, 7, 28 ve
90 gunlik XRD analizi ile incelenmistir. Fiziko-
mekanik testlerin sonuglari kirmizi gamurun
eklenmesinin  Uretilen ¢imentonun kalitesini
olumsuz etkilemedigini gdstermektedir.

1.1. Kalker

Kire¢c tasi esasen mineral Kkalsit formundaki
kalsiyum karbonattan (CaCO,) olusan tortul bir
kayactir. Cogunlukla acgik, sicak ve si§ deniz
sularinda kabuk, mercan, algal ve fekal enkaz
birikiminden karbonat ¢dkeltmesi sonucu olusan
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kimyasal bir tortul kayagctir. Kimyasal igeriginde
en az %90 CaCO, bulunmaktadir (Puertas vd.,
2008).

Cimento fabrikalarinin ana ham madde kaynagi
kalker oldugundan dolayi Ureticiler tarafindan
kalker ocaginin yiksek rezervlere sahip olmasi
istenmektedir. Kalker ¢ogu olugsum ve diger
jeolojik dzelliklerine gére az miktarda magnezyum
karbonat ile ¢cok az miktarda da bazi yabanci
maddeler icermektedirler (Cizelge 1). Cimento
Uretim kalitesini olumsuz etkilememesi igin
kirectasi blinyesinde bu maddelerin (magnezyum
ve diger yabanci maddeler, silis, alimina,
demir, alkaliler ve kukurt) %5’ ten fazla olmasi
istenmemektedir. (Taylor, 1997).

Cizelge 1. Kalsiyum karbonat Igerigine gére kireg
taglarinin siniflandiriimasi (DPT, 2001)

CaCoO, CaO

Derecesi
% %

Cok yuksek saf kireg 98,52°den 55.2'den fazla
taslari fazla
Cok saf kireg taglari  98,5-97,0 55,2-54,3
Orta saf kireg taglari  97,0-93,5 54,3-52,4
Az saf kireg taslari 93,0-85,0 54,2-47,6
Saf olmayan kireg 85'den az 47,6'dan az
taslar
1.2. Kil Tasi
Kil tasi teriminin endustriyel sahada belirli

sinirlarda tespit edilerek kimyasal Ozellikleri
belirlenmis ve farkl sahalarda endustriyel ham
madde olarak genis kullanim alanlari bulmustur.
Kil tasi yer bilimciler tarafindan killi kayaglar ve
killer olmak Uzere farkh iki grupta toplanmistir.
Bu yonden kil tasi, kil kdkenli minerallerden
meydana gelmis kayaglar olarak tariflendigi gibi
literatlirde 2 ym’den daha kigclik tane boyutundaki
partikillerden ibaret kayaclar veya ¢dkeller olarak
isimlendirilirseler de her ki¢glk boyutlu parca kil
tasi degildir (Hassan, 2001).

Cimento sektdérinde ham madde olarak
kullanilan killer alterasyon UrGnd metal oksitlerin
tasinip depolanma havzasinda yigismasindan
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veya yerinde alterasyon ortist halinde neojen,
pliyo-kuvaterner yash allvyonlarda, neojen
havzalarinin Ust dizeylerindeki karasal kosullarda
olusmus cogu Kkilli ve kiregli topraklardir. Kil
minerallerini diger minerallerden ayiran en énemli
Ozellik kimyasal igeriklerinde aliiminyum oksit
(ALO,) bulunmasi ve sulu aliminyum silikatlardan
meydana gelerek yiiksek oranlarda silisyum oksit
(Si0,) ve demir oksit (Fe,0,) icermesidir (Hassan,
2001).

1.3. Meta Sist

Killer, hafif bir basing ve sertlesmeden sonra kil
tasi (argilolite) haline, basinglarin gok siddetli
oldugu zamanda da sistlere donudsur. Yani, kil
taslari tortul iken sistler metamorfik kayaclardir
ve genel olarak kil tasinin baskalagsmasindan
olusurlar. Birgok sist gesidi vardir. iclerindeki kilin
oranina gore meta sist; marn ve kalker oranina
gore marnh sist ve kalk sist adini alirlar. Sistlik ve
sistlesme metamorfik kayaglara has 6zelliklerdir.
Metamorfiklerin nerede ise %80 i farkli 6n adlar
ile tanimlanan sist turleridir. Sistlesme 6zelligi
gosteren Al ve Fe bakimindan zengin olan killere
ise meta sist adi verilmistir. Meta sistlerin Al
icerikleri minimum %16 hatta %20’ lere kadar
yukselmektedir (Correns, 1967).

Bir kontak metamorfik Urlin olan meta sist,
sist ve sivi magmanin reaksiyonu surecinde
sistten ¢ozlinerek oksit ¢ozeltilerin ve alterasyon
sonucu bozulmadan kalan minerallerin yeniden
kristallesmesi sonucunda meydana gelmistir.
Ozellikle kalker ve metamorfik kayagclarin
dokanaklarinda kontak kurmuslardir. Olusumu
sirasinda icerisinde alimina  bakimindan
zengin tortular kalmistir ve bu nedenle alimina
bakimindan zengin kayagclardir. Genellikle uzun
ve genisg yataklara sahip olmalari nedeniyle
rezervleri yUksektir. Meta sistin  bulundugu
damarlarda az da olsa aliminaya demir de eslik
eder. Meta sist yataklarina diinya tzerinde basta
Amerika, Hindistan, ingiltere olmak lzere daha
bircok Ulkede rastlanmaktadir (Butler, 1936).
Tarkiye’ de ise Ankara, Eskisehir, Samsun, Bursa
ve Tokat basta olmak tzere birgok ydremiz zengin
meta sist yataklarina sahiptir (Sekil 1) (Gokten ve
Baran, 1999).
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eGE CENRI

Sekil 1. Meta sist arastirma alaninin yer bulduru haritasi
(Gokten, 2009)

Tuarkiye’'de 6zellikle seramik, cimento ve refrakter
artnler icin kil rezervlerinin yaklasik 200 milyon
tondan fazla oldugu tahmin edilmektedir. Bu
rezervlerin neredeyse yarisi bugin ¢imento ve
seramik endustrisinde kullanilamaz. Bu verimsiz
killer ancak yapilan arge galismalarindan sonra
kullanilacak ya da alternatif kii ham maddeleri
arastirilacaktir. Dolayisiyla sektor icin bugtin de
yarin da mutlaka alternatif olabilecek ve kaliteli kil
ve turevlerine ihtiyag duyulmaktadir (Moir, 2003).

2. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda, Karadeniz Bolgesinde
faaliyet gosteren bir ¢imento fabrikasinin
¢imento hammaddeleri kullaniimistir. Cimento
ham maddesi olan kil tasi ve meta sist ile
laboratuvar bazinda ayri ayri ¢imento Uretimi
yapilmistir. Ana ham madde olarak ise kalker
kullaniimistir. Meta sist ve kil tagi numuneleri,
sahalardaki 5 farkli zondan alinip, esit oranlarda
karistirildiktan sonra kompozit’karma Portland
¢imento numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan
bu numunelerle laboratuvar élgeginde ¢alismalar
yarutilmustar.

2.1 Materyal
2.1.1. Meta Sist

Calismalarda kullanilan metasist numunesi, ocak
zonlarindankonileme-ddrtlemeydntemiilealinmisg,
TCMB arge laboratuvarinda XRF (Atomika teknik
panalytical axios modeli) metoduyla kimyasal
analizi yapilmis ve deneylerde bu kompozit meta
sist numunesi kullaniimistir (Sekil 2). Kullanilan
meta sistin yogunlugu 1,77 g/cm®tdr.

METASIST

Sekil 2. Meta sist numuneleri gortintuleri

2.1.2. Kil Tasi

numunesi,
Karadeniz Bdlgesinde faaliyet gdstermekte olan bir
¢imento fabrikasina ait hammadde ocaklarindan

Calismalarda kullanilan kil tasi

temin edilmistir. Kil tasi ocak zonlarindan
konileme dértleme yontemi ile alinan numune,
TCMB arge laboratuvarinda XRF (Atomika teknik
panalytical axios modeli) metoduyla kimyasal
analizi yapilmis ve deneylerde bu kompozit kil
tagi numunesi kullaniimigtir. Kullanilan kil taginin
yogunlugu 1, 67 g/cm®tdir.

2.1.3. Kalker

Calismalarda kullanilan kalker 6&rnegdi, Tokat
Artova yoresinde bulunan kalker ocaklarindan
temin edilmistir. XRF (Atomika teknik panalytical
axios modeli) metoduyla kimyasal analizi
yapilarak deneylerde bu o&rnek kullaniimistir.
Kullanilan kalker numunesinin 6zgul kitlesi 2,50
g/cm®tlr. Kalker numunesinin kimyasal analiz
sonucu Cizelge 2’de verilmistir.

2.2. Metot

Analiz kapsaminda, laboratuvar kosullarinda bir
adet klinker numunesi Uretilmistir. Elde edilen
klinker numunesinin kimyasal, mineralojik ve
mikroskobik  analizleri yapilarak pisebilirlik
Ozellikleribelirlenmistir. Hammaddenumunelerinin
kimyasal analizleri TS EN 196-2, Alev Fotometre,
UV Spektrofotometre, XRF ve ICP-OES metodu/
yontemi/ cihazi kullanilarak yapilmistir. X-Isinlari
Biriminde meta sist, kalker ve kil numunelerinin
difraktogramlari ¢ekilmis, mineralojik analizleri
yapilmistir. Farin numunesi 1200-1300-1350-
1400 ve 1450°C sicakliklarda programli i1sitmaya
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tabi tutularak her sicaklikta Serbest CaO oranlari
OlcllmUstir. 1450°C sicakhkta Uretilen klinker
numunesinin kimyasal 6zellikleri ile modulleri
ve faz ylUzdeleri hesaplanmistir. Polarize sk
mikroskopu yardimiyla nokta sayimi yéntemi ile
faz miktari tayini yapiimistir.

2.2.1. X Isinlari Spektrometresine (XRF) Ornek
Hazirlanmasi ve Analizi

Cimento klinkeri ve c¢imento ham madde
numunelerinin kimyasal analizleri XRF
metoduyla tespit edilmistir. Tartilan 0,6 gram
0gutiimis numune, 0,03 gram lityum iyodir ve
4,6 gram dilityum tetraborat platin kroze igine
yerlestiriimistir. Bir spatula malzeme ile kroze
icinde karistirilarak homojen bir karisim haline
getirilmigtir. Eritis cihazi i¢cin hazirlanan kroze
icerisindeki homojen malzeme tablet kaliba
yerlestiriimistir. Dort agsamali ¢alisan eritis cihazi
ilk 10 dakika 1sitma, 5 dakika eritme, son 5 dakika
sogutma ve bosaltma programlarinda ¢aligir.
Eritis cihazinda olusturulan cam tabletler X-igini
floresans spektrometresinde okutularak kimyasal
icerik sonuglari bilgisayarda kayit altina alinmistir
(TS EN 196-2, 2014).

2.2.2. XRD Yontemi

Calismada kullanilacak gimento ham maddelerinin
mineralojik yapisi TCMB Arge Laboratuvarinda
XRD (X-Ray Diffraction) metodu kullanilarak
incelenmistir (Cetmeli, 2017).

Cihaz bakir hedefli  X-isini  tipline ve
tipteki ani  sicaklik degisimlerini  kontrol
eden su sogutucusuna sahiptir. Cihazda,

monokromatize X-isini elde edilmesini saglayan,
yuksek ¢ozinulrlikte Grafit Monokromator
kullaniimaktadir. D8 advance XRD cihazinda
bulunan capraz isin optik mekanizmasi (CBO),
yeni bir ayar ve diizenleme yapilmaksizin, odak ya
da paralel 1sin geometrisinde calisabilme imkani
saglar. Rutin olarak kullanilan “Bragg-Brentano
odak 1sin geometrisi” yontemi ile iyi kristallenmis
ve dizgun yuzeyli 6érneklerden oldukg¢a gugcli
kirnmim bantlari elde edilmesine karsin; yuzeyi
puruzll, zayif kristallenmis 6rneklerin ve 6zellikle
ince filmlerin faz tanimlamalarinda “Paralel odak
Isin geometrisi” kullaniimaktadir. Toz érneklerin
ya da ince filmlerin X-igini kirinim deseni elde
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edildikten sonra yapilan kalitatif analizlerde,
ICDD kartlarinda bulunan yaklasik 200000
civarinda madde ile kargilastirma yapilarak fazlar
belirlenmektedir (Cetmeli, 2017).

2.2.3. Rietveld Metodu ile Tam Kantitatif Faz
Miktari Analizi

Rietveld analizi, mineral fazlari kalitatif (nitel)
olarak bilinen malzemenin fazlarinin kantitatif
(nicel) olarak belirlenebilmesi icin kullanilan
yazilim destekli bir hesaplama metodudur
(Cetmeli, 2017).

Rietveld analizinde uygulanan adimlar;

Numunenin belirlenebilen tim mineral fazlar ve
teorik yapilari belirlenir. Baslangi¢ noktasi olarak,
faz icerigi varsayimi ve yapisal parametreler
ile teorik kirilnim deseni hesaplamasi yapilir.
Hesaplanan ve dlgilen kirinim deseni arasinda
karsilastirma yapilarak en iyi uyum saglanir.
SapmayiI minimize etmek i¢in her bir fazin yapisal
paremetreleri ve dlgeklerinde tekrarl degisim ve
hesaplamalar yapilir (Tum fazlarin toplami ile
% 100’e ulasiimalidir). Tekrarli hesap ¢evrimine
belirlenen yaklasim kriterine ulasilana dek devam
edilir (Hesaplanan ve olglilen kirinim desenleri
arasinda en iyi 6rtisme saglanmalidir) (Cetmeli,
2017).

2.2.4. Optik Polarize Mikroskop Yontemi

Klinker numuneleri optik polarize mikroskopta
incelenerek; ham karisimin 6guttlmesi, klinkerin
pisme kalitesi, firinin yapisi (indirgen yikseltgen
kosullarin etkisi vb.), sogutma hizi konularinda
bilgi edinilebilir. Klinker miktari tayini, alit ve belit
minerallerinin boyutsal analizleri yapilabilir. Kireg
doygunluk faktérleri (LSF) ve modduller (ALM, SM)
hesaplanir. Kimyasal bilesenler ile kullanilarak
potansiyel faz miktarlari (C,S, C,S, C,A ve C AF)
hesaplanir (GullG, 2006).

Klinker grantlleri elmas testere ile kesit elde
edilecek sekilde kesilirler. Klinker granulleri
polyestre icerisine gdmdilerek sabitlenirler.
Polyester icerisinde donan klinkerin yuzeyleri
zimparalanir.  Aluminyum pasta yardimiyla
zimparalanmis ylizey parlatihr. Hidroflorik asit
buharina tutularak kesit ylzeyin renklendirilmesi



saglanir (Gulli, 2006). Sekil 3'de klinkerin elmas
testere kesme islemi ve ylzey zimparalama
islemi gortulmektedir.

Sekil 3. Elmas testere yontemi (a) Yiizey zimparalama
yontemi (b).

2.2.5 Optik Mikroskop incelemelerinde Fazlarin
ve Porozitenin Renk Dagiliminin Belirlenmesi

Hazirlanan klinker parlak kesit numuneleri etil
alkol icinde %1 HNO, c¢ozeltisi kullanilarak
daglanmistir. Daglama islemiyle alit ve belit
fazlarinin renk ve geometrilerinin belirginlesmesi
saglanmistir. Nitrik asit ¢ozeltisinde daglama
yapildiginda alit ve belit fazlari belirginlesmekte,
ayrica ara fazlar bir butin olarak ortaya
cikmaktadir, ancak ara fazlarin kendi arasindaki
dagihmi nitrik asit daglamasi ile net olarak
belirlenememektedir. Bu nedenle, C,A ve C,AF
ara fazlarinin birbirinden ayirt edilebilmesi
icin farkl kimyasallarla daglama yapilmasi

gerekmektedir (Felekoglu vd., 2005). Sekil 4’te
klinker kesit yuzeyinin renklendirme ve optik
mikroskop goérintileme isleri verilmektedir.

Sekil 4. Kesit yilzeyi renklendirme islemi (a) Optik
mikroskop gorintileme islemi (b)

Parlak kesitleri hazirlanan farkh boyut ve
gorinimdeki klinker grantillerden bir kesit
alinarak yuzeyleri HF asit buhari ile temas

ettirililip daglanmistir. Daglama sonucunda her
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klinker fazinin kendine has renkte [(alit (C,S)
kahverenkli, belit (C,S) mavi, sivi faz (C,A +
C,AF) zemindeki koyu gri+ beyaz renkli kisim ve
yine serbest kire¢ beyaz renkte ortaya ¢ikmasi
saglanmistir)]. Polorize mikroskop cihazinda,
nokta sayma yontemi ile alit (C,S), belit (C,S) ve
sivi faz (C,A+C AF) oranlari bulunmustur. Bogue
formiline gore daha saglam ve glvenilir bir
yontemdir.

2.2.6. Bogue Formiilleri

Klinkerlerin ana bilesenlerinin  bulunmasinda
Bogue formuli kullaniimaktadir. Farin, klinker ve
cimento fazlarinin ve moddllerinin hesap edilmesi
icin numunelerin kimyasal igeriklerinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu da ginimuz teknolojisinde
numunelerin  XRF cihazinda okutulmasi ile
mumkin olmaktadir (Gulli,2006). XRF metoduyla
kimyasal icerikleri tespit edilen klinker ve ¢imento
numunelerinin Bogue formdli kullanilarak C,S,
C,S, C,Ave C,AF % oranlari hesaplanmistir.

Tri Kalsiyum Silikat (C,S);
C.,S =4,07C-7,6S-6, 72A-1, 43F-2,858 (1)
Di Kalsiyum Silikat (C,S);

C,S=2,87S -0,754C 2)
Tri Kalsiyum Aliminat (C,A);
C,A=2,65A-1,69F (3)
Tetra Kalsiyum Alumino Ferrit;

C,AF = 3,0432F (4)
2.2.7. Sivi Faz

Genellikle klinkerde olusan sivi fazin miktarini
demir, alimina, magnezyum ve alkaliler gibi
distk 1sida ergiyen elementler belirlerler.
Déner firin igerisinde ylUksek seviyelerde bu tir
oksitler mevcutsa klinkeri olusturan bilesenleri
meydana getirirken olugsan tepkimeler cok daha
basit gerceklesir. Sivi fazin ideal degeri %25-
26 arasindadir. Sivi faz bu degerler arasinda
oldugunda, yakittan optimum dizeyde tasarruf
edilir ve Uretilen klinker ¢imento degirmenlerinde
kolayca 6gutllerek en az enerji sarflyati saglanir
(Oney, 1999).
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Lea-Parker formuline goére sivi faz miktari
asagida hesaplanmistir. 1450°C ve aliminyum
modulinin 1,38'den yiksek oldugu durumlarda
sivi faz formalu:

Lf=3,0A,0,+ 2,25 Fe,0,+K,0+Na,0+MgO  (5)

1450 °C ve aliminyum modulinin 1,38'den
disuk oldugu durumlarda;

Lf=85A1,0,~522Fe,0,+K,0+Na,0+MgO  (6)

2.2.8. Kizdirma Kaybi Tayini

Agirhgi énceden bilinen (1 0.05 g) bir ¢cimento
numunesinin ¢ok yuksek sicaklikta (975 + 025
°C) kizdiriimasi sonunda meydana gelen agirlik
kaybina, “kizdirma kaybi” denilmektedir ve bu
deger % olarak ifade edilmektedir (Kaya, 2010).
Bu tayinde sirasiyla su basamaklar izlenmigtir.
Sabit tartima getirilmis krozeye, rutubeti alinmis
ham madde numunesinden 0,0001 hassasiyetle
1,00 g (m,) alinmistir. 975°C + 25 °C sicakliktaki
finnda 15 dakika kizdiriimistir. Desikatérde oda
sicakhgina kadar sogutulmustur ve tartiimistir.
Yeniden 5 dakika kizdirilarak oda sicakligina
kadar sogutulup tekrar tartilmistir. Bu isleme sabit
tartima (m,) ulagincaya kadar devam edilmistir
(TS EN 196-2, 2014).

Hesaplama:

Kizdirma kaybi = [

ml- m2
ml

] x 1000 )

m,: Deney numunesi kitlesi (g)

m,: Kizdirimis deney numunesinin sabit tartima
geldikten sonraki kutlesi (g)

2.2.9. Silikat Modiilii (SM)

Klinker drin kalitesini belirleyen en  kritik
moddllerden biridir. Bu modiil, gimentodaki SiO,
miktarinin, AL,O,ve Fe,O, toplamina bolinmesiyle

bulunur.
. e S0z
Silikat Modula (SIM) =—— (8)
Alz0z+Fez0z

Ham maddeler icin SIM hedef bir deger
belirlemek imkansizdir, ancak bu modulin
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mumkun oldugunca 2,-2,5 arasinda olmasi kabul
gorir. Cimento ham maddelerinin minerolojik
bilesimindeki farkhlilar nedeniyle, farin ve diger
kimyasal 6zellikler kalite modullerinin fabrikalarin
kendine has degisiklik gOstermesine yol
acmaktadir (Korkmaz, 2017).

2.2.10. Aliiminyum Modiilii (ALM)

Aliminyum modull, c¢imentoda ihtiya¢g duyulan
aluminyum oksit bileseninin demir oksit bilesenine
bdélinmesi sonucu bulunup esitlik 2.3’ te verilmistir.
Alz0z 9
FezOz ®)

Aliminyum Modulli (ALM) =

Genellikle yUksek alit icerikli kaliteli bir klinker elde
etmek ve en disUk isletme ve Uretim maliyetli
artin tretmek amaciyla, aliminyum modulinidn
1,4-2,2 civarinda olmasi istenir (Wilcox, 1995).

2.2.11. Kireg Doygunluk Faktorii (LSF)

TUm ¢imento Ureticilerin ortak amaci olabildigince
ylksek C,S igerikli yani yiiksek kaliteli klinker elde
etmektir. Bu ise kullanilan toplam malzemenin
ham madde karisimina ve Uretim sartlarina gore
degisen bir durumdur. Cimento Uretimi igin CaO
olmazsa olmaz bir kimyasal oksit olup tenorinin
¢cok 6zenle hesap edilmesi gerekmektedir. LSF
degerlerinin hesaplama formulleri Esitlik 10 ve
11°de verilmistir.

Eger Aliminyum Moduld > 0.64
Ca0

LSF =
2,85i02+1,65AL05+0,35Fe-05

(10)

Eger Aliminyum Moduli < 0.64

- Cal
2 85105+1 1A1,05+0 7TFes04

(11)

3. BULGULAR

3.1. Ham maddelerin Kimyasal ve Mineralojik
Ozellikleri

Ham  maddelerin kimyasal igeriklerinin
belirlenmesi icin XRF cihazinda oksit oranlari



tespitedilmistir. Bogue formilindenyararlanarak
¢imento ana ham maddelerinin silikat moddulleri
ve aliminyum moddulleri hesaplanmistir. Her bir
ham madde igin kizdirma kaybi analizi yapilarak
sonuglari Cizelge 2’de verilmistir (TS EN 196-
2).

Kimyasal analizler ¢imento ham maddelerinin
farkli ham maddelerin bir araya getiriimesi
ile olusturulan farin karigimlarinin  kimyasal
kompozisyonunun belirlenmesinde ve doner
firnda sl islem sonrasinda elde edilen
¢imento klinkerinin igeriginin bilinmesi amaciyla
gergeklestirilmistir. CaO, SiO,, ALO, ve Fe,0,'in
belirli proses sartlarinda birleserek Kklinkeri
olusturduklari bilinmektedir. Bunlardan birinin
eksikligi veya fazlaligi klinkerin istenene uygun ve
tam olusmasini engeller. Uretilecek gimentonun
cinsi ve Ozelliklerine gobre oksit oranlari ve
dolayisiyla kire¢ standardi ayarlanmalidir Kalker,
meta sist ve kil tasi ham maddelerinin kimyasal
iceriklerinin Portland ¢imentosu dretimi icin uygun
oldugu gorulmektedir (Cizelge 2).

Cizelge 2. Ham maddelerin kimyasal analiz
sonuglari

. Metasist Kil tasi Kalker Algitasi
Icerik

% % % %
SiO, 56,02 65,83 0,24 0,69
ALQO, 16,07 11,44 0,07 0,35
Fe,O, 7,81 4,98 0,05 0,14
CaO 2,26 4,01 55,45 34,1
MgO 3,06 1,88 0,49 0,65
SO, 0,02 0,17 <0,01 424
Na,O 1,3 2,6 < 0,01 0
K,O 2,65 1,46 0 0,05
TiO, 1,04 0,65 0 0
PO, 0,15 0,12 0 0,01
Cr,0, 0,01 0,03 0 0
Mn,O, 0,14 0,09 0 0
KK 8,54 6,24 4368 21,6
Toplam 99,07 99,5 99,98 99,99
SM 2,34 4,01 2 -
ALM 2,05 2,3 1,4 -
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Cimento Uretiminde ham madde komposizyonu
ve homojenligi Uretim prosesinin ekonomisini
ve ¢imentonun kullanim asamasinda kalitesini
etkileyen o6nemli bir faktordir. Bu nedenle,
¢imento ham maddelerinin istenilen kimyasal
komposizyonda ve homojen olarak Uretilmesi,
uretim asamalarinda Uretilen ¢imento tdrlne
bagh olarak bu o6zelliklerin Uretim asamalarinda
da korunmasi saglanmalhdir. Cimento Uretiminde
kullanilan ham maddelerin kompozisyonu ve
homojenligi, gerek Uretim prosesi sirasinda
(kolay oguttlebilme, kolay pisme vb.), gerekse
kullanim asamasinda istenen (dayanim, donma
suresi, tepkime siresi vb.) 6zelliklere etkileriyle
ve Uretilen farkh tip gimentolarin istenen mineral
faz oranlarinin elde edilmesi igin ham madde
kompozisyonunun ve homojenliginin  6énemi
buyuktur (Gouda, 1981).

Ocaktan beslenilen kalker malzemesi igerisinde
bulunan ve kalker damarlarindan gelen silis
ve aliminyumlu sUreksizler ¢imento ham
madde karisim oranlarini degistirler. Duzgin
bir ham madde karisimi yapmak ve degirmene
stabil bir ham madde karisimi beslenmesi igin
Ozellikle basamak basamak ya da damar damar
tim ocaklar taranip numuneler alinarak bu
numunelerin XRD’ de tanimlanmasi ¢ok onemli
ve faydaldir (Cetmeli, 2016).

Yiksek ¢O6zUnimli  X-Isinlari  Difraktometre
kullanilarak, ocaktan alinan ¢imento kalkeri
numunesi icin mineralojik analiz yapilmistir.
Deneylerde kullanilan kalker numunesinin XRD
analizi sonucunda bileseninin kalsit (CaCO,)
minerali oldugu saptanmis olup baska bir
minerale rastlanmamistir (Sekil 5). Numunenin
alindigr kalker ocagi icerisinde silisli yapilar
Ozellikle metmorfizmaya ve alterasyona ugramis
damarlarda ¢ok az miktarlarda bulunmaktadir.
Yapilan kimyasal analiz sonuglarinda (XRF)
kalker damarlar icerisinde silisli yapilar %5'i
gecmemektedir.

Ocagin farkl zonlarindan alinan meta sist ve kil
tasi kompozit numunelerinin Sekil 6 ve Sekil 7°de
verilen XRD grafikleri incelendiginde her ikisininde
baglica kalsit (CaCO,), kuvars (SiO,), klorit
[(Mg,AlL,Fe),(Si,Al),010(0OH),], albit NaAlSi,O,,
muskovit [(K,Na)AL(Si,Al),010(0H),] ve
montmorillonit NaO.3(Al,Mg),Si,0 10(OH),*8H,0
minerallerini icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 5. Kalker ham maddesinin XRD grafigi

Bu minerallerin yaninda meta sistin ortoklas
(KAISI,O,) ve ankerit[Ca (Mg, Fe) (CO,),] icerirken, kil
tasinin ise anortit (CaAlSi,O,) mineralini de igerdigi
gorulmektedir. Pik siddetlerinin degerlendiriimesi
sonucunda meta sist birimin kuvars, muskovit ve
ortaklas bakimindan yulksek tendre sahip oldugu
sOylenebilir, kuvars, kalsit, albitin pismeyi zorlastirici
ve muskovit, klorit ve montmorillonit grubu kil

minerallerinin  pismeye olumlu etkileri bulunan
mineraller oldugu bilinmektedir.
Counts (| | L [HINENN LI
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Sekil 6. Meta sist ham maddesinin XRD grafigi

Sekil 7’deki kil tasi XRD grafiginden de gorilecegi
Uzere kil tagl 6rneginde bulunan kuvars miktarinin
meta sist Orneginden daha ylksek oldugu
gOrulmektedir. Diger taraftan Rietveld yontemi ile
sonuclar degerlendirildiginde kil tagindaki kuvars
miktarinin meta siste oranla %13 daha fazla
oldugu gortlmektedir (Cizelge 3).

Cizelge 3. Rietveld yontemi ile mineral %’ leri ve
kargilastiriimasi

. Meta sist Kil Mt-Kt

Mineral Adi tasi Farki
% % %

Kuvars 31,7 449 -13,2
Kalsit 2,1 7.4 -5,3
Klorit 25,3 12,3 13
Muskovit 15 8,3 6,7
Montmorillonit 6,9 3,4 3,5
Albit 10 16,3 -6,3
Ortaklas 5,7 0 5,7
Ankerit 3,3 0 3,3
Anortit 0 7,4 -7,4

Counts |

Kil Tagi

kuvars

1600

LTI

10 20 30 40 50 60
Position[2Theta]{Copper(Cu))

mika
klorit
albit

- Ortaklas

Peak Lt T

Buradan hareketle kil tasi mineralinin pismesi
icin gerekli yakit miktarinin meta sistten daha
fazla olacagini ve ayrica kil tasi mineralinin
o0gutilmesinin  ise meta sistten daha zor
olacagini sdyleyebiliriz. Meta sist ve kil taginin
karsilastirmali grafikleri $ekil 8’de ayrintili olarak
verilmistir.

Counts
kuvars Metagist—
Kil tag mm—
1600 -
klorit
il albit
400 e ' kalsit
° T T T T T T
10 20 20 a0 ) )

Position[2 Theta (Copper(Cu)

Aibie

1
[ ‘\\Iu“ [N P T PP N
| I T AT Y

Sekil 7. Kil tasi ham maddesinin XRD grafigi
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Sekil 8. Meta sist ve kil tasi hammaddelerinin
karsilastirmali XRD Grafigi




Cimento Uretiminde kullanilan ham maddenin
icindeki silis pigsirme sartlarinda reaksiyona
girebilecek aktif silikatlar gseklinde olmahdir.
Var olan silisin kuvars seklinde olmasi higbir
zaman istenmez. Zira kuvarsta “SiO,” kristalleri
tetraederler halinde olup, serbest baglar kendi
aralarinda kenetlenip, ¢ok saglam bir kristal
yap! olustururlar. Bu durumda serbest baglar
azaldigindan kuvarsin kimyasal reaksiyona girme
kabiliyeti azalir. Kuvarsi nispeten reaksiyona
sokabilmek icin, cok ince 8gutme, yiksek sicakhk
ve uzun pisirme suresi gereklidir ki bunlarin hepsi
de maliyeti artirici unsurlardir (Altun vd., 2001).

Meta sist kompozisyonu mineralojik agidan kil
tasi kompozisyonu ile kiyaslanarak ayri ayri
XRD grafiklerinin pik siddetleri incelendiginde
kil tasi kompozisyonunda pisme gugligine
yol acan kuvars ve kalsit miktarinin meta sist
kompozisyonundan daha fazla bulundugu;
bunun yani sira kil tasi kompozisyonunda
pismeye olumlu etkileri bulunan muskovit, klorit
minerallerinin ise meta sist kompozisyonuna gore
daha az bulundugu goéraimustar.

Cimento Uretiminde kullanilacak kilin kimyasal
bilesiminde Al,O, / Fe,O, orani 2/1 civarinda
olmahdir. % SiO, miktar ylksek olan killerde
kesinlikle kuvars veya kalsedon halinde serbest
silis bulunmaktadir., Ham madde ve dolayisi
ile farinde serbest silis miktari (kuvars) kil tasi
kompozisyonunda oldugu gibi ylksekse ya da
farinde silis kaynagi olarak kum kullanihyorsa,
kiricidan baslayarak firin sistemine kadar pek
cok sorunla karsilasilir. Ornegin gimento lretim
prosesinde 6gutme ve pisme gugligu yaratir.
Kuvarsi nispeten reaksiyona sokabilmek igin, ok
ince 6gutme, yuksek sicaklik ve uzun pisirme
suresi gereklidir ki bunlarin hepsi de maliyeti
artirici unsurlardir (Altun vd., 2001).

3.2. Hammaddelerle Hazirlanan Farinlerin
Ozellikleri

TCMB arge laboratuvarinda 1 kg kil tasl,
1kg meta sist ve 1 kg kalker numuneleri
kullanilarak  LSF: 98 olacak sekilde farin ham
madde kompozisyonlari hazirlanmistir. Kil tasi
ile hazirlanan farin kompozisyonuna Kil-farin;
meta sist ile hazirlanan farin kompozisyonuna
ise meta-farin adi verilmistir. Kimyasal icerikleri
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bilinen ham maddelerle olusturulan (Cizelge 4)
farin kompozisyonlarinin Bogue formuliinden
yararlanilarak silikat modulleri (SM) ve aliminyum
modulleri (ALM) hesap edilmigtir. Hazirlanan
farin ham madde kompozisyonlarina ait karisim
oranlari Cizelge 4’de verilmistir.

Cizelge 4. Farin numuneleri kompozisyonlari

_— Kil-Farin Meta-Farin
Igerik

% %
LSF 98 98
Kalker 78 76,34
Meta sist 0 23,66
Kil 19 0
Demir 2 0
Boksit 1 0

Kil-farin hammadde kompozisyonunun silikat
moduli  (SM=3,96) cok yiksek oldugu igin
laboratuvar sartlarinda pisirilmesi ¢ok zordur.
Kil tasi bunyesindeki yuksek silisi pigsirmek icin
yuksek sicakhklar gerekmektedir. Bu nedenle
silikat modulinin dusdrilmesi ve pismenin
kolaylastirilmasi igin kil-farin  kompozisyonuna
demir cevheri ve boksit cevheri ilave edilmigtir. Bu
sayede yeni bir farin ham madde kompozisyonu
olusturulmus ve deneylerde bu kompozisyon
kullaniimistir. Laboratuvar sartlarinda hazirlanan
her iki farin kompozisyonlarina ait kimyasal analiz
sonuglari Cizelge 5’ de verilmistir.

Farinin iyi homojene olabilmesi igin degirmende
yeterince  6gutilmesi  gerekmektedir.  Kil
farin numunesinin  SM yiksek oldugundan
dolayl pismeyi kolaylastirmak igin daha ince
ogutilmesi gerekecek bu nedenle 6gutme
maliyeti ekstra artmig olacaktir. Kil farin yeterince
ince 6gutilmez ise, klinker tam pismeyecek,
pisme zorlasacagindan yakit tiketimi artacak,
Ustelik klinkerde serbest kire¢ (CaO) orani da
artacagindan kalitesiz bir klinker Gretimi olacaktir.
Bu nedenle kil farinin gimento Uretim prosesinde
en dogru bicimde homojenizasyon yapilmasi
blyldk dnem tasimaktadir.

Hammadde kompozisyonlari  olusturulurken
LSF degerleri 98 olarak belilenmis ve Bogue
formalinde hesaplamalar buna gore yapilmistir.
Normal kalitede bir klinkerden beklenen
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LSF degeri 95-98 arasinda seyreder. LSF
degerlerinin 100 Un Uzerinde olmasi, ortamda
reaksiyona girmemis serbest kire¢ bulunduguna
isarettir. Bunun sebebi LSF in 100’e esit olmasi
durumunda diger tium oksitler kalsiyum oksitle
reaksiyona girmesi ve fazla kalan kireglerin
serbest halde bulunmasidir. Her zaman sistemde
biraz reaksiyona girmemis serbest kire¢ kalir ve
LSF degeri de 100 Un altinda ¢ikar. Yuksek LSF
degeri yakit tuketimini arttirir ciinku kire¢ pismeyi
zorlastiran bir elementtir, bu 6zelliginden dolayi
dafirin igerisinde olugan anzast zayif olur (Oztiirk,
2016). Klinker daha dusuk sicakliklarda pisirilir
ve bu da yakit tasarrufu demektir yani maliyeti
dUsUrecektir. Eger demir oksit fazla kullanilirsa
modul disUk olur ve buda klinkerin iyi pismesi
demektir (Oztiirk, 2016).

Cizelge 5. Farin kompozisyonlarinin kimyasal analiz
sonuglari

. Kil-Farin Meta-Farin
Igerik

% %
SiO, 13,46 13,44
ALQO, 3,19 3,72
Fe,O, 2,09 1,89
CaO 42,08 42,63
MgO 1,86 0,90
SO, 0,17 0,19
K,O 0,56 0,64
Na,O 0,24 0,05
KK 33,85 34,33
Toplam 98,50 98,79
LSF 98,29 98,22
SM 2,55 2,34
ALM 1,53 1,97

3.3. Farinlerin Pigirilebilirlik Test Sonugclar

Pigirilebilirlik testleri TCMB Arge Laboratuvarinda
yapilmistir. inceligin pisebilirlik 6zelligi Gizerindeki
direkt etkisi bilindiginden ham madde numuneleri
45 mikron elek bakiyesi %20+2 olacak sekilde
ogutilerek hazirlanmistir. Hazirlanan karigim
belilenen 45 mikron inceligini sagdlamakla
birlikte, tane boyut dagiliminda farkliliklar
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gozlenebilmektedir. Pigebilirlik incelemesi igin
farin hazirlanmasinda; optimum kalitede klinker
parametrelerinden LSF 98 esas alinmis ve
malzeme karakteristigine bagl olarak bir karigim
hazirlanmistir. Pisirilebilirlik testleri sonucunda
olusturulan  klinkerlerin  kimyasal analizleri
yapilmistir. Laboratuvar sartlarinda olusturulan
klinker numuneleri analizlerinin sonuglari ve
cimento modiilleri Cizelge 6’'da verilmigtir.

Cizelge 6. Klinkerlerin kimyasal analiz sonucu

corik Kil Klinker lelt;f;ft
% %
sio, 20,93 2117
ALO, 5,34 6,07
Fe,O, 3,37 2,97
Ca0 65,27 67,67
MgO 1,35 115
S0, 1,23 0,08
K,0 0,70 0,50
KK 0,42 0,30
Toplam 98,61 99,91
LSF 97,28 98,22
SM 2,40 2,34
ALM 1,58 1,90
Likit Faz 24,69 28,37
S.Ca0 3,62 1,60

Elde edilenklinkerizasyon numunesinin mineralojik
analizi yapilmis ana klinker fazlarinin meydana
geldigi gortlmustir. Meta sist klinkerinin serbest
kire¢ degerinin 1,60 olmasi hazirlanan farinin
kolay pisme karakterine (% S.CaO < 2,00 olmali)
sahip oldugunu gdstermektedir. Kullanilan meta
sist numunesine ait mineralojik sonuclar da meta
sist ile olusturulan farinin kolay pisme o6zelligini
teyit etmektedir. Pigebilirlik testinde meta sist ham
maddesi ile pisirilen klinkerin kil tagi ham maddesi
ile pisirilen klinkerden daha kolay pistigi serbest
kirec degerlerinden de acikga gorilmektedir.
(Cizelge 6-7). Meta sistli klinker Sekil 9'dan
gorulecegi Uzere baslica 4 ana faz bileseni
ile toplam % 2-6 oraninda ikincil bilesiklerden



olusmustur. Meta sistli klinker, saf bilesiklerden
degil, karisik kristal fazlardan meydana gelmistir.
Sekil 9" da klinkerin, olusum sirasina gore C,S,
C,S, C,AF, C,A ve ¢ok az miktarda da serbest
kiregten meydana geldigi goérulmektedir.
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Sekil 9. Meta sist hammaddesi katkili klinker XRD
grafigi

Sekil 10°da meta sist klinkerinde oldugu gibi kil
tasi klinkeri de baslica 4 ana faz bileseni ile toplam
%2-5 oraninda ikincil bilesiklerden olusmustur. Kil
tas! klinkeri, saf bilesiklerden degil, karisik kristal
fazlardan meydana gelmistir. Sekil 10°da klinkerin,
olusum sirasina gore C,S, C,S, CAF, CA ve
serbest kiregcten meydana geldigi gortlmektedir.

Kiltasi klinkerinin XRD grafigi sonucuna gére meta
sist klinkerinin faz oranlari ile karsilastirildiginda
olugsan klinker ana faz bilesen oranlari 6zellikle
C,S bagta olmak Uzere daha dislktdr. Bu
nedenle klinker faz grafikleri sonuglarindan meta
sistli klinkerin pisme kalitesinin daha ylUksek
oldugu rahatlikla sdylenebilir.
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Sekil 10. Kil tasi katkil klinker XRD grafigi
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Kil tasi klinker fazlari normal standartlardaki pisme
kalitesi degerlerini karsilamaktadir. Fakat serbest
kire¢c miktari yine meta sistliklinkere gore yuksektir.
Bu da meta sist mineraline gore kil tasinin daha
zor pistigini CaO’in tam baglanamayarak serbest
kaldigini géstermektedir (Sekil 11).

Klinkerlesme olmasi kaydiyla ¢ok pisirmeye gore,
az pisirmenin kaliteyi daha iyi yonde etkiledigi
bilinmektedir. Serbest CaO, klinkerin 6guttlmesini
zorlastirdigi gibi 28 gunlik ¢imento dayanimlarini
da oldukga zayiflatmaktadir. Ayrica ¢imento
degdirmeni 6gutme kapasitesini dugurerek enerji
maliyetlerini arttirmaktadir (Cetmeli, 2017).

Counts

= Kil Tast Serbest Kireg

Metagist

L) R
27.60 27.80 28 2.0
Position ["2The(2] {Copper (CW)

Sekil 11. Metasistli klinker ve kil tagl klinker XRD grafigi
S.CaO0 karsilastirmasi

Meta sistli ve kil tash Kklinkerlerden alinan
numunelerle optik mikroskop gortntuleri ¢ekilmis
olup Sekil 12’de gosterilmigtir. Alit kristalleri
kahverengi ile renklendiriimis ve genel olarak
yogun bir yapi gostermektedir. (Sekil 12). Alit
fazinin yogun olmasi ham karisimin kiregge
zengin olmasindan kaynaklanmaktadir. Meta gsist
klinkerinin alit kristallerinin boyutlari kil tagi klinkeri
boyutlarindan daha kiglk ve diizgun sekillidir. Alit
kristal sekillerinin iyi bir pismeyi gosterir nitelikte
olmasi alitlerin belirgin sekilli olmasi pismenin ve
sogutmanin iyi yapildigini goéstermektedir. Sekil
12’de goéralduga gibi meta sist klinkerinin alit
yapisi kil tagi klinkerine goére daha belirgindir. Bu
da meta sistli klinkerinin kil tasi klinkerine goére
daha iyi pistigini, alit minerallerinin daha yiksek
oldugunu gosterir.
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Belit (C28)

\
Belit (C25) v

Sekil 12. Kil tagh (a) ve Meta sistli (b) klinkerin alit
minerallerinin karsilastiriimasi

Sekil 13. Kiltash (a) ve Meta sistli (b) klinkerin belit
minerallerinin karsilastiriimasi

Sekil 14. Kil tash (a) ve Meta sistli (b) klinkerlerin belit
klinker yapisi optik mikroskop goériinttsu

Klinker faz dagihmina genel olarak bakildiginda
alit mineralinin daha yogun oldudu, Dbelit
mineralinin ise daha az oldugu gorulmektedir
(Sekil 13). Ozellikle kil tagh 6rneklerde belit
mineralinin (mavi renkli) meta gsistli klinkerden
daha yogun oldugu ve kimelenmis halde
bulundugu goérilmektedir. Bu durum ayrica Kil
tasinin meta sist ham karisimina gére daha az
homojene edildigini gosterir. Belit fazinin yogun
olmasi o6gutllebilirligi  olumsuz etkiler. Belit
mineralleri bazi bdlgelerde kimelenmis halde
bulunmasinin yansira blyUk bir bdéliminde
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alitlerin arasinda dagilmig haldedir. Bu durum
kil tasi ham karisiminda iri taneli mineraller
bulundugunu ve tam homojene edebilmek icin
daha ince dgutulmesini gerektirmektedir.

Meta sistli klinker ve kil tagli klinker numuneleri
detayl incelendiginde, meta sistli klinkerde sivi
fazin (gri kisim) ince kristalize oldugu, C,A ve
C,AF yapilarinin gorinir yapida ve ince kristalize
oldugu saptanmistir. Meta sist klinkerinde C,A
fazi numunede genel olarak kiibik yapil olup, az
miktarda ortorombik C,A minerallerinin var oldugu
soylenebilir. Sivi fazin ince kristalize olmasi,
sogutmanin yeterli hizda yapildigini ve kristallerin
istenen sekilde olustugunu destekler niteliktedir.
Kil tasi klinkerinde sivi faz daha kalin ve daginik
kristalize olmustur. Meta sist numunesinde
bulunan serbest kire¢ mineraline kil tasi
klinkerinde bulunan serbest kire¢ miktarina daha
az rastlanmaktadir (Sekil 14). Bu da meta sistli
klinkerin kil tasi klinkerine gore daha kolay pistigini
ve daha kaliteli klinker oldugunu gdstermektedir.
Ayrica TCMB laboratuvarinda yapilan serbest
kire¢ yas analiz ve mineralojik analiz sonuglari
bunu desteklemektedir (Cizelge 7).

Meta sistli klinker ve kil tagli klinker grandllerinin
kristal boyutlari incelendiginde genelde meta sistli
klinkerde alit ve belit kristallerinin normal boyutlu
fakat kil tasli klinkerin degisken boyutlu (5-40
mikron), belit kristallerinin normal boyutlu oldugu
(25-30 mikron) oldugu goérudlmustir (Sekil 15).
Degisken boyutlu alit kristalleri ham karigimin
yeterince homojene olmamasindan ileri gelir.
Ancak kil tagli klinkerde bazi granullerde buyuk
boyutlu alit ve belit kristalleride gozlenmistir.
Bu nedenle prosesde yapilacak iyilestirmelerle
pisme yetenegdi arttirilabilir. Meta sist klinkeri ise
yeterli pisme yetenegine sahiptir.

8.020 Belit

Sekil 15. Kil tagh (a) ve Meta sistli (b) klinkerin klinker
sivi faz yapisi optik mikroskop goriintisi



lyi kalitede cimento klinkeri (retmek icin
klinkerin pisirilmesinde, bir yandan ¢ok miktarda
alit olusumunu saglarken 6te yandan da alit
kristallerinin  buyumesini, irilesmesini kontrol
altina almak gerekmektedir. Boylece belli bir ham
madde karigimi igin kristal buyUklGgind minimize
edip, uygun kompozisyon olusumunu saglayacak
bir firin rejimi optimizasyonuna gitmek gerekir
(Cimsa, 2017). TCMB Arge Laboratuvarinda optik
mikroskop altinda klinkerlerin faz oranlari tespit
edilmistir (Cizelge 7).

Cizelge 7. Kil tasgh ve Meta sistli klinkerlerin Bogue ve
optik mikroskop faz tayin sonugclari

Kil-klinker  Kil-klinker
icerik Bogue Optik
% %
AlitC,S 51,22 51,97
Belit C,S 21,37 26,09
(C,A+C AF+Serbest
CaO+Alkali Siilfat) 18,7 16,91
Meta-klinker Meta-klinker
igerik Bogue Optik
% %
AlitC,S 54,28 54,68
Belit C,S 16,55 17,31
(C,A+C AF+Serbest 11,04 31,01

CaO+Alkali Silfat)

Meta sist ve kil tasi ile laboratuvar sartlarinda
olusturulan Klinkerler karsilastirildiinda meta
sistli klinkerin C,S miktarinin daha fazla ve C,S
miktarinin ise daha az oldugu gorulmektedir.
Yapilan klinker faz tayini sonuglarina gore
meta sist ile olusturulan Klinkerlerin kil tasi
ile olusturulan klinkere gbére daha Kkaliteli ve
Uretilecek gimentolarin dayanimlarinin ise daha
yuksek olabilecegi soylenebilir (Cizelge 7). Alit
kristallerinin ebadi sadece 06gltme maliyetini
etkilemeyip (baylk kristalleri ufaltmak igin
fazla enerji gerekir), c¢imento dayanimini da
etkilemektedir. Hidratasyon igin daha buylk
bir yizey meydana getirmesinden dolayl ayni
kimyasal bilesimdeki iki gimentodan, alit kristal
ebadi daha kiguk olanin dayaniminin daha
yuksek oldugu bilinmektedir (Gulli, 2006).
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SONUGLAR VE ONERILER

Cimento Uretiminde meta sistin kil tasina alternatif
olarak kullanilip kullanilamayacaginin arastinidigi
bu calismada, ocaklardan Uretilen ham madde
numuneleri ayri ayri harmanlandiktan sonra
kompozit numuneler haline getirilmis ve bu
numuneler tzerinde laboratuvar dlgekte deneysel
calismalar yadrttulmastir.  Yapilan deneyler
neticesinde, ¢imento Uretiminde meta sistin, kil
tasina alternatif olarak kullanilabilecegi ve ayrica
kil tasina gore gerek ekonomik agidan ve gerekse
¢cimento kalitesi acgisindan daha avantajli oldugu
tespit edilmistir.

Numunelerin temin edildigi ocaklardaki meta
sist damarlarinin kimyasal yapisi kil tasina gore
daha homojen olup, ¢imento Uretimi icin daha
elveriglidir. Yapilan kimyasal analizler gostermistir
ki, meta sist ham maddesi kil tagsina gore “demir”
ve “aliminyum” yoninden oldukga zengindir.
Bu bakimdan farin Uretiminde ilave dizenleyici
katki maddesi olarak “demir cevheri” ve “boksit
cevheri” kullanmaya gerek yoktur. Dolayisiyla kil
tasi ile Uretilen ¢gimentoda ise gesitli dizenleyici
ham maddelerin kullanimini gerektirmekte ve
dolayisi ile ilave maliyet olusturmaktadir.

Meta sist ve kil tasi ile hazirlanan farinin
pisirilebilirlik  incelemesi i¢cin elde edilen
klinkerizasyon numunelerinin mineralojik analizi
sonucunda her iki ham madde igin de temel klinker
fazinin olustugu goéridlmustur. 1450°C olusturulan
klinkerde serbest kirecin 1,60 olmasi, meta sistile
hazirlanan farinin kolay pisme karekterine sahip
oldugunu gdstermektedir. Kil tasi ile hazirlanan
farinin pisirilmesi ile olusturulan klinkerin serbest
kireci %3 ve Uzerinde oldugundan dolayi zor
pisme karakterine sahip oldugu goériimektedir.
Ayrica kil tasi ham maddesindeki yuksek silis
miktari, kil taginin pisme sicakligini arttirmaktadir.
Bu da ¢imento uUretiminde daha ylksek miktarda
komdur tiketimi anlamina gelmektedir.

Yapilan mineralojik arastirmalar ile meta sistin
kil tasina gore yaklasik %13 daha dusuk
kuvars igerigine belirlenmistir. Kuvars igeriginin
ogutulebilirlik, pisebilirlik ve asinma gibi Gretim
prosesleri Uzerine olumsuz etkilerinin bulundugu
distnuldiginde meta sist kullanimi ile ¢imento
Uretiminin daha ekonomik ve kaliteli olmasinin
nedeninin temel olarak mineralojik yapisinda
kaynaklandigi sdylenebilmektedir.
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Bu galismada, Piitirge (Malatya) pirofillit yatagindan alinan %23,6 AlQ, igerikli cevherden asit
li¢ islemiyle aliminyum (Al) kazanimi Uzerine aktivasyon kosullarinin etkisi arastiriimistir. Bu
kapsamda, baslangigta aktive edilmemis tlivenan cevher ile daha sonra kalsinasyon ve asiri
6gutme yoluyla aktive edilmis cevherler HCI ile lig edilmistir. Elde edilen deneysel galisma
bulgularina gore; tlivenan, kalsine ve asir 6gutiimis cevher igin li¢ ¢ozeltisinde Al kazanimi
sirastyla %10,57, %33,63 ve %86,5 olarak bulunmustur. Kalsinasyon islemi sirasinda kil tabakalari
arasinda yeterli bir agilmanin olmadigi ve gdzenekli yapinin elde edilemedigi, ayrica yliksek
sicakliklarda asitte ¢oziinmeye direngli yeni mineral fazlarinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Bu
nedenle termal yolla aktiflestirilmis cevher igin Al kazanimi nispeten diisiik gikmistir. Ote yandan
asiri 6glitmeyle saglanan mekanik aktivasyonun cevherdeki kil minerallerinin amorflagsmasina
yol agtigi, boylece alliminyumun ¢ozeltiye gegme egiliminde onemli bir iyilesme sagladigi
gorulmustir. Sonugta termal aktivasyonun kismen, mekanik aktivasyonun ise gok belirgin bir
sekilde Al kazanimini artirdigi sonucuna varimistir.

ABSTRACT

In this study, effect of activation conditions on the recovery of aluminum (Al) obtained by acid
leaching from Pitlirge (Malatya) pyrophyllite ore containing 23.6% Al,O, was investigated. In this
context, the initially non-activated ore and later activated ore samples using calcining and intensive
milling were leached with HCI, separately. According to the experimental results, Al-recovery in
the leachate for the raw, calcined and intensively milled ore samples were found to be 10.57%,
33.63% and 86.5%, respectively. It was also found that there was not sufficient dilation between
the clay layers during calcination and the porous structure could not be obtained, also the new
mineral phases which resist to dissolution in acidic media were formed at high temperatures. For
this reason, the aluminum recovery of thermally activated ore was relatively low. However, it was
confirmed that mechanical activation by intensive milling led to amorphization of clay minerals,
and thus, the mechanical activation significantly improved the dissolution behavior of aluminum.
As a result of this study, it is concluded that while Al recovery is slightly increased by thermal
activation, it is dramatically increased by mechanical activation.
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GiRiS

Aliminyum modern dinyanin en c¢ok ihtiyag
duydugu hammaddeler arasindadir. Hafiflik, geri
donustirulebilme, mukavemet, iletkenlik gibi Gstiin
teknik 6zellikleri sayesinde aliminyum; saf ya da
alasimlar halinde ugak, flize, otomobil ve gemi
sanayisinde, insaatlarda dograma olarak, mutfak
esyas! ve kablo yapiminda kullanilir. Ayrica boya
sanayisinde pigment olarak, gida sanayisinde
ambalaj malzemesi olarak, ila¢ sanayisinde tip
yapiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. Yeni
gelisen teknolojilerinde etkisiyle kullanim gesitliligi
ve miktari giderek artmaktadir. Dunya toplam
birincil aliminyum Uretimi miktari 2007 yilinda
38,13 milyon tondan 2017 yilinda 10 yil igerisinde
%66 artis gOstererek 63,4 milyon tona ulasmistir
(World Aluminium, 2018).

Aliminyum dretimi  igin  boksit cevherlerinin
islenmesine uygun bir ydntem olarak Bayer prosesi
basariyla uygulanmaktadir. Bunun yaninda,
boksit kaynaklari az olan, olmayan veya olup
da Bayer prosesine uygun ozelliklerde olmayan
Ulkelerde aluminyum dretimi disa bagimhhgda yol
acmaktadir. Buna ek olarak Bayer Prosesinin
cevresel olumsuz etkisi yUksek olan atigi “kirmizi
¢amurun” kullaniimadan depolanmasi zorunlulugu,
boksit disi kaynaklardan aliminyum Uretiminin
g6z Ondne alinmasina yol agmaktadir (Habashi,
1997). Dunya boksit cevheri ve aliminyum Ureticisi
Ulkeler incelendiginde oldukga ilging bir durumla
karsilagiimaktadir. Dinya boksit rezervlerinin
neredeyse %90’lik kismi Afrika (Gine), Avustralya,
G. Amerika (Brezilya, Jamaika), Cin ve Vietham’da
bulunmaktadir. Buna kargilik Dlnya aliminyum
Uretim miktarina bakildiginda Cin, Kanada, Rusya,
Amerika, Hindistan gibi gelismis ulkelerin Ust
siralarda yer aldigi gorilmektedir (World Aluminum,
2018). Kanada, boksit kaynadi bulunmamasina
ragmen, Uretmis oldugu aliminyumun neredeyse
tamamini ithal cevherle karsilamaktadir. Ancak,
boksit kaynaklari nispeten kisitl olan bu Ulkelerin
ota ve uzun vadede hammadde temininde
sikinti yasayacaklari kaginilmaz gortlmektedir.
Nitekim, bir taraftan aliminyum Uretim maliyetleri
disurilmeye calisilirken, diger taraftan da boksit
digi kaynaklardan alliminyum Uretimine yonelik
calismalar Gzerinde duruldugu gorulmektedir.

Boksit disi kaynaklardan aliminyum uretimi igin,
hemen her cografyada sik¢a rastlanabilen komur
seylleri, alunit (Ozdemir ve Cetigli, 2005), nefelinli
siyenit, kyanit, andalusit, sillimanit, ayrica termik
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santral arti§i ugucu killeri (Yao vd., 2014), 6zellikle
teorik olarak %39 Al,O, igeren kaolinit ve %28
ALO, igeren pirofillit (AlSi,O,(OH),) yataklar
cok dikkat cekici olmaktadir. Killerden aliminyum
eldesi konusundaki calismalara ABD Il. Dinya
Savas! yillarinda baslamis ve bu konuda, cesitli
asit lici ve alkali sinterleme yontemleri denenmistir.
Bu calismalar sonucunda kil mineralleri igin asit ligi
yontemi pilot dlcekte deneme asamasina gelirken
alkali sinterleme yontemi bazi teknik ve ekonomik
zorluklarindan dolay! laboratuvar asamasinda
kalmistir (Flint vd., 1946; Cohen ve Mercier, 1976;
Bengtson, 1979; Sawyer vd., 1983; Barry vd.,
2019). Son yillarda, killerin hidroklorik asitle ligi
Uzerinde dnemle durulmus ve konu ile ilgili pek ¢ok
calisma yapilmistir (Bazin vd., 2007; Al-Zahrani ve
Abdul Majid, 2009; Daniels, 2012; Erdemoglu vd.,
2018). Kil minerallerinden alimina Uretimine iliskin
genel bir akim semasi Sekil 1’de verilmistir.

Kil minerali
Kalsinasyon
* Asit geri ¢cevrimi
Lic
* Gang
Filtrasyon o Mineralleri
* (SiO2, vd.)
Saflastirma
Kristallendirme
Santriflijleme
Bozusturma » Absorpsiyon
Alimina, Al,O3

Sekil 1. Kil minerallerinden allimina Uretimi genel akis
semasi (Habashi, 1999)

Bu yontemde killerin ¢ézinme davranigini
iyilestirmek amaciyla lic isleminden Once
termal, kimyasal veya mekanik yolla aktive
edilmeleri gerekmektedir. Bu amacgla en c¢ok
uygulanan ydntem kalsinasyonla saglanan termal



aktivasyondur. Bununla birlikte son yillarda asiri
o6gutmeyle saglanan mekanik aktivasyonun kaolinit,
pirofillit gibi kil minerallerinin asit liginde olumlu etki
olusturdugu bilinmektedir (Barry vd., 2019).

Termal aktivasyon igleminde silikath mineral
yapisindaki kristal suyu, buhar fazinda uzaklasirken
(dehidroksilasyon), gézenekli, yiksek 6zgul yuzey
alanina sahip, amorf yapida ve seyreltik asitlerde
¢OzUnebilir -yani aktiflesmis- bir kati elde edilir
(Habashi, 1999). Bu durumda aktivasyonu saglayan
baslica mekanizma “dehidroksilasyon” olmaktadir.
Isil islem gormis silikatlar seyreltik asitlerle lig
edildiginde, metalik icerikleri ¢dzeltiye gecer ve
geride silis (SiO,) bir iskelet kalir. Kalsinasyon
sicakliginin  dehidroksilasyon sicakligindan  bir
miktar bile yiksek olmasi durumunda, amorflasmis
olan mineral yilksek sicakhgin etkisiyle yeniden
kristallenerek li¢c islemine yanit veremez duruma
gelmektedir.

Mekanik aktivasyon, verilen enerjinin gogunun,
o6gutme ortamina degil de minerale aktarildigi
“enerji verimi yiksek” degirmenlerde 6gutulmesi
sonucu minerallerin mekanik olarak aktiflestiriimesi
islemidir. Minerallerin mekanik aktivasyonu, li¢
sirasinda segimli ¢dzinme veriminin ve ¢dzicuinin
etkinliginin artmasini saglayarak tepkime hizinda
artisa yol agmaktadir (Warris ve McCormick,
1997). Mekanik aktivasyon durumunda mineral,
elden gecirilecedi kalsinasyon (Uysal vd., 2016)
veya lic (Erdemoglu, 2009) gibi bir metallrjik
slre¢ sirasinda artik daha aktif olarak davranir ve
bu durum surecin sicakhidini dasurir ya da hizini
artirir. Minerallerin ¢6ziinme yeteneginde mekanik
aktivasyonla saglanan bu artig, sireg asamalarinin
sayisinda azalma (kalsinasyona gerek kalmamasi),
klasik yontemlerle elde edilmesi zor bir Griindn elde
edilmesini saglama (pirofillit cevherinden aliimina
Uretimi), daha diistik maliyetli kimyasal ¢dzUcllerin
kullaniimasi (HNO, yerine HCI kullanimi) gibi gok
Onemli avantajlar saglamaktadir. Ayrica kalsinasyon
ve kavurma gibi isil igslem gerektiren slreclerde
olusan ve cgevre icin bir sorun olmaya devam eden
CO,, SO, gibi gazlar mekanik aktivasyon isleminde
ortaya ¢cikmamaktadir.

Kil minerallerinden aliminyum kazaniminda
cevher lic isleminden 6nce c¢ozlinme miktarini
artirmak Uzere genellikle kalsine edilir. Bu
calismada farkh olarak lic isleminden once
aktivasyon kosullarinin etkisini gézlemleyebilmek
icin hem kalsinasyon hem de asiri 6gutme iglemi
gerceklestiriimisti. Bu kapsamda sirasiyla, (1)

T. Uysal, vd. / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 111-120

pirofillit cevherinin termal aktivasyonu ve mekanik
aktivasyonu, (2) aktiflestiriimemis ve aktiflestiriimis
pirofillit cevherinin hidroklorik asitte ligi, (3) lic
islemine giren cevherdeki toplam Al miktarinin lig
cOzeltisine gegme veriminin (Al kazanimi) tespit
edilmesi islemleri gerceklestirilmigtir.

1. MALZEME VE YONTEM
1.1. Malzeme

Pirofillit cevheri Malatya’nin Putirge ilgesindeki
pirofillit madenlerinden temin edilmistir. Pirofillit
cevherinin ICP analizi ile belirlenen kimyasal
icerigi Cizelge 1’de, XRD analizi sonucu ise
Sekil 2'de verilmigti. XRD analizine gore
cevher baglica pirofillit (Al,Si, O, (OH),), kyanit
(ALOSIO,), kaolinit (Al(Si,O.)(OH),), muskovit
(KAL(AISIi,O, )(OH),), paragonit (NaAl(AISi,O,,)
(OH),), diyaspor (AIO(OH)) ve kuvars (SiO,)
icermektedir. Bozkaya vd., (2007) cevherdeki
kaolinitin dikit yapisinda oldugunu ve muskovitin
yaninda cevherde fenjit de (Mg/Fe iceren beyaz

K-mika) bulundugunu bildirmektedir.

Cizelge 1. Pirofillit cevherinin kimyasal icerigi

icerik*, %
SiO, ALO, Fe,O, MgO CaO TiO,
68,70 23,60 0,25 0,12 0,08 048
K,0 Na,0O PO, MnO Cr,0, AK*
1,61 0,58 0,02 <0,01 0,005 4,5
*Ug érnegin analiz ortalamasi alinmistir.
**Ateste Kayip (1000 °C)
1600
e Pirofillit Cevheri

®
o
=]

Siddet, cps
[~
ha
s

Kinnim agisi (26, °)

Sekil 2. Pirdfillit cevherinin XRD deseni (P: Pirofillit, D:
Kyanit, Q: Kuvars, K: Kaolinit/dikit, M: Muskovit, Pr:
Paragonit, To: Topaz, Dp: Diyaspor)
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1.2. Yontem

Pirofillit ~ cevherinden  aliminyum ligi igin
gerceklestirilen deneysel calismalar Sekil 3'de
verilmistir. Pirofillit cevheri, kontrolli kirma ve
seramik bilyeli degirmende 6gutme islemleriyle
-0,5 mm tane boyutuna ufalanmistir. Kalsinasyon
islemi kamarali finrnda (Protherm PLF120/5
model) izotermal olmayan kosullarda 200-1100 °C
arahginda, 30 dakika strede gerceklestirilmistir.
Asiridgutme iglemiise hava sogutmali gezegensel
bilyeli degirmende (Fritsch Pulverisette 6 Mono
Mill model), i¢c hacmi 250 cm?® olan tungsten karbir
(WC) havan ve ayni malzemeden Uretilmis 10 mm
capli bilyeler ile yapilmigtir. Ogitme iglemi; 300,
400 ve 500 dev/dk. degirmen hizinda, agirlikca
5, 10, 20 bilye-cevher oranlarinda (B:C) ve 10 ile
60 dakika araliginda farklh sirelerde kuru olarak
gerceklestirilmistir.

Pirofillit cevheri

v v

Termal Aktivasyon Mekanik Aktivasyon

|y COzinmeyen

Filtrasyon
katilar

v

YUkIG Cozelti

v

Al Analizi ve Al Kazanimi

Sekil 3. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
iliskin deneysel akis semasi

Li¢c islemi, balon 1sitici cihazina yerlestiriimis
500 cm® cam balonda, manyetik karistiriciyla
karistirilabilen 20010 cm?® ¢ozelti kullanilarak,
geri sogutucu altinda, ¢ozelti sicakliginin surekli
olarak go6zetlendigi, ¢eker ocak igerisinde
kurulmus bir duzenekle gercgeklestirilmistir (Sekil
4). Balon isiticisinda ayrica manyetik karistirma
olanadi da oldugundan karistirma islemi igin
disaridan bir karistiriciya ihtiya¢c duyulmamisgtir.
Lic slresi sonunda, 1sitma ve karistirma
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Yogusturucu

':i:_

| )
!

el 8.
Termokupl
Siizme Diizenegi
Kanigtirma Ayan

Sekil 4. Kesikli lig icin kullanilan karistiricili balon isitici
diizenegi (solda) ve vakumlu stizme dizenegi

2. BULGULAR VE TARTISMA
2.1. Tiivenan Cevherin Ligi

Lic isleminde oncelikle herhangi bir islem
goérmemis tuvenan pirofillit cevherinin asit ligi
davranisi incelenmis, hangi kosullarda ne
kadar aluminyumun c¢ozeltiye alinabildigi test
edilmistir. Lic kosullari olusturulurken ve her bir
lic parametresinin olasi alt ve Ust limit degerleri
secilirken bu konularda daha o6nce yapiimis
calismalar (6zellikle pirofillitle benzer yapidaki
kaolinit, talk gibi fillosilikat minerallerin asit lici
calismalari) referans alinmistir (Temuujin vd.,
2003; Al-Zahrani vd., 2009; Daniels ve Muzenda
2012). Li¢ testleri sirasinda Cizelge 2'de verilen
bazi kritik parametrelerin aliminyum kazanimina
etkisi arastiriimistir.

Cizelge 2. incelenen lig parametreleri

Parametre Uygulanan degerler

Asit derisimi, M 1,2,3% 4

Sicaklik, °C 30, 40, 50, 60, 70, 80%, 90, 108**
Sdre, sa. 1,3% 6,9, 12, 18, 24, 36

0,106, 0,212, 0,5, 1, 2
5,107, 20, 40
600

Tane iriligi, mm
Cozelti/cevher, I/kg

Karistirma hizi**,
dev/dk.

*Diger parametrelerin etkisi arastirildiginda kullanilan
deger

**Calisilan sicaklikta pulp kaynadigindan karigtirma
hizinin etkisi incelenmemistir.



2.1.1. Asit Derigimi Etkisi

Asit derisimi etkisi 0, 1, 2, 3 ve 4 M HCI ¢ozeltisi
kullanilarak incelenmistir. Pirofillit cevherinden
aliminyum kazanimina asit derisiminin etkisi
Sekil 5’de verilmistir.

1

o
®

Al Kazanimi, %
o (=]
ES o
\<

/

02
g

0 1 2 3 4
HCI Derisimi, M

Sekil 5. Pirdfillit cevherinden aliminyum kazanimina
asit derigsiminin etkisi (Sicakhk: 80 °C, Sdire: 3 sa.,
Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

Sekil 5'de goruldugu Uzere genel olarak asit
derisimi arttikga aliminyum kazaniminda bir
artisin oldugu goézlenmistir. Bu artisin 1 M HCI
derisimine kadar hizli sonrasinda yavasladigi
goOrilmektedir. Ancak asit derisimi artmis olsa bile
tivenan cevherden aliminyum kazaniminin ¢ok
disUk oldugu belirlenmigtir. Pirofillitin sadece saf
su ile yapilan li¢ci sonucu aliminyum kazanimi
%0,15 iken 4 M HCI derisiminde %0,75dir.
Maksimum li¢ verimini bulabilmek i¢in en yuksek
aliminyum kazanilan deger olan 4 M HCI derigimi
daha sonraki ¢alismalarda sabit tutulmustur.

2.1.2. Sicaklik Etkisi

Lic sicakliginin etkisini goérebilmek igin 4 M
asit derisiminde, normal ortam sicakhdindan
kaynama sicakligina kadar farkli sicakliklarda lig
islemi gerceklestiriimigtir. Elde edilen sonuglar
Sekil 6’da verilmistir.

Lic sicakligi artarken ¢ozicli ve ¢6zlinen
molekullerin kinetik enerjisi arttiindan birim
zamandaki ¢arpisma sayisi dolayisiyla ¢éziinme
hizi da artar. Bu ylzden lig islemi genellikle
¢bzunurligt  artirmasindan  dolayr  ylUksek
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sicakliklarda gergeklestirilir. Ancak yiksek sicaklik
lic c¢ozeltisinde, istenmeyen safsizliklarin da
¢6ziinmesine neden olabilir. Sekil 6’da li¢ sonucu
¢ozeltiye gecen Al miktarinin degisimi 2 farkh
bolgede 30-50 °C ve 50-108 °C’de incelenebilir.
Birinci bolgede Al kazanimi dusuk seviyelerde
iken ikinci bolgede kazanim daha yUksek
degerlerde ve dogrusal bir artis seklindedir. Li¢
sicakhgindaki artigin Al kazaniminda o6nemli
bir iyilesme sagladidi acikca gorulmektedir. Bu
olumlu etkinin daha yuksek sicakliklarda devam
edebilecedi dusinulmektedir. Bununla birlikte
laboratuvar ortaminda kaynama sicakliginin
cok Uzerindeki degerlerde calisma bazi fiziksel
tehlike ve riskler (asin buharlasma ve buhar
basinci olusumu, daha fazla asit buhari salinimi,
malzeme aktariminda yasanabilecek dékilme ve
sigramalar gibi) tasidigi igin lic sicakhdi olarak
108 °C yeterli goraimustr.

1.2

P
)/o/

o
©

//
0/0/0/(

Al Kazanimi, %
o
(2]

o
w

20 40 60 80 100
Li¢ Sicaklgi, °C

Sekil 6. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
lic sicakhginin etkisi (Asit derigimi: 4 M, Sdire: 3 sa.,
Cozelti/cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

2.1.3. Lic Suresi Etkisi

Pirofillit ~ cevherinden  aliminyum  kazanimi
Uzerine lig slresinin etkisi incelenmistir. Bunun
icin 4 M asit derisiminde, 108 °C li¢ sicakliginda
3 saatten 36 saate kadar farkli stirelerde li¢ islemi
gerceklestirilmistir.

Sekil 7 incelendiginde, artan li¢ suresiyle
birlikte Al kazaniminin orantih olarak arttig,
bununla birlikte 24 saatlik lic slresinden sonra
Al kazanim artig hizinda gdreceli bir azalmanin
oldugu goriilmektedir. Ornegin 12 ve 24 saatlik
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lic islemi sonunda Al kazanimi sirasiyla %4 ve
%7 iken (artis orani %75), 36 saat li¢ islemiyle
Al kazanimi %8,5 civarindadir (24 saate gore
yaklasik %21 artis saglanmistir). Her ne kadar
36 saat lic sonucunda daha ylksek Al kazanimi
saglanmissa da, laboratuvar ¢alismalarinda daha
kontrol edilebilir olmasi sebebiyle 24 saat lig
suresi sonraki ¢calismalarda sabit li¢ suresi olarak
alinmigtir.

6 ] | _—°

4 /O/V/
SR

0 6 12 18 24
Lig Siiresi, Saat

Al Kazanimi, %

30 36 42

Sekil 7. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
lic stresinin etkisi (Asit derisimi: 4 M, Sicakhk: 108 °C,
Cozelti/cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 dev/dk.)

2.1.4. GCozelti/Cevher Orani Etkisi

Birim miktar cevher icin kag kat ¢gézelti kullaniimasi
gerektigini belirlemek Uzere farkli ¢ozelti/cevher
oranlarinda lic deneyleri gergeklestiriimistir.
Bunun icin 4 M asit derisiminde, 108 °C li¢
sicakliginda, 24 saat li¢ suresinde 5 ile 40 I/kg
arahgindaki degisik c¢o6zelti/cevher oranlarinda
lic islemi gergeklestiriimistir. Sekil 8, aliminyum
kazanimi Uzerine ¢Ozelti/cevher orani degisimini
gOstermektedir.

Birim miktar cevher igin kullanilan ¢ozelti miktari
yani ¢ozelti/cevher orani arttikga li¢ veriminin
ya da ¢ozunen miktarinin artmasi beklenir.
Sekil 8'de, cozelti/cevher degeri arttikga lig
veriminde az da olsa bir artis gdzlenmektedir.
Cozelti/cevher orani 40 I/kg oldugu durumda
birim cevher igin ¢ozelti sarfiyatinin ¢ok fazla
olmasindan dolayi ¢ozelti/cevher orani 20 I/kg
olarak segilmistir.
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Sekil 8. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
¢Ozelti/cevher oraninin etkisi (Asit derisimi: 4 M,
Sicaklik: 108 °C, Sire: 24 sa., Tane boyu: -0,5 mm,
Karistirma hizi: 600 dev/dk.)

2.1.5. Tane Boyu Etkisi

Li¢c isleminde kullanilacak cevherin ideal tane
boyunu belirlemek lizere 5 farkli tane boyunda li¢
denemeleri gergeklestirilmistir. Bunun igin -0,106
mm’den -2 mm’ye kadar beg farkh tane boyuna
sahip cevherlerle lig islemi gergeklestirilmistir.
Sekil 9, pirofillit cevherinden aliminyum kazanimi
Uzerine tane boyunun etkisini gostermektedir.
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Sekil 9. Pirofillit cevherinden aliminyum kazanimina
tane boyunun etkisi (Asit derisimi: 4 M, Sicakhk: 108
°C, Sure: 24 sa., GozeltiiCevher: 20 I/kg, Karigtirma
hizi: 600 dev/dk.)

Tane boyunun kagllmesi ¢dzinme hizini
artirmasina ragmen tane boyu kuguldikge yluzey
alani artar dolayisiyla birim ylzey alanina etkiyen
¢ozlcu miktari azalmasindan dolayi ¢ézunarligu
azalir. Sekil 9a bakildiginda ise aliminyum



kazanimi birbirine yakin degerlerde olup, -0,106
mm tane iriligindeki cevher igin Al kazanimi %9,67
iken —2 mm icin bu deger %9,29’a dusmustur. Lic
verimi ve optimum tane boyutu dikkate alindiginda
-0,5 mm tane boyu segilmis olup daha sonraki
calismalarda bu deger sabit olarak alinmigtir.

Bu calismalar sonucunda goreceli olarak en
yuksek aliminyum kazaniminin elde edildigi
ideal sayilabilecek on lic parametreleri; HCI
derisimi 4 M, lig sicakligi 108 °C, li¢ suresi 24 sa.,
¢cozelti/cevher orani 20 I/kg, tane boyu -0,5 mm,
karistirma hizi 600 dev/dk. olarak belirlenmigtir.
Bir sonraki asamada, belirlenmis olan bu lig
kogullarinda termal ve mekanik aktive edilmis
cevherin, lig calismalari yapilmistir.

2.2. Kalsine Cevherin Ligi

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis cevherin
lic sonuglari Sekil 10’da verilmigtir. Ayrica,
kalsinasyon sirasinda kitle kaybina yol agan
bilesenin su oldugu varsayilirsa, geriye kalan
kitle icerisindeki Al,O, miktari goreceli olarak
artacaktir. Bu nedenle, Sekil 10°’da Al kazanimi
kalsine cevherin Al,O, tendriine gore de verilmistir.

100
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Sekil 10. Kalsinasyon sicakliginin  aliminyum

kazanimina etkisi (Li¢ kosullari: 4 M HCI, 108 °C, 24 sa.,
Cozelti/cevher orani 20 I/kg, -0,5 mm ve 600 dev/dk.)

Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla aliminyum
kazanimi 900 °C’ye kadar artmakta daha sonra
keskin bir dusls sergilemektedir. Bu durum
cevherde karakteristik olarak 500-900 °C
araliginda oldugu bilinen dehidroksilasyondan
kaynaklanmaktadir (Uysal, 2018). Kalsinasyon
sicakhginin  dehidroksilasyon  sicakligindan
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bir miktar bile yiksek olmasi durumunda,
amorflasmis ve bdylece aktiflesmis olan mineral
yuksek sicakhgin etkisiyle yeniden kristallenmekte
ve artik asitte c6zinmez hale gelmektedir.

Termal aktiflestiriimis cevherden en ylksek
aliminyum kazanimi %33,63 (900 °C) olarak
bulunmustur. Aliminyum kazaniminin duisuk
olmasinin  sebebinin  mineral tabakalarinin
yeterince agillamamis olmasindan kaynaklandigi
distnitlmektedir. Nitekim 800 °C sicaklikta
kalsine edilmis bir pirofillit tanecigine ait SEM
fotografinin bu gortsu destekledigi gérilmektedir
(Sekil 11).

Sekil 11. 800 °C sicaklikta kalsine edilmis pirofillit
tanesinin SEM gorintisa (Uysal, 2018)

2.3. Asini Ogiitiilmiis Cevherin Ligi

Farkli slrelerde asin 6gitmeyle elde edilen
Urtnler tidvenan cevherin ligi calismalarinda
belirlenen kosullarda li¢ edilmistir. Ogiitme siiresi,
degirmen hizi ve bilye-cevher oranina baglh olarak
aliminyum kazanimi Cizelge 3’de amorflagsma
derecesi sonuglari ise Cizelge 4’de verilmigtir.

Tom 6gutme sirelerinde ve bilye-cevher
oranlarinda li¢ yapmak yerine, XRD desenlerinde
Ozellikle pirofillit ve kaolinit minerallerinin en
fazla, ancak kuvarsin en az amorflastigi 6gitme
kosullarindaki 6rneklerin li¢ islemine Oncelik
verilmigti. Bunun igcin  pirofillitin, kaolinitin
ve kuvarsin 300-400-500 dev/dk. degirmen
hizinda B:C= 5-10-20 oranlarinda ve 10-60 dk.
0gitme suresiyle XRD amorflasma derecesi
degisimi belirlenmistir. Ancak sadece aliminyum
kazaniminin en yuksek oldugu 500 dev/dk.
degirmen hizindaki amorflasma  derecesi
sonuglari verilmistir (Cizelge 4).
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Cizelge 3. Farkli 6gutme kosullarindaki degisimin aliminyum kazanimi tzerine etkisi (Li¢ kosullari: 4 M HCI, 108
°C, 24 sa., Cozelti/cevher orani 20 I/kg ve 600 dev/dk.)

Degirmen Hizi, B:C Aliminyum kazanimi (%)*
dev/dk.
10 dk. 20 dk. 30 dk. 40 dk. 50 dk. 60 dk.
300 10 41,41 42,84
20 51,06 51,31 58,46 40,12
400 5 46,55 53,36
10 55,65 60,42 73,09 67,11
20 58,74 60,75 65,28
500 5 58,64

10 50,19 65,40
20 69,29 86,53

*Aliminyum kazanimi 6gutilmemis cevher icin %10,57°dir.

Cizelge 4. Ogiitiilmis cevherdeki kaolinit (K), pirofillit (P) ve kuvars (Q) minerallerinin amorflasma dereceleri

Degirmen Hizi B:C Mineral* Amorflagma Derecesi **, %
dev/dk.
10 dk. 20 dk. 30 dk. 40 dk. 50 dk. 60 dk.
500 5 K - - 57,89 81,80 83,11 66,10
P - - 85,14 83,63 91,77 96,38
Q - - 9,17 12,10 8,01 9,66
10 K 56,28 96,12 86,13 95,40 99,57 98,80
P 52,90 95,51 93,30 99,25 95,22 96,68
Q - 15,55 15,43 18,40 33,72 36,26
20 K 84,43 92,16 91,69 95,50 99,93 86,23
P 93,88 9549 97,11 98,67 96,30 98,54
Q 20,40 30,60 4291 55,18 54,80 57,17

*K: Kaolinit/Dikit, P: Pirofillit, Q: Kuvars
**Amorfluk Derecesi =100 - [(U | /1 U )-100]

I, 6gatilmemis cevherigin difraksiyon pikinin alani, | 6gatiimus cevherigin difraksiyon pikinin alani, U 6gutilmemis
cevher igin difraksiyon pikinin zemin degeri, U, _6gutilmis cevher igin difraksiyon pikinin zemin degeri.
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Cizelge 3'deki sonuglara gore 06gitilmemis
tivenan  cevherden aliminyum kazanimi
%10,57 iken 500 dev/dk., B:C= 20 iken 20
dakika  6gutulmus  cevherden  aliminyum
kazanimi %86,53 olarak bulunmustur. Bu sonuca
gbre ogutilmemis ve ogutulmis cevher ayni
kosullarda li¢ edildiginde o6gutilmis cevherle
yaklasik 8 kata kadar daha fazla aliminyum
kazanimi elde edilebildigi goralmastir. Tdm
o6gutme kosullari karsilastirildiginda, degirmen
hizi ve B:C arttikga, yani 6gitme siddetlendikge,
yuksek aliminyum kazanim degerlerine daha
kisa surelerde erisilmektedir. Bu durum, cevherin
ogutme yoluyla yani mekanik olarak aktiflestiginin
bir géstergesi olarak degerlendiriimektedir.

Sekil 12'de 300, 400 ve 500 dev/dk. degirmen
hizinda 6gdutme sdresinin Al kazanimi (zerine
etkisi verilmistir. Sekil 12’ye gére dgutme suresi
arttikga aliminyum kazanim degeride artmaktadir.
Ayrica 500 dev/dk. degirmen hizinda daha kisa
surelerde daha vyilksek aliminyum kazanim
degerlerine ulasildigi gorilmuistir. Sonug olarak
asiri 6gutmenin aliminyum kazaniminda ¢ok
olumlu bir etki olugturdugu belirlenmigtir.

100
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Ogutilmemis cevher igin
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Ogiitme siiresi, dakika

Sekil 12. 300, 400 ve 500 dev/dk. dedirmen hizinda
6gutme suresinin Al kazanimi lzerine etkisi (B:C= 20)

Sekil 13'de 06gutme suresinin ylzey alani,
amorflasma derecesi ve aliminyum kazanimina
etkisi birlikte verilmisti. Ogutme slresiyle
amorflasma derecesi, aliminyum kazanimi ve
Ozgul yuzey alani degisimi birlikte incelendiginde
dispersiyon ve agregasyon evresinde 0gitme
suresi arttikga amorflasma derecesi, 6zgul yluzey
alani ve aliminyum kazanim degeri artmaktadir.
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Aglomerasyon evresinde ise 0gutme suresi
artttkga yuzey alani, amorflasma derecesi ve
aliminyum kazanim degeri azalmaktadir. Bu
durumun nedeni agir 6gutmeye bagl olarak
glgli aglomerat olusumu ve Al-O-Si baglarinin
olusumundan kaynaklandigi distnulmektedir.

Agregasyon

y Aglomerasyon Evresi
Evresi

Dispersiyon Evresi

100 160

Amorflagsma
derecesi

80
120
Al kazanimi
60

80

Al Kazanimi, %
Amorflagsma derecesi, %

40

BET ytizey alani, m2 g-1

BET ytizey alani 40
20

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Bgiitme Siiresi, dakika

Sekil 13. Ogiitme siiresinin yiizey alanina, amorflasma
derecesine ve aliiminyum kazanimina etkisi (Ogiitme
kosullari: 400 dev/dk., B:C= 10)

Buna benzer olarak Temuuijin vd., (2003) poroz bir
malzeme olarak silika Gretimi amaciyla pirofillitin
mekanik aktivasyonunu takiben asitlerde ligi
hakkinda bir ¢calisma gerceklestirmistir. 4 M HCI
ile 80 °C’de 2 saat li¢ islemiyle 6 saat 6gutmeye
kadar alimina kazanimi artarken bu sureden
sonra azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi 6gitme
boyunca hem gigcli aglomerat olusumu hem de
Al-O-Si baglarinin olusumundan kaynaklandigi
belirtilmistir.

SONUCLAR
Pirofillit cevherinin kesikli ligi ¢alismalarinda,
cozeltideki en yuksek Al kazanimi dikkate

alindiginda belirlenen uygun li¢ kosullari; HCI
derisimi 4 M, lig sicakligi 108 °C, li¢ suresi 24 sa.,
¢ozelti/cevher orani 20 I/kg, tane boyu -0,5 mm,
karistirma hiz1 600 dev/dk. olarak saptanmistir.

Tavenan, kalsine ve asiri 6gutilmus cevherin ligi
sonucu maksimum aliminyum kazanim degerleri
sirasiyla %10,57, %33,63 ve %86,53 olarak
bulunmustur.

°C arasinda
artmakta,

Aliminyum kazanimi, 500-900
olusan dehidroksilasyondan dolayi
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900 °C’den sonraki sicakliklarda minerallerde
¢ozinmeye direngli yeni mineralojik yapilarin
ortaya cikmasina baglh olarak aniden distugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, 20 dakika kadar
kisa bir sure asin 6gutmeyle pirofillit, kaolinit ve
muskovitin neredeyse tamamiyla kuvarsin ise
oldukga dusiuk oranda amorflasmasi sonucu
mekanik aktiflesmenin saglandigi bulunmustur.
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Maden isyerleri, yasal bazi gereksinimleri karsilamadigdi durumlarda, faaliyet durdurma karari ile
karsilasmaktadirlar. Faaliyet durdurma karari alinmasinda etkili olan nedenler, maden gruplarina
gore farklilik gostermektedir. Bu galismada, Eskisehir ilinde faaliyet gosteren maden isyerlerinin
maden gruplarina gore dagilimlari ve faaliyet durdurma nedenleri arasindaki iligki incelenmistir.
Galisma kapsaminda; 2014 - 2017 yillari arasinda faaliyette bulunan maden isletmelerinin
faaliyet durdurma nedenleri 6331 sayili is Sagligi ve Giivenligi Kanunu ve 3213 sayili Maden
Kanununa gdre degerlendirilmistir. Maden isletmelerinin faaliyet durdurma nedenlerinin %78'inin
is sagligi ve guvenligi ile ilgili yasal dlizenlemelere uyulmamasindan kaynaklandigi belirlenmis ve
¢6zum Onerileri sunulmustur. Ayrica, faaliyet durdurma nedenleri ve maden gruplari arasindaki
etkilesimler hiyerarsik loglineer analiz yontemi kullanilarak incelenmistir.

ABSTRACT

In case the mine enterprises do not meet some legal requirements, they face a decision to stop
the activity. The reasons that are effective in the decision to stop the activity vary according to the
mine groups. In this study, the distribution according to the mining groups of mining enterprises
operating in Eskisehir province, employee employment and the reasons of activity stopping were
examined Within the scope of this study, distribution of mining enterprises operating in Eskisehir
between 2014 - 2017 according to mining groups, the employee employment and reasons for
stopping of operations were evaluated according to the Law on Occupational Health and Safety
No. 6331 and the Mining Law No: 3213. It was determined that 78% of the reasons of activity
stopping were caused by the failure to comply with legal regulations on occupational health and
safety and the solution proposal was presented. In addition, the interactions between the reasons
for stopping activity and mining groups were examined by using hierarchical loglinear analysis.

* Sorumlu yazar / Corresponding author: sonder@ogu.edu.tr « https://orcid.org/0000-0003-0396-9995
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GiRiS

3213 sayilli Maden Kanununa goére madenler
6 gruba ayrilmis ve ruhsatlandirma iglemleri bu
gruplara gore yapilmaktadir (Resmi Gazete,
1985). Turkiye genelindekimadenlerin 23.05.2018
tarihi itibariyle, maden gruplarina gére arama

ruhsati, isletme ruhsati, isletme izni dagihmlari
Sekil 1’de verilmistir (MIGEM, 2018).

3629
3422

1000 724

521
500

055 50 ¢ 0

P & “

I(a) I(b) li(a) 1i(b) 1 (c) m [\ v

03434
) -

® Arama Ruhsati W isletme Ruhsati  w isletme izni

Sekil 1. Turkiye geneli ruhsat dagilimlari

Sekil 1 incelediginde, arama ruhsatlarinin
%46,60’sininll(b), %53,12’sinin IV grupmadenlere
verildigi gorilmektedir. 10753 isletme ruhsatinin
oldugu Turkiye genelinde isletme izni olanlardan
V. grup vyani kaolen, bentonit, bor tuzlari,
manyezit, feldispat, altin, gimus, demir vb gibi
madenlerin gogunlukta oldugu (2737 adet), bunu
[I(a) grubu olarak adlandirilan ve kalsit, dolomit,
kalker, granit, andezit, bazalt gibi kayaglardan
agrega, hazir beton ve asfalt yapilarak kullanilan
kayaclarin olusturdugu grubun (2665 adet) takip
ettigi gorilmektedir. Ayrica, ll(b) grubunun da,
yani mermer, traverten, granit, andezit, bazalt
gibi blok olarak uretilen taglar ile dekoratif amacla
kullanilan dogal taslarin gogunlukta oldugu (2246
adet) sdylenebilir.

Eskisehir ili jeolojik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle
hem metalik madenler hem de endustriyel
hammaddeler agisindan olduk¢a énemlidir (MTA,
2009). Eskisehirde agik igletmelerde calisanlarin
sayillari ve maden sektorl icindeki dagilimlar
Cizelge 1'de verilmistir (SGK, 2016; Resmi
Gazete, 1985).

Cizelge 1’deki dagiima bakildiginda 7405
kisiye is istihdami sagdlayan Eskisehir maden
potansiyelinde, bor isletmeleri 2500, manyezit
isletmeleri 1257, kalker isletmeleri 927 ve mermer
isletmeleri 763 isci calistirarak ilk siralarda yer
almaktadir.
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Eskisehir’'deki acik isletmelerin maden gruplarina
gore ylzde dagilimlar (SGK, 2016) Sekil 2'de
verilmigtir.

Cizelge 1. Eskisehirde acik isletmelerde calisan

sayllari ve maden gruplari

Maden adi Calisan % Maden
sayisl grubu

Alcitasi 60 0,81 4a
Altin, giimus 465 6,28 4c
Andezit 27 0,36 2a
Ariyet malzemesi 21 0,28 1a
Asfalt 2 0,03 4b
Bazalt 62 0,84 2a
Bentonit 201 2,71 4a
Boksit, diosporit 5 0,07 4c
Bor tuzu 2500 33,76 4a
Demir 2 0,03 4c
Dogal tag 4 0,05 2a
Dolomit 147 1,99 2a
Feldispat 15 0,20 4a
Granit 7 0,09 2b
Kalker 927 12,51 2a
Kalsit 176 2,38 2a
Kaolen 1 0,01 4a
Kayrak tagi 3 0,04 2b
Kil 241 3,25 1b
Kémir kirma eleme tesisi 2 0,03 4b
Kum 145 1,96 1a
Lisvenit 40 0,54 4c
Loglinit kili 1 0,01 4a
Llletasi 1 0,01 5
Manyezit 1257 16,98 4a
Mermer 763 10,30 2b
Montmorillonit 4 0,05 4a
Nikel 37 0,50 4c
Seryum, neodyum 30 0,41 4c
Peridotit 5 0,07 2a
Radyolarit 0,03 4a
Sepiolit 190 2,57 4a
Serpantin 0,03 2a
Sist ocagi 12 0,16 4b
Tugla kiremit kili 33 0,45 1b
Uranyum, toryum 15 0,20 4¢
TOPLAM 7405 100




30 27.03

24.32
25
& 16.22
15
10 8.11
5 41 5 41
5 27 2.7

1@ 1I(b) N(a) N(b) IV(a) IV(b) IV(c) V() V

Sekil 2. Eskisehir'deki
gruplarina gére dagihmi

acik igletmelerin  maden

Sekil 2 incelendiginde, Eskisehir'de faaliyet
gosteren igletmelerin ilk 3 sirada %27,03’sinin
IV(a), %24,32’sinin ll(a) ve %16,22'sinin 1V(c)
grubundaki madenleri Urettikleri gorilmektedir.

Sekil 3'de, Eskisehir'de Uretim yodntemi acik
isletme olan ve calisan istihdam etme orani
%1’'den fazla olan madenlere goére calisan
yuzdeleri verilmistir (SGK, 2016).
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Sekil 3. Eskisehirde en fazla galisan istihdam eden
madenlerin dagilimi

Eskisehirdeki madenlerde istihdam edilen
calisanlarin en fazla bor (%33,76), manyezit
(%16,98), kalker (%12,30) ve mermer (%10,30)
isletmelerinde calismakta oldugu goérilmektedir.
Bunlar altin ve gumuis (%6,28), kil (%3,25),
bentonit (%2,71), sepiolit (%2,57) ve Kkalsit
(%2,38) isletmeleri takip etmektedir.

Ayrica, Eskisehirde hem acik isletme hem de
yeralti isletmesi bulunan ve IV. grupta yer alan 3
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maden isletmesi bulunmaktadir. Madenlere gore
galisan sayilari ve ylizde dagihmlar Cizelge 2'de
verilmistir (SGK, 2016).

Cizelge 2. Agik ve yeralti isletmesi olan madenlerin
calisan dagilimlari

Maden adi Calisan sayisi %
Komur 1202 69,28
Krom 532 30,14
Mangan 10 0,58
Cizelge 2'deki veriler incelendiginde, koémdr

madenlerinde toplam 1202 is¢i ¢calistigi, iki Gretim
yontemini de kullanan madenler arasinda kémdar
madenciliginin %69,28 istihdam orant ile ilk sirada
yer aldigi goérilmektedir. Krom madenlerinde
toplam da 532 is¢i ¢alistigl ve krom madenciliginin
%30,14 istihdam orani ile ikinci sirada yer aldigi
anlasiimaktadir.

Bu calisma kapsaminda, Isyerlerinde Isin
Durdurulmasina Dair Yoénetmelikte yer alan
(Resmi Gazete, 2013) “igyerindeki bina ve
eklentilerde, calisma yontem ve sekillerinde veya
is ekipmanlarinda calisanlar icin hayati tehlike
olusturan bir husus tespit edildiginde; bu tehlike
giderilinceye kadar, hayati tehlikenin niteligi ve
bu tehlikeden dogabilecek riskin etkileyebilecegi
alan ile c¢alsanlar dikkate alinarak, isyerinin
bir béliminde veya tamaminda is durdurulur.”
maddesine istinaden degerlendirilmeler
yapilmistir. incelemeye konu edilen veriler MTA
Genel Mduadurligid, Sosyal Givenlik Kurumu
Eskisehir il Mudarligu ve Eskisehir Valiligi
Dogal Kaynaklar, Ruhsat ve Kultir Varliklari
Mudurliginden elde edilmistir.

1. FAALIYET DURDURMA NEDENLERI

Maden igletmelerinde hem 3213 sayili Maden
Kanunu hem de 6331 sayili is Sagligi ve Giivenligi
Kanununa goére denetimler yapilmaktadir. Bu
denetimler Eskisehir Valiligi Yatinm izleme ve
Koordinasyon Baskanligi (YIKOB) tarafindan
gerceklestiriimektedir. Bahsi gegen denetimlerde;
genel is durdurma nedeni olarak géz 6nidnde
bulundurulan maddeler asagida verilmektedir
(YIKOB, 2017).
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1. Yeterli ilk yardim donaniminin saglanmamis
olmasi ve en az alti ayda bir defa olmak Uzere
dizenli olarak gerekli tatbikatlarin yapilmamasi,

2. Saglik ve guvenlik dokimani hazirlanmamasi
ve guncellenmesinin yapilmamasi,

3. Is kazasi ve meslek hastaliklarinin kayit ve
bildiriminin yapilmamasi,

4. Ruhsatsiz kagak madenlerin calistiriimasi,

5. Is saghgr ve glvenligi agisindan, mevzuatin
ongordugu esaslara uyulmamasi, is saghgr ve
guvenligi kurullari olusturulmamasi, is guvenligi
uzmaninin olmamasi ya da uygun nitelikte
uzmanin olmamasi,

6. Patlama ve yangin c¢ikmasini ve bunlarin
olumsuz etkilerini 6nlemek igin, patlayici ve
sagliga zararli ortam havasinin olugsmasini
Onlemek, patlayici ortamin  olugsmasinin
Onlenmesi muimkin olmuyorsa tutusmasini
onlemek, patlama ve yangin baslangicini tespit
etmek, yayillmasini dnlemek ve micadele i¢in ise
uygun tedbirler alinmamasi,

7. Tehlike esnasinda calisanlarin ¢alisma
yerlerini en kisa surede ve emniyetli bir sekilde
terk edebilmeleri icin uygun kagis ve kurtarma
ekipmanlarinin olmamasi ya da kullanima hazir
olmamasi,

8. Ihtiyag halinde yardim, kagis ve kurtarma
islemlerinin derhal uygulamaya konulabilmesi igin
gerekli uyari ve diger iletisim sistemlerini hazir
olmamasi,

9. Calisanlarin is saghgi ve guvenligi egitimlerinin
usulve esaslarrhakkindakiyonetmeliginin 6zellikle
5, 6, 7 ve 8 inci maddelerinin uygulanmamasi,

10. Calisanlarin bulunduklari ortamda maruz
kaldiklari saghk ve glvenlik risklerine uygun
olarak, saglik gdzetimine tabi tutulmamalari,

11. Calganlarin ise girislerinde ve igin
devaminda periyodik olarak saglik gézetimlerinin
yapilmamasi,

12. Yeralti igletmelerinde Uretime baslamadan
once uygun bir havalandirma sisteminin
kurulmamis olmasi ya da havalandirmanin
surekliligini ve kararliigini saglayacak tedbirlerin
alinmamasi,

13. Ana vantilatoérlerin bagimsiz iki ayri ener;ji
kaynagina baglanmamasi,
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14. Havalandirma sistemlerinin devre
disi  kalmalari i¢in otomatik alarm sistemi
bulunmamasi,

15. Kalker, mermer, algitasi tozlari grubunda
calismalardaki cebri havalandirmanin olmamasi
ya da arizali olmasi,

16. Havalandirma ile ilgili degerlerin dizenli
olarak Olcliimemesi ve Olgim sonuglarinin
kaydedilmemesi,

17. Havalandirma sisteminin ayrintilarini iceren
havalandirma planinin, periyodik giincellemelerin
olmamasi ve isyerinde hazir bulundurulimamasi,

18. Ocaktaki atmosferik kosullarda %19’dan
az O,, %2'den ¢ok CH,, %0.5'den ¢ok CO,, 50
ppm’den gok CO, 20 ppm’den ¢ok H,S olmasi ve
gerekli yerlerde bu Olgimlerin yapilmamasi ve
kayit altina alinmamasi,

19. Ocagin cesitli kisimlarinda, sicaklik ve nem
degerlerinin periyodik olarak olgulmemesi ve
kayit altina alinmamasi.

20. Terk edilen veya yeterince havalandirilamayan
yerlerin, calisanlarin girmesini dnleyecek sekilde
kapatilmadan ve wuyari isareti konulmadan
birakilmasi,

21. Yeryuzunde hava giris kuyusuna 80 metreden
daha yakina eleme ve aylklama tesisinin
kurulmasi,

22. Grizulu ocaklarda, havalandirma ile ilgili
parametrelerin her vardiyada dlglilmemesi, metan
Olcimlerinin bu élgiimlerle birlikte yapiilmamasi,

23. Tali havalandirmada kisa devreyi 6nleyecek
tedbirlerin alinmamasi,

24. Metanin ortamda sik sik degistigi durumlarda,
ses ve Igikla uyari yapan metan detektord
bulundurulmamasi veya merkezi bir istasyondan
izlenebilecek otomatik kontrol sistemi
kurulmamasi,

25. Tahkimatin planlara ve yazili talimatlara
(yonerge) uygun olarak yapilmamis olmasi ve
bu talimatlarin sorumlu kisilerin rapor defterinde
bulundurulmamasi,

26. Tavanlarda ve yanlardaki bosluklarda ve bir
daha kullaniimayacak olan yollarda dolgu ile ilgili
gerekli tedbirlerin alinmamasi,



27. Lokomotiflerin 6niinde beyaz veya sari, son
vagonun arkasinda kirmizi bir isaret lambasinin
olmamasi,

28. Konveyodrlerin Ozellikle bas ve Kkuyruk
tamburlari gibi tehlikeli kisimlarinin, uygun bir
koruyucu ile kapatiimamasi,

29. Halatlarin uygun testlerinin yapilmamis
olmasi ve her kullanim éncesinde kontrol edilip
bakimlarinin yapilmamasi,

30. Kémur ve kukurt ocaklarinda kullaniimasi
mecburi olan dizel lokomotiflerde egzoz
gazlarinin tehlikesine karsi uygun sistemlerin
kullaniimamasi,

31. Calisanlarin gidecekleri yerleri kolayca
bulabilecekleri sekilde yollarin isaretlenmemesi,

32. Elle veya bir mekanik aracla tasima yapildigi
takdirde, yaya yollari, galeri tabanindan en az
180 cm ylkseklikte ve araglarla galerinin yan
duvarlarindan birisi arasinda en az 60 cm kalacak
sekilde mesafe birakilmamasi,

33. Kosum duzeninin, alti ayda en az bir kez,
asinma, pas ve catlak yoninden muayene
edilmemesi ve sonuglarinin rapor defterine
yazilmamasi,

34. Daimi nezaretci bulundurulmamasi, maden
defterlerin tam olarak doldurulmamasi ya da
gercek disi beyanlarla doldurulmasi,

35. Tas tozu ve benzeri maddelerle tozun
yanma 0Ozelligini yok edecek veya su ve benzeri
maddelerde tozu baglayarak uzaklastiriimasini
saglayacak tedbirlerin eksikligi ya da olmamasi,

36. Zincirleme toz patlamalarina neden olabilecek
yanicl toz ve/veya grizu patlamalarinin yayilmasini
Onleyecek patlama barajlarinin yapilmamasi,

37. Uretim, yiikleme, tagima, aktarma ve bosaltma
yapilan yerlerde tozun havaya yayillmasini
Onlemek amaciyla pulverize su fisketeleri gibi
gerekli tedbirlerin eksikligi ya da olmamasi,

38. Patlayici maddelerin depolanmasi, tasinmasi
ve kullaniimasinin, sadece bu konuda yetkili ve
ehil kisiler (atesleyici) tarafindan yapilmamasi,

39. Patlayici madde dagitimlarinin deponun
cikisindaki 6zel bir cepten yapilmamasi ve bu
bdlgede statik elektrik bogsalmasina karsi gerekli
Onlemlerin alinmamasi,
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40. Depolarda, patlayici madde ve bu maddelerin

tiketim kaydinin eksik tutulmasi ya da
tutulmamasi,
41. Patlayici  maddelerin taginmasi ve

depolanmasiileilgilibirydnerge hazirlanmamasi,

42. Yeralti calismalarini tam olarak gdsterecek
Olgekli bir yeralti calisma plani hazirlanmamasi
ya da ayda bir glincellenmemesi,

43. Yeralti calismalarinda, calisanlarin kolayca
ulasabilecegi, birbirinden bagimsiz ve guvenli
yapida en az iki ayri yoldan yerlstl baglantisinin
olmamasi ya da uygun yapida olmamasi,

44. Kendiliginden yanmanin O6nlenmesi veya

erken fark edilmesi icin gerekli tedbirlerin
alinmamasi,
45. gyerlerinin  uygun vyangin séndirme

ekipmanlari, gereken hallerde yangin detektorleri
ve alarm sistemleri ile donatiimamasi,

46. Yangindan korunma ile ilgili detaylar iceren
yangindan korunma planinin galisilan yerlerde
bulundurulmamasi,

47. Kendiliginden yanmaya elverigli madenlerde,
bekleme barajlari dahil olmak Uzere gerekli
tedbirlerin alinmamasi, bu barajlarin hazirlanacak
olan planlarda gdsterilmemesi,

48. Her ocakta arama, kurtarma ve tahliye ile
gorevli destek elemanlarinin yararlanmasi igin
belli bash kapilari, barajlari, hava kdprilerini,
hava akimini ayarlayan dizeni ve telefon
istasyonlari gibi ihtiya¢ duyulacak hususlarin
yerlerini gésteren bir planin olmamasi,

49. Arama, kurtarma ve tahliye konusunda yeterli
sayida destek elemani goérevlendiriimemesi,
egditimlerinin olmamasi ve kurtarmaistasyonlarinin
eksik olmasi ya da hi¢ olmamasi,

50. ilk yardim ekipmanlarinin galisma sartlarinin
gerektirdigi her yerde bulundurulmamasi, yapilan
isin 6zelligine uygun olmamasi, uygun bir sekilde
isaretlenmemesi ve kolay ulasilabilir yerlerde
bulundurulmamasi,

51. Igyerinin blyukligl, yapilan isin niteligi ve
kaza riskine gore igyerinde bir ya da daha fazla
ilk yardim odasinin olmamasi, kaza halinde
yapilacak isleri belirten ilk yardim talimatinin
kolay gorulebilecek sekilde asiimamasi,
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52. Kazi yuzeyleri ve sevlerin edim ve
yuksekliginin, zeminin yapisina, saglamhgina
ve uygulanan c¢alisma yontemlerine uygun
olmamasi,

53. Kazi yuzeylerinde ve sevlerde, toprak ve
kaya dismelerini 6nlemek igin gerekli kontrollerin
yapilmamasi ve tedbirlerin alinmamasi,

54. D6kum sahasi, kademe gibi is makinelerinin
disme tehlikesi olan yerlerde yeterli yukseklikte
glvenlik bariyerlerinin yapilmamasi,

55. Kazici ve doldurucu makinalarin gahstirildigi
veya derin lagim deliklerinin  uygulandigi
isyerlerinde bir yonerge hazirlanmamasi,

56. Aynalardan dismeyi engelleyici korkuluklarin
yapillmamasi,

57. Uretilen madenin sevk figi ile sevkiyatinin
yapilmamasi,

58. Patlayici maddelere iligkin yonerge, acik
isletmelere iliskin yonerge, nakliyat ydnergesi,
tahkimat yonergesi ve havalandirma yonergesi
gibi i¢ yonergelerin hazirlanmamasi.

1.1. Eskigehir ilindeki Madenlerin Faaliyet
Durdurma Nedenlerinin Degerlendirmesi

Madenlerin genel durdurma nedenleri dikkate
alinarak, Eskisehir bolgesinde YIKOB tarafindan
221 adet igletmede denetleme yapilmis olup,
bunlardan 77 tanesinde faaliyet durdurma islemi
uygulanmigtir.  Yapilan denetimlerin %34,84°0
faaliyet durdurma islemi ile sonuglanmaktadir ki
bu oldukga ylksek bir orandir. Bu isletmelerde
faaliyet durdurma karari alinmasinda etkili olan
nedenler ve bu nedenler igin olusturulmus olan
kodlar asagida verilmistir.

1. lsyeri i¢c yonergelerinin olmamasi, isin
yapilmasini, genel ve 6zel calisma kosullarini,
iscilerin uyacaklari disiplin kurallarini, saglk
ve glvenlik tedbirlerini, is¢ci ve igverenin
hak, yukumlulik ve borglariyla yetki ve
sorumluluklarini ve benzeri konulari iceren
dizenleyici kurallar bitininidn olmamasi ya da
eksik olmasi (ISG1),

2. Calisana fiilen ¢alismaya baslamadan once,
calisanin yapacadi is ve isyerine 6zgu riskler ile
korunma tedbirlerini igeren konularda oncelikli
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olarak egitimlerinin verilmeden c¢alistiriimasi
(ISG2),

3.Is saghigi ve giivenligi kurullari olusturulmamasi,
is glvenligi uzmaninin olmamas! ya da yeterli
belgeye sahip olmamasi (ISG3),

4. Kalker, mermer, alcitagl tozlari grubunda
calismalardaki cebri havalandirmanin olmamasi
ya da arizal olmasi (ISG4),

5. Maden sevkiyatlarinda figsiz sevkiyat ile kagak
maden tasimalari (MK1),

6. Ruhsatsiz kagcak madenlerin ¢alistirilmasi ya
da kapall madenlerin tekrar agiimasi (MK2),

7. Daimi nezaret¢i bulundurulmamasi, maden
defterlerin tam olarak doldurulmamasi ya da
gercek disi beyanlarla doldurulmasi (MK3),

iISG1, ISG2, ISG3 ve iSG4 ile kodlanan nedenler,
6331 Sayili is Saghigi ve Givenligi Kanunu, MK1,
MK2 ve MKS3 ile kodlananlar ise 3213 Sayil
Maden Kanunu ile ilgilidir.

Eskisehir genelindeki agik ve yeralti isletmelerinin
2014-2016 yillari arasinda faaliyet durdurma
Sekil

nedenlerinin  dagilimi
(YIKOB, 2016).

4’de verilmigtir

u 1. isyerinin i yonergelerinin olmamasi

# 2. Galisanlara iSG egitimlerinin
verilmemesi

# 3.15G kurullaninin olusturulmamas, Is
glivenligi uzmaminin gorevlendirilmemesi

4. Cebri havalandiriima eksikliklerinin
olmasi

B 5. Maden sevkiyatlarinda figsiz sevkiyat
yapilmasi

® 6. Ruhsatsiz kagak maden galistiriimasi

7. Daimi nezaretgi bulundurulmamasi,
defterlerin tam olarak doldurulmamasi

Sekil 4. 2014-2016 yillari arasinda faaliyet durdurma
nedenlerinin dagilimi

Eskisehir maden isyerlerinin faaliyet durdurma
nedenleri incelendiginde, isyeri i¢ yonergelerin
olmamasi (%29),ISGkurullarininolusturulmamasi
ve is glvenligi uzmaninin goérevlendirimemesi
(%27) ve cebri havalandirma eksikliklerinin olmasi
(%22) nedenleri ilk siralarda yer almaktadir. 3213
sayilll Maden Kanunu’na gore incelendiginde de



maden sevkiyatlarinda fis kullaniimamasi (%13),
daimi nezaret¢i bulundurulmamasi, maden
defterlerin tam olarak doldurulmamasi ya da
gercek disi beyanlarla doldurulmasi (%5) ve
ruhsatsiz madenlerin c¢alistirilmasi ya da kapali
madenlerin tekrar acilmasi (%3) olarak tespit
edilmistir.

Faaliyet durdurma nedenleri incelendiginde,
%78 oraninda 6331 sayili is Saghg ve Giivenligi
Kanununa ihlalden ve %22 oraninda da 3213
sayill  Maden Kanununa uyulmamasindan
kaynaklandigi belirlenmistir.

Cizelge 3. Maden gruplarina gore faaliyeti durdurma
nedenlerinin dagilimi

Durdurma Nedenleri (%)

>

ER 2 3 4 5 6 7

o .

S 6331 Sayih Is Saghgi ve 3213 Sayili

B Guvenligi Kanunu Maden Kanunu

=
I'b 33,4 - 33,3 - 33,3 - -
Ila 31,5 53 474 10,5 - 5,3 -
II'b 25,0 - 17,8 50,0 36 3,6 -
[\ 29,7 - 222 3,7 296 - 14,8

Cizelge 3 degerlendirildiginde tim maden
gruplarinda i¢ yodnergelerin olmamasi, ISG
kurullarinin  olusturulmamasi ve isg guvenligi
uzmaninin gérevlendiriimemesi nedenli ihlallerin
cogunlukta oldugu tespit edilmistir. ihlallerin
biylk bir cogunlugu 6331 sayil is Saghg ve
Guvenligi  kanununun  uygulanmamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 3213 sayili Maden
Kanununa goére de sevk fisi olmadan yapilan
sevkiyatlar nedeniyle faaliyet durdurma nedeni
dikkat cekmektedir. ll(a) ve II(b) grubundan
olusan sektorde is durdurma nedeninin %90’dan
fazlasinin 6331 sayili is Saghigi ve Givenligi
kanununun uygulanmamasindan kaynaklandigi
belirlenmistir. Ayrica, IV. Grup madenlerde
de daimi nezaretginin bulundurulmamasi ve
defterlerin eksik tutulmasi dikkat ¢cekmektedir.
Yapilan genel degerlendirmeden sonra, maden
grubu ile faaliyet durdurma nedenleri arasindaki
iliskiyi arastirmak icin hiyerarsik loglineer analiz
ile inceleme yapilmistir.
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2. HIYERARSIK LOGLINEER ANALIiz

Kategorik veri analizinde kullanilan logaritmik
dogrusal modeller 1900’lG yillarda gelistirilmistir.
Tip, mulhendislik ve sosyal bilimlerde c¢ok
popluler olan log-dogrusal modeller degiskenlerin
kategorik oldugu durumda degiskenler arasi
iliskilerin arastirlmasi ve modelleme amagli
kullanilir (Acar, 2011). Khi-kare analiziile 3 ve daha
fazla degiskenin icine gapraz tablolarinin analizi
yapllmamaktadir. Ancak ayri ayri R*C tablosu
biciminde dizenlenerek analizler yapiimakta, ikili,
Ucld ve c¢oklu etkilesimler ve birlikte degisimler
analiz edilememektedir. Loglineer analiz khi-
karenin uygulanabildigi, ancak yetersiz kaldigi
durumlarda ¢ok yonla tablolarin analizini modeller
araciligi ile analiz eden bir yontemdir.

Loglineer analizde ¢dzimlemeler yapilirken
verilerin durumuna gore, genel loglineer analiz,
lojit loglineer analiz ve hiyerarsik (asamali)
loglineer analiz olmak Uzere ¢ temel ¢ézimleme
yonteminden yararlanilir (Ozdamar, 2004).

Calismada kullanilan ydntem, hiyerarsik loglineer
analiz yontemidir. Hiyerarsik loglineer analiz, ana
etkilerden baslayarak sira ile faktorler arasindaki
ikili, Gcli ve c¢oklu etkilesimleri modele alarak
optimal model olusturmayi ve bu modele goére
verilerin analizini yapmayi1 amaglar.

3. DEGERLENDIRME VE TARTISMA

7405 calisana istihdam saglayan Eskisehir maden
potansiyelinde 3213 sayili Maden Kanununa
gore, ilk 3 sirada IV(a) (%27,03), ll(a) (%24,32)
ve IV(c) (%16,22) grubundaki madenler yer
almaktadir. Calisanlarin %33,76’s1 bor, %16,98’i
manyezit, %12,3'l kalker ve %10,3’G de mermer
sektorinde istihdam edilmektedir. Calismada,
hiyerarsik loglineer analiz yontemi ile faaliyet
durdurma Uzerinde maden gruplari ve kanun
etkilesimleri incelenmistir. Y badimli degiskeni
faaliyet durdurma, X badimsiz degiskenleri
ise kanun ve maden gruplari olarak alinmigtir.
Cizelge 4'de faaliyet durdurmada etkisi olan
kanun ve maden gruplarinin kategorizasyonu ve
kodlari verilmigtir.
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Cizelge 4. Kanun ve maden gruplarinin
kategorizasyonu ve kodlari
Degisken Degiskenlerin Kod Frekans
Aciklamasi Aciklamasi
Y Faaliyet 1=var 77
durdurma
1=1[SG1 22
2=1ISG2 1
3=1ISG3 21
Xyoden Neden 4 =SG4 17
5 = MK1 10
6 = MK2 2
7 =MK3 4
1=1b 3
Xerup Maden 2=1la 19
grubu 3=1lb 28
4=1V 27
Faaliyeti durdurulan igletmeler icin faaliyet

durdurma nedeninin hangi kanunu ihlal ettigi ve
hangi maden grubunda yer aldigina gore bir kod
sistemi olusturulmustur. Bu olusturulan kodlar
SPSS istatistiksel Analiz Paket Programina
girilerek, hiyerarsik loglineer analiz menusu
kullanilarak ¢oézimlenmistir. 2’li etkilesimlerde
28 iterasyon yapilmis ve sonuglar Cizelge 5'de
verilmistir.

Parametrelerin 6nemliligi belirlenirken Z ve [
degerleri dikkate alinir (Ozdamar, 2004). Exp(B)
degeri olasilik degerini vermektedir. %90 guven
sinirinda anlamh olan (p<0,1) etkilesimlerin
gerceklesme olasiliklari incelendiginde, cebri
havalandirma olmamasi ya da arizali olmasi
nedeniyle Il b grubunda yer alan isletmelerin 5,4
kat gibi buyuk bir olasilikla diger nedenlerden
daha fazla 6nemli oldudu acida cikmaktadir.
Bu siralamayi, maden sevkiyatlarinda fissiz
sevkiyat ile kagak maden tasinmasi ve IV. maden
grubu etkilesiminin (3,5 kat) izledigi sdylenebilir.
Bunlari, daimi nezaretgi bulundurulmamasi,
maden defterlerin tam olarak doldurulmamasi
ya da gergek digi beyanlarla doldurulmasi ve IV.
maden grubu etkilesimi (3,27 kat) ve, is saglhgi ve
glvenligi kurullari olugturulmamasi, is guvenligi
uzmaninin olmamasi ya da yeterli belgeye sahip
olmamasive llagrubu etkilesiminin (2,34 kat) takip
ettigi sdylenebilir. Diger etkilesimler istatistiksel
olarak anlamli olmadigindan yorumlanmamistir.
Ancak hangi etkilesimlerin daha riskli oldugunun
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belirlenmesinde kullanilabildigi i¢in ¢alismada
verilmigtir. Hiyerarsik loglineer analize gbre ana
etkiler Cizelge 6 ve 7’de verilmigtir.

Cizelge 5. 2'li etkilesim sonuglari

Etki B z p Exp(B)
iSG4xIlb 1689 3,139 0,002 5,4141
MK1xIV 1,256 2,233 0,026 3,513
MK3xIV 1,187 1,776 0,076 3,2772
iSG3xlla 0,849 1,707 0,088 2,3373
iSG2x1la 0,585 0,716 0,474 1,7950
MK1xlb 0,551 0,706 0,480 1,7350
iSG1xlla 0,430 0,830 0,407 1,5373
iISG1xIV 0422 0851 0,395 1,5250
iSG1xIlb 0,404 0,797 0,425 1,4978
MK2xlla 0,365 0,461 0,645 1,4405
iSG2x1b 0,239 0,209 0,835 1,2700
MK2xIlb 0,196 0,248 0,804 1,2165
iSG3xIV 0,193 0,377 0,706 1,2129
iSG3xIlb 0,133 0,252 0,801 1,1422
iSG4 x1la 0,100 0,151 0,880 1,1052
MK2x1b 0,019 0,017 0,987 1,0192
MK3xlb 0,019 0,017 0,987 1,0192
iSG3x1b -0,244 -0,333 0,739 0,7835
iSG1xIb -0,284 -0,388 0,698 0,7528
MK1xIlb -0,371 -0,492 0,622 0,6900
iSG2x1lb -0,683 -0,608 0,543 0,5051
iSG4xIV -0,687 -0,923 0,356 0,5031
MK3xlla -0,734 -0,655 0,512 0,4800
iSG4x1b -0,757 -0,691 0,489 0,4691
iSG2xIV  -0,790 -0,704 0,481 0,4538
MK3xIlb -0,903 -0,807 0,419 0,4054
MK2x IV  -1,010 -0,914 0,360 0,3642
MK1xlla -1,300 -1,202 0,229 0,2725




Cizelge 6. “Neden” ana etki sonuglari

Etki B z p Exp(B)
iISG1 0,971 2,757 0,006 2,6406
iISG3 0,931 2,632 0,008 2,537

iISG4 0,345 0,800 0,424 1,412

MK1 0,136 0,307 0,759  1,1457
MK2  -0,431 -0,858 0,391 0,6499
MK3  -0,431 -0,816 0,414 0,6499
iSG2 -0,651 -1,204 0,229 0,5215

Cizelge 7. “Maden Grubu” ana etki sonugclari

Etki B z p Exp(B)

v 0,571 1,804 0,071 1,770

b 0,464 1,436 0,151  1,5904
Ila 0,294 0,900 0,368  1,3418

Ib -0,458 -1,206 0,228 0,6325
Cizelge 6'daki neden etkisi incelendiginde,

isyeri i¢ yonergelerinin olmamasi, duzenleyici
kurallar bitininin olmamasi ya da eksik olmasi
nedeniyle faaliyet durdurma olasihginin (2,64 kat)
en ylksek oldugu belirlenmistir. ikinci sirada, is
saghigi ve guvenligi kurullarinin olugturulmamasi,
is glvenligi uzmaninin olmamas! ya da yeterli
belgeye sahip olmamasi (2,53 kat) nedeni
takip etmektedir. Uclincii sirada ise, cebri
havalandirmanin olmamasi ya da arizali olmasi
gelmektedir. Bunlari, maden sevkiyatlarinda fissiz
sevkiyat ile kacak maden tasimalari, ruhsatsiz
kacak madenlerin calistinimasi ya da kapali
madenlerin tekrar agilmasi ve daimi nezaretgi
bulundurulmamasi, maden defterlerin tam olarak
doldurulmamasi ya da gercek disi beyanlarla
doldurulmasi, ¢alisanlara is saghgi ve guvenligi
editimlerinin ~ veriimemesi  nedenleri  takip
etmektedir. Ayni sekilde Cizelge 7’deki maden
grubu etkisi incelendiginde, faaliyet durdurmada
en 6nde gelen maden grubunun IV. grup madenler
(1,77 kat) oldugu belirlenmistir. Bunu Il b, Il a ve |
b maden gruplarinin izledigi sdylenebilir.
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SONUGLAR VE ONERILER

Eskisehir ilinde faaliyet gOsteren madenlerde
yapilan denetimlerde 6331 sayili Is Saghg: ve
Guvenligi Kanunu’na gore tespit edilen en énemli
eksiklikler, isyeri i¢c yonergelerin olmamasi
(%29), iSG kurullarinin olusturulmamasi, is
glvenligi uzmaninin gérevlendiriimemesi (%27)
ve cebri havalandirma eksikliklerinin olmasi
(%22) ile ilk siralarda yer almaktadir. Ayrica,
3213 sayili Maden Kanunu’na gore de, maden
sevkiyatlarinda fis kullaniimamasi (%13), daimi
nezaretgi gorevlendiriimemesi (%5) ve ruhsatsiz
madenlerin ¢alistirilmasi ya da kapali madenlerin
izin alinmadan tekrar Uretime agilmasi (%3)
nedenleri gelmektedir.

Hiyerarsik loglineer analizden elde edilen
sonuglara goére, Il b grubu igin cebri
havalandirma olmamasi 5,4 kat, IV. grup igin
maden sevkiyatlarinda figsiz sevkiyat ile maden
tasinmasi 3,5 kat, IV. grup icin daimi nezaretgi
bulundurulmamasi, maden defterlerin tam olarak
dolduruimamasi ya da gergek disi beyanlarla
doldurulmasi 3,27 kat ve Il a grubu icin is saghgi
ve guvenligi kurullari olusturulmamasi, is gtvenligi
uzmaninin olmamasi ya da yeterli belgeye sahip
olmamasi 2,34 kat daha olasi etkilesimler olarak
belirlenmistir. Ana etkiler degerlendirildiginde,
isyeri i¢ yonergelerinin olmamasi, dizenleyici
kurallar bitindnin olmamasi ya da eksik olmasi
2,64 kat, ve is saghgi ve glvenligi kurullarinin
olusturulmamasi, is guvenlii  uzmaninin
olmamasi ya da yeterli belgeye sahip olmamasi
2,53 kat daha 6nemli olup, maden grubuna goére
de IV. grup madenler 1,77 katile 5nde gelmektedir.

Maden isyerlerinde isin durdurulmasinda asil
nedenin, maden muhendisi ve is glvenligi uzmani
istihdam edilmemesinin  oldugunu sdylemek
yanlis bir yaklasim olmayacaktir. ic yénergelerin
olusturulmasi, maden sevkiyatlarinin sevkiyat
fisi ile yapilmasi gerekliligi, ruhsatsiz madenlerin
calistirlamayacag! konulari, ocaklarda daimi
nezaretgi olarak  gorevlendirilen maden
miihendislerinin, calisanlara ISG egitimlerinin
verilmesi, is saghgr ve guvenligi kurullarinin
olusturulmasi, toza karsi alinacak onlemler de
is guvenligi uzmanlarinin bilgisi dahilindedir.
isletme sahipleri, daimi nezaretci ve is glvenligi
uzmanlarini istihdam etmekle, kendilerini
Uretimden alikoyan is durdurmalarinin 6nulne
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gecebilecekleri gibi, ¢calisanlarina givenli calisma
ortami da saglayacaklardir.
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ABSTRACT

Anahtar Sozciikler: In this study, a brief overview of the solvent extraction (SX) application for the separation
Laterite, and purification of nickel and cobalt in hydrometallurgical processing of laterite nickel ores is
Nickel, presented. This paper consists of two parts: firstly, the SX of nickel and cobalt from sulphate
Cobalt, leach solutions is described; and secondly, the development of hydrometallurgical plants for
Purification, the processing of laterite nickel ores that involve solvent extraction technique is discussed. The
Solvent extraction. most important extractants are shortly given in the first part of the study. It is seen that the

extraction and separation of nickel and cobalt from the impure leach solution of laterite nickel
ores can be performed by either using a single extractant system that is called as a direct solvent
extraction (DSX) or a mixture of two or more extractant which is known as a synergistic solvent
extraction system (SSX). Mixed sulphide precipitation (MSP) and mixed hydroxide precipitation
(MHP) processes are mentioned. This paper is also addressed advantage and disadvantages of
each extraction system. It is shown that capital investment expenditure, operational investment
expenditure and mineralogical content are the most important factors that can affect the selection
of the appropriate hydrometallurgical process for lateritic nickel ore.

oz
Keywords: Bu calismada, lateritik nikel cevherlerinin hidrometalurjik islemlerinde nikel ve kobalt ayirma
Laterit, ve saflastiriimasinda kullanilan solvent ekstraksiyon (SX) yontemi icin kisa bir degerlendirme
Nikel, yapilmistir. Bu ¢alisma iki bélimden olusmaktadir. Siilfat lig gozeltilerinden nikel ve kobalt solvent
Kobal, ekstraksiyonu ilk olarak tanimlanmistir. Solvent ekstraksiyon tekniginin bulundugu lateritik nikel
Saflagtirma, cevherlerinin isletimi igin gelistirilen hidrometalurji tesisler ikinci olarak tartisiimistir. En 6nemli
Solvent ekstraksiyon. ekstraktantlar ilk bolimde kisaca verilmistir. Laterit lig gézeltisinde bulunan safsizliklardan nikel

ve kobalt ayirma ve saflastirma islemi ya tekli ekstraktant sistemi olarak adlandirilan direkt solvent
ekstraksiyon (DSX) ya da iki veya daha fazla ekstraktant karisimindan olusan sinerjistik solvent
ekstraksiyon (SSX) yontemleriyle gergeklestirilebilecegi gortlmistir. Karisik sulfiir ¢cokelegi
(MSP) ve karisik hidroksit cokelegi (MHP) islemlerinden bahsedilmistir. Bu makale ayni zamanda
her bir ekstraksiyon sisteminin avantaj ve dezavantajlarini ele almaktadr. ilk yatirim maliyeti,
islem maliyeti ve minerolojik yapinin lateritik nikel cevheri igin uygun bir hidrometalurjik yontem
secimini etkileyebilen en 6nemli faktorler oldugu goriimustr.
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INTRODUCTION

High pressure acid leaching (HPAL) using
sulphuric acid as lixiviant, including its variant such
as the enhanced pressure acid leaching (EPAL)
process, is currently the only leaching technology
that is in industrial operation for laterite nickel
ores to date as the last Caron process operation
in Yabulu, Australia, was closed in the early 2016.
There are three downstream routes that have
been commercialised for recovering the nickel
and cobalt from the leach liquor namely mixed
sulphide precipitation (MSP), mixed hydroxide
precipitation (MHP) and direct solvent extraction
(DSX) (Motteram et al., 1996; Manson et al., 1997;
Mihaylov et al., 2000; Donegan, 2006). Each has
its own advantages and disadvantages. The MSP
route has been in commercial operation for more
than 55 years and is now the most used technique
to recover the nickel and cobalt as a filter cake
of mixed nickel and cobalt sulphides separating
them from manganese, magnesium and calcium.
It has been used at Moa Bay (Cuba), Murrin Murrin
(Australia), Coral Bay (Philippines), Ambatovy
(Madagascar) and Taganito (Philippines). The
MHP route has been used at Cawse (Australia),
Ravenstorphe (Australia) and Ramu (Papua
New Guinea). This process is simpler to operate
than the MSP process but it has poor selectivity
against manganese compared to the MSP
process. This process therefore is unsuitable for
treating feed liquor with high manganese content.
The DSX route is the newest addition among the
three and has now been used in two commercial
operations: Bulong (Australia) and Goro (New
Caledonia). This process circumvents the need of
intermediate precipitation of the nickel and cobalt
and therefore, this approach offers a potential
economic advantage over the two intermediate
precipitation processes.

Extraction of nickel and cobalt from pregnant
leach solutions (PLS) have been investigated
using different aqueous media such as sulphate,
nitrate and chloride. Most efforts have been
implemented to extract nickel and cobalt from
sulphate leach solution. The most deleterious
impurities are Mg, Ca, Mn, Zn, Al, Fe, Cu etc.
These impurities are also dissolved into leach
solution along with Ni and Co during the leaching
process. Partial neutralization is carried out to
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remove these impurities from PLS before solvent
extraction. Limestone, lime, and calcrete oxide
are used as neutralization agent in this stage. Fe,
Al, Cr are precipitated from PLS in order to obtain
nickel and cobalt rich solution at pH between 4.5
and 5.5 since the hydrolysis of the three metals
can occur in this pH range.

SX has become one of the most important
separation process in hydrometallurgy. This
process occurs in at least two steps called
extraction and stripping. The extraction step
covers mixing the leaching solution with an
organic phase that contains at least one extractant
to extract the metals of interest into the organic
phase separating them from the unwanted metals.
The separation of the nickel and cobalt can be
achieved by preferential extraction of cobalt over
nickel, leaving the nickel in the raffinate with Mn,
Mg, Ca for further purification or by extraction both
nickel and cobalt leaving majority of the impurity
in the raffinate, i.e. the aqueous phase resulted
from the extraction process. Clearly, additional SX
circuit for the separation of the nickel and cobalt
is required for the latter. The extracted metals are
then stripped from the loaded organic phase back
into aqueous phase by using mineral acids.

Extraction of nickel and cobalt from laterite leach
solution can be carried out by using a single
extractant system or by using a mixture of two
or more extractant known as synergistic solvent
extraction (SSX) system. The former is achieved
by using a commercially available organic
extractant. To avoid re-leaching, DSX process
has been developed and applied to industrial
scale. SSX process is usually carried out using a
commercial available extractant with addition of a
new extractant that is synthesized by researchers
in the laboratory. Most researchers have tried to
find out a new extractant to separate nickel and
cobalt more effectively than those of commercially
available extractants. Although there are some
improvements using this new extractant to
separate nickel and cobalt, none has been
commercially available (Cheng, 2006). Therefore,
it is not practical to use these extractants in
industrial scale. A number of synergist, containing
oximes and pyridines have been investigated
as synergist in solvent extraction to separate
selectively nickel and cobalt from PLS. Although



these synergistic systems are highly promising to
be used in SX but instability of these synergist in
the presence of two or more organic is a major
disadvantage. The main objective of this study is
to point out the extraction and separation of nickel
and cobalt from laterite sulphate leach solution
and the presentation of the recent developments
of nickel/cobalt project.

1. EXTRACTION OF NICKEL AND COBALT
FROM SULPHATE LEACH SOLUTION

The solvent extraction recovery of nickel and
cobalt from leach solutions are being practised
on a commercial scale at a number of locations.
Sulphate, chloride and mixed sulphate-
chloride systems are operational. Extraction
of organophosphorus acid group have been
intensively investigated in recent years to the
commercial separation of nickel and cobalt in
weakly acidic sulphate media. Early work at
Eldorado Nuclear Ltd. In Canada and CANMET
resulted in the development of a proprietary
process utilising di (2-ethylexyl) phosphoric acid
(D2EHPA) (Preston, 1982). The poor cobalt-nickel
selectivity is seen by using D2EHPA as extractant.
Although the cobalt-nickel selectivity exhibited
by PC 88A (2-ethylhexylphosphonic acid,
2-ethylhexyl ester) is better than D2EHPA, both
of these organophosphorus reagents are active
calcium extractants. This is deleterious in sulphate
circuits where the formation of gypsum cruds can
lead to serious solvent losses. The American
Cyanamid Co. developed a new, selective cobalt
extractant; dialkyl phosphinic acid (Cyanex 272).
The most significant advantages of this reagent
are that it has high cobalt-nickel selectivity and
the ability of calcium rejection (Rickelton et al.,
1984). Cyanex 272 is a member of one of three
groups of organophosphorus compounds. The
groups contain phosphoric (6, 7, 15), phosphonic
(8, 12, 13, 14, 15) and phosphinic (15, 16, 17, 18)
acid derivatives. The major difference between
the compounds is that the hydrocarbon group
(R) is directly bonded to the phosphorus atom in
the Cyanex 272. Both hydrocarbons are bonded
to the phosphorous through an oxygen atom in
the phosphoric acid, whereas phosphonic acids
demonstrate one R-O-P and one R-P bond. It
has been reported that cobalt-nickel separation
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selectivity increases in the order phosphoric
“(D2EHPA) < phosphonic (PC 88A) < phosphinic
(Cyanex 272)”. The extraction order of the metals
is summarised as follows (Rickelton et al., 1984):

D2EHPA Zn> Ca> Cu> Mg> Co> Ni
PC 88A Zn> Cu> Ca> Co> Mg> Ni
Cyanex 272 Zn> Cu> Co> Mg> Ca> Ni

It has been reported that the extraction order of
D2EHPA as a function of pH,  is Zn**> Ca?*> Mn?*>
Cu?> Co?> Ni?*> Mg?. Extraction isotherms
from solution containing seven different elements
show that the separation of zinc and calcium from
other elements is not difficult and the separation
of copper and manganese from cobalt and
nickel is possible. A hydrochloric acid stripping
is necessary to prevent gypsum precipitation
and iron poisoning of D2EHPA (Cheng, 2000).
The extraction characteristic of base metals
Mn, Cu, Co and Ni has been studied using the
extractant PC 88A alone. The extraction order of
these metals is established as Mn?*> Cu?*> Co?*>
Ni?* when the loading of the metal in the organic
phase is low. The extraction order of the metals
is changed on the loading high as Cu?> Mn2?">
Co?> Ni?* (Thakur, 1998). Complexes of cobalt
(1) with organophosphorus acids are tetrahedral,
while the nickel (Il) complexes octahedral
symmetry. The extracted complexes proposed
by Cyanex 272 are found as a form of Co (HA,),
in agreements with findings (Tait, 1993). The
extraction and separation of aluminium from
cobalt, nickel and magnesium sulphate solutions
has been investigated using Cyanex 272 as
extractant. The number of stages is essential
to do both extraction and stripping process of
aluminium. Two stage of extraction and three
stage of stripping are applied for aluminium
extraction and separation (Tsakiridis and Agatzini,
2005).

Much study has been conducted in the field of
solvent extraction to develop extractants which
are selective for one of the metal ions. The more
general route is the extraction of cobalt (I1), leaving
nickel (ll) in the aqueous phase. Cyanamid has
introduced two thiophosphinic acid extractants
(Cyanex 301 bis (2, 4, A4-trimethylpentyl)
dithiophosphinic acid) and Cyanex 302 bis(2,
4, 4-trimethylpentyl) monothiophosphinic acid).
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These two extractant differ with respect to the
anionic donor atom that facilitates extraction.
Dithiophosphoric acids are monomeric, whereas
monothiophosphoric acids are usually dimeric
(Tait, 1993).

Cyanex 301 is the most effective extractants for
cobalt (II) and nickel (1), although their separation
withthisreagentis stronglydependentonpH. Since
Cyanex 301 consists of only sulphur donor atoms,
it tends to form stable complexes with transitional
metal ions than Cyanex 302 that contains oxygen
donor atoms. Therefore, Cyanex 301 is more
effective extractant than Cyanex 302 at lower
pH values. Cyanex 301 has a similar structure
to Cyanex 272, with two oxygen atoms replaced
by sulphur, however their chemical properties are
different. The affinity of metal cations is different
due to sulphur and oxygen atom differences in the
two extractant bond. This leads to in a different
order of metal selectivity for the two extractant. It
has been found that Cyanex 301 strongly extracts
Ni and Co at low level pH<2. This is the major
advantages of Cyanex 301 compared to other
extractants that require expensive base addition
to control of pH during extraction process. A low
level of pH advances the phase-separation rate
and decreases soluble loses of the extractant.
Furthermore, Cyanex 301 dose not extract Mn
in the operating pH range. However, the major
disadvantages of Cyanex 301 is that it extracts
cobalt at low pH that means it requires a strong
acid and an elevated temperature at stripping.
The other disadvantages of Cyanex 301 is that
relatively small concentrations of ferric iron (20-50
mg/L) present in aqueous feed solution results in
significant oxidation of the Cyanex 301 (Mihaylov
et al.,, 2000). The simultaneous extraction and
separation of Co (Il) and Ni (II) from manganese
and magnesium sulphate solutions has been
performed using Cyanex 301, diluted in Exxsol
D-80. The stripping of loaded organic phase has
been carried out using hydrochloric acid solution.
The extraction mechanism has suggested that
Cyanex 301 acts as a cationic liquid exchanger.
It is an acidic extractant by the formation of what
appears to be the CoA, and NiA, (H,0),. Two
stage of extraction and three stage of stripping
have required (Tsakiridis and Agatzini, 2004a).
The extraction process works best in a fairly
narrow pH range, about pH 4-5. As is usual with
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SX process, the organic extractants produce H*
ions during extraction as given Eq.1. Itis important
to keep an optimum pH during extraction. This
can be achieved by adding a neutralisation
agent during extraction to match acid production
or pre-neutralising the organic phase before
extraction, to reach the pre-determined desired
pH of the emulsion at the end of extraction, that
is, “saponification” (Jones et al., 2010).

M2 2RH

+
(aq) oy — MR

2 (org) +2H" (aq) (1)
Extraction of nickel and cobalt from sulphate
solutions using sodium salts of D2EHPA, PC 88A
and Cyanex 272 in kerosene has been performed.
The percentage extraction of metal ions increases
with increasing equilibrium pH. The pH values,
at which the extraction of nickel and cobalt are
achieved, is highest NaCyanex 272 and lowest for
NaD2EHPA. The separation factor is pH sensitive
and is highest with NaCyanex 272 indicating
that the sodium salt of the phosphinic acid is the
best extractant for nickel-cobalt separation. The
composition of extracted species for cobalt and
nickel is reported as Co(HA,), and Ni(HA,), using
NaD2EHPA. The extraction mechanism of cobalt
is described as follows (Devi et al., 1994; Devi et
al., 1998; Sahu et al., 2004).

Na*,, + 72 (HA), < NaA  +H (2)

2(org
The sodium ions in the extractant is replaced by
cobalt ion according to following reaction:

2NaA +Co* — CoA, ~+2Na’ (3)

)
Once the sodium ions are replaced, extraction of
cobalt takes place by the following reaction:

Co* ot 2(HA), ) — COA(HA), +2H"  (4)
It has been reported the solvent extraction
behaviour of solution of neodecanoic acid
(Versatic 10) acid in xylene towards a large
number of metal cations. The order of metal
extraction decreases through the series Ni?*>
Co?*> Ca?> Mg?" using Versatic 10 in one stage
single metal extraction. The pH,, values are
Ni:6.34, Co:6.55, Ca:7.42, Mg: 8.11 (Preston,
1985). Cobalt and nickel are simultaneously
extracted by Versatic 10, leaving magnesium and



calcium in the solution. The loaded organic phase
is stripped by a synthetic nickel sulphate solution
simulating real electrolyte. Subsequently, cobalt
is separated from nickel by Cyanex 272. The
loaded with cobalt organic phase is stripped by a
synthetic cobalt spent electrolyte (Tsakiridis and
Agatzini, 2004b). The working pH of the Versatic
10 reagents is usually between 4 and 8. The
order of extraction metal cations by Versatic 10
follows the order of hydrolysis constants of metal
ions. Concerning nickel and cobalt separation,
Ni?* is extracted at a slightly lower pH than Co?*.
It has been found that the extracted complexes
proposed by Versatic 10 are CoA,2HA and
NiA,4HA (Tsakiridis and Agatzini, 2004b). These
results are consisted with the findings (Preston,
1985).

Preston and du Preez (1998) has studied SSX of
base metals with di-nonylnaphthelene sulphonic
acid (DNNSA) and pyridinecarboxylates.
The metal extraction order is determined as
Cu> Ni> Co> Ca> Zn> Al> Fe(lll)> Mg with
3-pyridinecarboxylates and Cu> Ni> Co> Zn> Al>
Fe(lll)> Ca> Mg with 2 and 4-pyridine carboxylates.
The extraction and separation of nickel and cobalt
from calcium, magnesium and manganese using
synergistic mixture of carboxylic acid have been
reported. Addition of certain viable synergists
to commercially available tertiary branched
carboxylic acid like Versatic 10 or neodecanoic
acid (Exxon) create a large synergistic shifts in
the pH,, values for nickel, and small antagonistic
shifts in the extraction of calcium. The order of
extraction for this system is Cu:3.42> Ni: 5.08>
Zn: 5.58> Co: 5.73> Mn: 6.62> Ca: 7.48> Mg:
8.25 (du Preez and Preston, 2004). This order is
the same as that reported for mixture of Versatic
10 and 4-nonylpyridine and suggests that these
metals may be separated by pH-control into two
groups comprising the valuable (Co, Ni, Cu, Zn)
and gangue (Mn, Mg, Ca) metals (Preston and du
Preez, 2000).

The extraction and separation of nickel and
cobalt from sulphate leach solution has been
reported using synergistic systems consisting
of carboxylic acid and aliphatic hydroxyoximine
(LIX 63). Aliphatic alpha-hydroxyoximine with the
active component 5,8-diethyl-7-hydroxydodocen-
6-one oxime is improved the synergistic solvent
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extraction research on the recovery of copper,
nickel and cobalt. The combination of LIX 63 with

Table 1 shows major Cyanex solvent extraction
reagents Versatic 10 acid exhibits significant
synergistic shifts for nickel, cobalt, copper, zinc,
and manganese and antagonistic shifts for calcium
and magnesium. The extraction and stripping
kinetics of cobalt, copper, zinc, and manganese
are fast and the extraction and stripping kinetics
of nickel are slow with the Versatic 10 and LIX
63 synergistic system. LIX 63 demonstrates the
role of an extractant and Versatic 10 a synergist
for cobalt. The metal extraction sequence is Cu>
Ni> Co> Zn> Mn in the Versatic 10 and LIX 63
synergistic system when the LIX 63 concentration
is lower than 0.3 M. The cobalt pH isotherm is
located lower than that of nickel and metal
extraction order changes to Cu> Co> Ni> Zn>
Mn when 0.5 M Versatic 10 and 0.35 M LIX 63
system is used (Cheng, 2006).

The extraction of nickel and cobalt from laterite
leach solution has been investigated using 4PC
(n-decyl-4-pyridinecarboxylate ester) as synergist
and Versatic 10 as extractant in Shellsol D70.
The SSX system consisting of 0.5 M Versatic 10
and 1.0 M 4PC in Shellsol D70 performs the best
among the system tested containing 4PC. Fast
nickel and cobalt stripping kinetics are observed
but the manganese stripping kinetics are very
slow. The SSX system containing 0.5 M Versatic
10, 0.45 M LIX 63 and 1.0 M TBP (tri-n-butyl
phosphate) results in much better than the SSX
system containing 0.5 M Versatic 10, 1.0 M4PC in
terms of both manganese and calcium behaviour
in extraction, scrubbing and stripping (Cheng et
al., 2010a; Cheng et al., 2010b).

Solvent extraction and separation of nickel and
cobalt in a typical synthetic lateritic leach solution
with hydroxamic acids LIX 1104, LIX 1104SM
and the mixture of LIX 1104 and Versatic 10 has
been reported. LIX 1104 is highly selective for
Zn, Co and Ni over Mn, Mg and Ca, with their
pH,, differences over manganese being 2.2,
1.9 and 1.8 units, respectively. In comparison,
the pH isotherms of Zn, Ni, Co and Mn with LIX
1104SM are shifted to a higher range, however
the pH,, differences all exceed 2 pH units,
indicating ready separation of these valuable
metal from Mn, Mg, and Ca. The laterite leach
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solution shows the following extraction order:
Cu> Zn> Ni~Co>> Mn>> Mg~Ca both LIX 1104
and LIX 1104SM extractants. The LIX 1104 and
LIX 1104SM systems is potentially applicable for
the separation of Fe/Cu/Zn/Co/Ni from Mn/Mg/Ca
by extraction and the separation of Zn/Co/Ni from
Fe/Cu/ by selective stripping (Zhang et al., 2012).

The purification of nickel sulphate by SSX with
mixture of Cyanex 272 with Versatic 10 has been
performed using a multicomponent aqueous
sulphuric acid solution with metalion concentration
similar to high pressure acid leaching liquors,
after iron removal step. The multicomponent
aqueous solution is selectively purified with
respect to zinc, copper, manganese and cobalt
using (20% v/v) of Cyanex 272 at pH~3.9.
Cyanex 272 proves ineffective in separation of
calcium and magnesium from nickel sulphate
solution. The mixture of Cyanex 272 and Versatic
10 exhibits a suitable separation of calcium and
magnesium from nickel sulphate solution at pH of
5.1 (Guimaraes et al., 2014).

The recovery of nickel and cobalt from leach
solution of lateritic nickel ore using a synergistic
system consisting of Versatic 10 and Acorga CLX
50 has been investigated. The synergistic solvent
extraction system can effectively recover nickel
and cobalt and separate them from manganese,
calcium and magnesium. Over 99% of Ni and Co
are extracted from the synthetic leach solution at
pH 6.3 an A:O ratio of 1:1. More than 80 % of the
manganese is rejected to the raffinate. No phase
separation problem or crud formation is observed,
indicating good performance of the SSX system
(Cheng et al., 2015).

A two-sequential solvent extraction circuits to
extract and separate the nickel and cobalt from
Caldag lateritic leach solution was carried out.
The nickel (98%) and manganese (94%) were
simultaneously extracted using 20% Versatic 10
and 5 % TBP dissolved in ShellSol 2046 at pH
7.2 in the first extraction circuit. The cobalt (96%)
and manganese (98%) were extracted using 15%
Cyanex 272 and 5% TBP in ShellSol 2046 at pH

Table 1. Major Cyanex solvent extraction reagents (Flett, 2004; Flett, 2005)

Cyanex extractant Chemical formula  Specific

gravity

Solubility
in water
(mg/L)

Use (actual and potential)

272 (CH,,),P(O)OH  0.92

301 (CH,),P(S)SH 095

302 (C,H,),P(S)OH  0.93

921 (C,H,,),PO 0.88

923 R,PO

3

0.88

471X (C,H,),PS 0.91

16 Separation of Co from Ni, rare earth
separation, zinc extraction

7 Selectively extract many heavy metals
from alkali and alkali earth metals and
manganese

3 Similar to Cyanex 272 in performance
except that extraction takes place at
lower pH and Co is separated from
Mn.

<5 Recovery of uranium from wet-
process phosphoric acid, recovery of
acetic acid from aqueous effluents

<10 Recovery of carboxylic acids, phenol
and ethanol from effluent streams,
separation of Nb from Ta, removal
of As, Sb and Bi from copper
electrolytes, extraction of mineral

acids

3 Selectively recovers silver, separates
Pd from Pt, extracts mercury and gold
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5.0 in the second circuit. The loaded organic was
contacted with a cobalt salt solution containing
20 g/L' of cobalt. A two-stage scrubbing of
this loaded organic with the cobalt-containing
solution displaced the co-extracted manganese,
magnesium, calcium and nickel with cobalt. The
manganese (93%) was scrubbed out from the
loaded organic along with all other impurities.
94% of the nickel and 91% of the cobalt
were totally separated from the feed solution
(Kursunoglu et al., 2017). Table 1 shows major
Cyanex solvent extraction reagent. Table 2 shows
brief descriptions of solvent extraction reagents.

2. DEVELOPMENTS OF NICKEL PROJECTS
2.1. Cawse Nickel Project

The Cawse Nickel Project, which is owned by
Centaur Mining and Exploration Limited (Centaur),
is located 50 km north-west of Kalgoorlie. There
are two basic lateritic leaching options that met
the criteria. Pressure acid leaching and reduction
roast-ammonia leaching are alternatives. The
former is selected as an appropriate process.
In this project, three options are considered
for producing end products. These are DSX to
produce nickel and cobalt metal, precipitation of
a mixed sulphide and precipitation of a hydroxide
intermediate followed by a selective ammoniacal
re-leach, solvent extraction and electrowinning
(EW) of nickel on cathode. DSX route is rejected
due to the high manganese content in the cobalt
rich ore. The sulphide route is also rejected
because of the high capital expenditure for
hydrogen and hydrogen sulphide production
facilities. For these reasons, precipitation of a
hydroxide intermediate followed by ammoniacal
re-leaching, solvent extraction and EW are
chosen for this project. Purification of lateritic
leach solution is performed using aeration of
the solution at pH 3 to 6 to achieve oxidation
of ferrous iron (Fe?") to produce ferric (Fe®)
hydrate. Almost complete iron precipitation is
achieved by neutralization with lime stone to pH
3.5. The initial neutralization is carried out prior
to Counter Current Decantation (CCD). Some
cobalt and nickel is also precipitated as the pH
is raised in the subsequent iron removal stage.
Magnesia is used as precipitate instead of lime
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to prevent gypsum contamination. The extraction
of nickel and cobalt from ammoniacal leach
solution is conducted using an oxime extractant
(LIX 84l). Three extraction stage and four strip
stage are applied for a plant configuration. Co-
extracted copper is separated off the barren
organic by contacting with strong acid solution.
The alternative approach of extracting the cobalt
before the nickel was investigated. Cyanex 272,
DEHPA and Versatic acid were tried but the results
were not pursued. Figure 1 shows proposed flow
sheet for Cawse Nickel Project (Flett, 2004; Flett,
2005; Manson et al, 1997).

2.2. Murrin Murrin Nickel/Cobalt Project

Anaconda Nickel NL was listed on the Australian
Stock Exchange in March 1994 with the single
purpose of defining a minimum of 50 million
tonnes of lateritic nickel/cobalt resources thought
to exist at Murrin Murrin, located 60 km to the
east of Leonora in the North Eastern Goldfields
of Western Australia. The prefeasibility study was
performed on the lateritic nickel ore for the three
main process routes to obtain metal product. These
process routes are DSX from neutralised leach
solution followed by EW, hydroxide or carbonate
precipitation from leach solution followed by re-
dissolution and refining to metals and mixed
sulphide precipitation of nickel and cobalt from
leach solution followed by re-dissolution and
metal refining. The MSP route is determined as
the best one in this project. DSX route is rejected
due to operating risk associated with no break
point between the acid leach and refining section.
The hydroxide precipitation route is ruled out
due to co-precipitation of metals at given pH
levels and apparent difficulty in re-dissolution of
precipitates for refining. Recovery of nickel and
cobalt requires neutralisation of the free acid.
Neutralisation to a high pH range, of between 3.5
and 4.0, with aeration, is considered to promote
precipitation of most of the iron, chromium, and
aluminium as their respective hydroxides. Two
alkaline neutralisation reagents (magnesite and
calcrete) that close to Murrin mine site, are used.
The use of magnesite offers several advantages
over calcrete, including a lower weight of waste
solids for disposal. However, the reactivity of
the various available magnesites proves lower
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Table 2. Brief descriptions of solvent extraction reagents (Flett, 2004; Flett, 2005)

Class of Type Examples Manufacturers Commercial uses
extractant
Acid Carboxylic Naphthenic acids, Shell Chemical Co. = Copper/nickel separation,
extractant  acids Versatic acids nickel extraction, yttrium
recovery
Alkyl Dialkyl phosphoric Daihachi Chemical Uranium extraction, rare
phosphoric acids and sulphur  Industry Co Ltd (DP- earth extraction, cobalt/
acids analogues 8R, DP-10R, TR- nickel separation, zinc
83, MSP-8); Bayer  extraction etc.
AG (BaySolvex
D2EHPA pure);
Albright&Wilson
Americas (DEHPA).
Alkyl 2-ethylhexyl Daihachi Chemical Cobalt/nickel separation,
phosphonic  phosphonic acid Industry Co rare earth separation
acids 2-ethylhexyl Ltd (PC-88A);
ester and sulphur  Albright&Wilson
analogues Americans (lonquest
801), Tianjin
Beichen, China
(P507).
Alkyl Dialkyl phosphinic  Cytec Inc. (Cyanex  Cobalt/nickel separation,
phosphinic acids and sulphur 272, 302 and 301);  zinc and iron extraction,
acids analogues Daihachi Chemical  rare earth separation
Industry Co Ltd
(PIA-8)
Aryl Dinonyl King Industries Inc.  Magnesium extraction
sulphonic naphthalene (Synex 1051)
acids sulphonic acid
Acid Alpha alkaryl Cognis Inc. (LIX Copper extraction, nickel
chelating hydroxyoximes, reagents), Cytec Inc. extraction
extractants beta alkaryl (Acorga reagents)
hydroxyoximes
Beta LIX 54 Cognis Inc. Copper extraction from
diketones ammoniacal solution
Hydroxamic  LIX 1104 Cognis Inc. Proposed for nuclear
acids fuel reprocessing, iron
extraction and As, Sb,
and Bi extraction from
copper tank house
electrolytes
Basic Primary Prime JMT, Prime Rohm & Haas. No known commercial
extractants amines 81R use
Secondary LA-1, LA-25 Rohm & Haas. Uranium extraction,
amines proposed for vanadium
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Various Alamines,
in particular
Alamine 336

Tertiary
amines

Quaternary
amines

Aliquat 336

Mono -
N-substitued
amide

Trialkyl
guanidine

LIX 79

Solvating
extractants
and
chelating
non-ionic
extractants

TBP, DBBP,
TOPO, Cyanex
921, Cyanex 923,
Cyanex 471X

Phosphoric,
phosphonic
and
phosphinic
acid esters
and thio
analogues

Various MIBK etc
alcohols,

ketones,

esters,

ethers, etc.

Alkyl and aryl -
sulphoxides

Alkyl and aryl di-n-octyl and di-n-
sulphides hexyl sulphides
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Cognis Inc. Uranium extraction,
cobalt extraction from
chloride media, tungsten
extraction, vanadium

extraction, etc.

Cognis Inc. Vanadium extraction,
other possible uses for
chromium, tungsten,

uranium, etc.

- Iridium separation from
rhodium

Gold extraction from
cyanide solution

Cognis Inc.

Union Carbide,
Albright & Wilson,
Daihachi Chemical
Industry Co Ltd,

Refining of U,O,, nuclear
fuel reprocessing,
Fe extraction, Zr/

Hf separation, Nb/

Cytec Inc. Ta separation, rare
earth separation, gold
extraction

Various Nb/Ta separation, Zr/Hf

separation

Palladium extraction in
PGM refining

Daihachi Chemical
Industry Co Ltd (SFI-
6), others

than desire. The attainment of the 3.5 pH range
requires prior calcination. Calcrete is evaluated
at both pH ranges. A pre-reduction stage with
hydrogen sulphide for reduction of the ferric iron
to ferrous iron prior to neutralisation with calcrete
is incorporated. This serves to both release
a portion of the acid associated with the iron
for neutralisation by the calcrete and removes
elemental sulphur formed during the ferric
reduction. The Murrin ore leach solution proves
amenable to sulphide precipitation of the nickel
and cobalt under moderate conditions, by virtue
of the high concentrations of magnesium. A major
benefit of precipitation of the metals as sulphides,
rather than as hydroxides or carbonates, is the

selectivity of the precipitation, with excellent
rejection of the major impurities. The refining of
sulphides for obtaining high purity products of
cobalt and nickel consists of oxidative pressure
leaching, solution purification and separation of the
cobalt from the nickel by solvent extraction. After
pressure leaching, the discharge slurry is sent to
a pH adjustment stage where the iron, aluminium
and other impurities are precipitated ammonia
with aeration. Remaining zinc and copper are
removed by precipitation with hydrogen sulphide.
The remaining zinc is separated by Cyanex 272
and stripped sulphuric acid solution from loaded
organic phase. Cobalt is subsequently separated
in a second stage solvent extraction using
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Cyanex 272 at different pH range compared to
zinc solvent extraction stage. pH is arranged with
ammonium hydroxide. The nickel is recovered as
metal powder by hydrogen reduction. Ammonium
sulphate is recovered from the barren solution.
Figure 2 shows proposed flow sheet for Murrin
Murrin Nickel /Cobalt Project (Flett, 2004; Flett,
2005; Motteram et al., 1996).

Main ore blend Siliceous cobalt ore

Crush

A y
| Upgrade | ’ Grind |

v v

| Pressure acid leaching |

)

| Solution purification |

v

| Nickel/Cobalt precipitation |

v

| Ammoniacal leach |

v

Nickel X

Cobalt sulphide precipitation | | Nickel electrowinning (EW)

Figure 1. Cawse nickel project proposed flow
sheet

NilCo sulphide
precipitation

PAL liquor after
neutralisation

E_, Coredcton fe—| CoSK Cyaned 772 [4—| 20 K Cynexd 72 &E
Co r Ni reduction +—E|

\—i- Ni powder

Figure 2. Murrin Murrin nickel /cobalt project
proposed flow sheet

Pressure oxidation leach

Ammonium
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2.3. Bulong Nickel Project

Bulong plant processes a nickel laterite ore 30 km
east of Kalgoorlie, Western Australia. The nickel
laterite resource at Bulong consists of 150 Mt with
aminable reserve of 6.9 Mtat 1.57% Niand 0.12%
Co. This refinery uses a direct solvent extraction
process to accumulate nickel cathode from dilute
leach solution without any precipitation stage for
an intermediate nickel product. DSX process is
selected for extraction of nickel and cobalt from
PLS due to the production of high quality nickel
and cobalt end product at a low capital and
operating cost. The leach plant consists of ore
preparation unit, pressure acid leaching unit,
slurry neutralisation, CCD circuit and solution
neutralisation to get a mildly acidic sulphate
PLS containing low levels of iron, aluminium
and chromium. After solution neutralisation, PLS
is directed to cobalt solvent extraction (CoSX)
circuit to extract cobalt, zinc, iron, copper and
manganese from nickel using organic extractant
Cyanex 272. Loaded organic phase is stripped
sulphuric acid. Loaded strip liquor is precipitated
to remove manganese and magnesium from
cobalt using sulphide precipitation method.
Nickel, iron (lll), zinc and copper are removed
as co-precipitates. CoSX raffinate is sent to
the nickel solvent extraction (NiSX) circuit. The
extraction of nickel from calcium and magnesium
is fulfiled using Versatic™ 10 as extractant.
After organic stripping, loaded strip liquor is
accumulated on cathode by EW. The CoSX circuit
is critical to the success of the Bulong process.
Target Ni:Co in the nickel cathode is 700> as well
as Co:Ni >700. Separation of manganese is an
additional requirement since residual manganese
is transferred to the nickel electrolyte where the
oxidation leads to precipitation and degradation
of organic substances. More than 90% of zinc,
manganese and cobalt was extracted at pH about
6 from PLS using Cyanex 272 diluent Shellsol
2046 whereas about %15 percent of magnesium
is co-extracted. Iron and chromium are removed
in the stage of neutralisation. An ideal Bulong
PLS contains negligible chromium and <0.5
mg/L Fe in PLS. The use of limestone and lime
for neutralisation process, PLS is saturated with
calcium. This results in the precipitation of gypsum
on the most surfaces that contact with PLS,
causing mechanical problems. The precipitation



of gypsum is greater in NiSX than CoSX circuit.
The addition of antiscalent mitigates the formation
of gypsum. Figure 3 shows proposed flow sheet
for Bulong Nickel /Cobalt Project (Flett, 2004;
Flett, 2005; Donegan, 2006).

Fe, Cr, Al

— impurities

Leach liquor H pH, Eh adjustment

']

g
CoSXCyanex® 272 |—;| NiSXVersatic 10 H Ni EW l—pl Ni cathode
Mn, Mg, Ca H Sulphide precipitation

Acid redissolution of cobalt

Cu removal ion exchange

CoEW

Co cathode

Figure 3. Bulong nickel /cobalt project proposed
flow sheet

2.4. Goro Nickel/Cobalt Project

New Caledonian laterites represents about 20%
of the world’s laterite nickel resources. In 1991,
Inco Ltd. acquired various mining concessions
in the south of New Caledonia. Between 1993
and 1998, the Goro process was developed and
extensively tested at Inco’s facilities in Canada.
The solvent extraction was exhibited on a plot
plant scale in Port Colborne, Ontario. The
process selection work was conducted to find out
a suitable process for Goro limonite and saprolite
ore types. Due to high moisture content of the
ore, fuels requirements, lack of the infrastructure
near the project site and sensitive environmental
issue, pyro-metallurgical method is unattractive
for this project. Pressure acid leaching process
is the most appropriate method to obtain higher
nickel and cobalt recoveries from lateritic nickel
ores. Since the relatively low saprolite to limonite
ratio and the relatively low magnesium content
of the saprolite in the Goro ore body, a mixed
ore is effectively processed directly through the

Iﬂ_—
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pressure acid leaching. The acidic pressure leach
solution is separated from the leach residue by
CCD circuit. The solution is treated with sulphur
dioxide to reduce Cr (IV) to Cr (Ill) in the partial
neutralisation stage. Limestone is used to
neutralize the free acid and precipitate impurities
such as Al, Cr, Si, Cu and Fe. The remaining
copper is removed by ion exchange chelating
resin. The extraction of nickel and cobalt is
selectively extracted and concentrated into the
hydrochloric acid strip solution. In the solvent
extraction works, Cyanex 301 is used due to
the simultaneous extraction of nickel and cobalt
from leach solution. Zinc is extracted together
with nickel and cobalt from the solution. Zinc is
removed from the strip solution by ion exchange
resin. The extraction of cobalt from nickel is
achieved in the secondary solvent extraction
stage, using a tertiary octyl amine. The cobalt-
free nickel containing hydrochloric acid solution is
subjected to high temperature pyro-hydrolysis in
order to obtain a high purity nickel oxide product.

The metal selectivity of Cyanex 301 follows the
selectivity of metal precipitation with H,S. Cyanex
301 is a liquid organic sulphide, containing a
similar function to H,S in selectively recovering Ni
and Co from laterite acid leach solution. Cyanex
301 strongly extracts Ni and Co at pH<2. Copper
and zinc are co-extracted with nickel and cobalt.
Copper is not stripped from the loaded organic
phase so it needs to be removed before solvent
extraction. Ferric iron (Fe*®) is extracted while
ferrous iron (Fe*?) is extracted only higher pH
values. None of the major impurities such as
Mg, Mn and Ca is co-extracted with Cyanex 301.
The main advantage of Cyanex 301 over other
extractants is that it does not require expensive
base addition to control the pH during extraction.
Low pH operation favours the phase separation
rate and decreases the soluble losses of the
extractant. Cyanex 301 does not extract Mn in
the operating pH range. This results in a major
simplification of the recovery circuits for the Goro
project. Nickel is stripped from loaded organic
phase using 6N hydrochloric acid, whereas cobalt
is stripped at a lower acidic condition, indicating
the potential to extract and separate the two metals
in a single step. However, a sufficient selectivity is
not achieved from the combined strip liquor. The
major disadvantages of the Cyanex 301 is that
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small amount of ferric iron present in the aqueous
feed solution results in significant oxidation of the
extractant. Figure 4 shows proposed flow sheet
for Goro Nickel /Cobalt Project (Mihaylov et al.,
2000; Flett, 2004; Flett, 2005).

| Limonite ore and Saprolite H Feed preparation I—P| Pressure acid leach |—v| cCcD |

Tailing underflow

CaC0; and SO, H Partial isati ; >
)
E—
m Copper removal —

Tailings impounding at the mine
Primary Ni + Co $X
e |

Secondary Ni +Co $X I_;| Co precipitation |-> Liquid effluent

NiCl, pyro hydrolysis CoCOs

Figure 4. Goro nickel/cobalt project proposed
sheet

2.5. Ravensthorpe Nickel Project

Ravensthorpe Nickel Operations Pty Ltd (RNO)
is a joint venture formed between Comet
Resources (50%) and QNI Ltd. to develop the
Ravensthorpe nickel laterite resources. The
project is located at Ravensthorpe, WA, about 150
km west of Esperance, and 570 km south east of
Perth. The Ravensthorpe nickel plant consists
of pressure acid leaching, residue re-leach,
primary neutralisation, CCD washing, secondary
neutralisation, mixed hydroxide precipitation,
manganese removal and hydroxide precipitate
washing and filtration. Pressure acid leaching is
conducted a temperature of 250°C. The nickel,
cobalt, magnesium, copper, zinc and manganese
recoveries are higher than those of the other
elements. 93% Ni, 94% Co, 93% Mg, 85% Zn and
85% Mn are extracted from the laterite ore. Acid
consumption is determined as 480 kg/t ore. The
residue releach is intended to recovery nickel and
cobalt values from process recycle slurries. MgSO,
is precipitating in the autoclave (incorporating
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Ni and Co into the matrix), and this mixed salt is
re-dissolved under atmospheric conditions. The
atmospheric leach increases the average PAL
nickel recovery by 2.1% and is completed within
30 minutes. The PAL and re-leached solution is
induced Jarosite precipitation step with limestone
and then subjected to primary neutralisation
step aiming for a discharge pH of 3.5. After
counter current decantation, solid and liquid are
separated and solution is directed to secondary
neutralisation step to precipitate any remaining
impurities from solution. Filtered solution from
secondary neutralisation is processed to mixed
hydroxide precipitation stage for recovery of nickel
and cobalt values to a hydroxide intermediate.
Metals are precipitated using magnesium oxide.
Lime precipitation is rejected because it can result
in gypsum contamination on the product. A target
discharge pH is 8.2 aiming for a nickel recovery
greater than 99%. Residual manganese in solution
is precipitated in manganese removal stage.
Complete manganese precipitation is achieved at
pH 9 using limestone. The remaining nickel and
cobalt in the solution also precipitate along with
some magnesium. Figure 5 shows proposed flow
sheet for Ravensthorpe Nickel /Cobalt Project
(Miller et al., 2001; Miller et al., 2005).

Limonite beneficiation Saprolite beneficiation
Pressure acid leach

Pre-leach

v
v

i:‘ Induced jarosite precipitation ‘
Limestone ’—

Primary neutralisation
Tailings storage

ﬂ Secondary neutralisation

Mgo —P| Mixed hydroxide precipitation I—b‘ Filtration &Despatch |

Lime > Scavenger precipitation

| Manganese removal }—>| Tailings storage ‘

Figure 5. Ravensthorpe Nickel /Cobalt Project
proposed flow sheet



CONCLUSIONS

The solvent extraction of nickel and cobalt from
laterite leach solutions and recent development
of hydrometallurgical nickel/cobalt project were
presented. It was shown that nickel and cobalt
are mainly extracted from lateritic nickel ores
using MHP, MSP and DSX processes. These
routes have been commercialised in the industrial
scale for nickel and cobalt extractions. Each
process consists of different operational stages
such as neutralisation, secondary neutralisation,
precipitation, re-leaching stages, solvent
extraction and electrowinning. SSX process
has been recently used to extract nickel and
cobalt from the ores but has not been applied
for the industrial operations. It is believed that
SSX is used in the industrial applications in
the recent future. It was seen that the selection
of appropriate extraction method is highly
dependent on the mineralogical content of
laterite ore, capital investment expenditure and
operational investment expenditure. Therefore,
hydro-metallurgists should carefully investigate
an appropriate hydrometallurgical process before
the application of extraction method.
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NOMENCLATURE

SX: Solvent extraction

DSX: Direct solvent extraction

SSX: Synergistic solvent extraction

MSP: Mixed sulphide precipitation

MHP: Mixed hydroxide precipitation
HPAL: High pressure acid leaching
EPAL: Enhanced pressure acid leaching
PLS: Pregnant leach solution

D2EHPA: Di (2-ethylexyl) phosphoric acid
PC 88A: 2-ethylhexylphosphonic acid,
2-ethylhexyl ester

Cyanex 272: Dialkyl phosphinic acid
Cyanex 301: Bis (2, 4, 4-trimethylpentyl)
(Dithiophosphinic acid)

Cyanex 302: Bis(2, 4, 4-trimethylpentyl)
(Monothiophosphinic acid)

Versatic 10: Neodecanoic acid

DNNSA: Di-nonylnaphthelene sulphonic acid
Exxon: Neodecanoic acid

LIX 63: Aliphatic hydroxyoximine

4PC: N-decyl-4-pyridinecarboxylate ester
TBP: Tri-n-butyl phosphate

LIX® 1104: Hydroxamic acid

LIX® 1104SM: Hydroxamic acid

CCD: Counter current decantation

EW: Electrowinning

LIX 841: Oxime extractant

CoSX: Cobalt solvent extraction

NiSX: Nickel solvent extraction

PAL: Pressure acid leaching
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Komir yapisi geregi oksijeni adsorplamaya ve oksidasyona yatkindir. Kdmiiriin kendiliginden
yanmasi oldukga karmasik ve hala tam olarak agiklanamamis bir mekanizmaya sahipse de
gunimuzde en yaygin kabul goren kuram kdmdr oksijen birlesigi kuramidir. Bu kurama gore
komdriin kendiliginden yanmasi yavas oksidasyon, hizlanan oksidasyon ve hizli oksidasyon
asamalarindan olusmaktadir. Streg igerisinde oksijenin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ile
serbest radikallerin reaksiyonlari sirasiyla dominant etkiye sahiptirler. Kémurin ve/veya komir
atiklarinin bulundugu her yerde kendiliginden yanma herhangi bir dis miidahale olmaksizin
meydanagelebilmektedir. Kendiliginden yanmayi etkileyen parametreleragisindansagenellemeler
sakincali olup, bazi yerlesmis bilgilerin hatali olabilecegi giiniimiizde ortaya konmustur. Ornegin;
kémurun kendiliginden yanmasi sanildigi Uzere sadece ranki distik komurlerde gerceklesmez,
yuksek piritigerikli kdmirlerin kendiliginden yanma egilimi diistik gikabilir ya da egilimi distik olan
ve risk teskil etmedigi diistinilen kdmdrlerde yillar sonra kendiliginden yanma gortlebilmektedir.
Bu sebeple kdmiirlerin kendiliginden yanma egilimleri belirlenmeli, iretim, stoklama ve nakliye
gibi tim agamalar detayli sekilde planlanmali ve strekli takip ile kontrol yapilarak acil midahale
planlari da hazirlanmalidir.

ABSTRACT

Coaltends to adsorb oxygen and oxidize due to its structure. Spontaneous combustion mechanism
of coal is very complicated, and still this mechanism is not completely understood. However, coal-
oxygen compound theory is widely accepted by researchers nowadays. According to this theory,
spontaneous combustion consists of slow oxidation, accelerating oxidation and rapid oxidation
stages. In these stages, the physical oxygen adsorption, chemical oxygen adsorption and free
radicals reactions are the dominant mechanisms, respectively. Spontaneous combustion of coal
can occur without any external impact anywhere coal and / or coal wastes exist. Nowadays, its
revealed that some common thoughts about the effecting parameters on spontaneous combustion
of coal are wrong. For example; spontaneous combustion of coal does not occur only in low rank
coals, and high pyrite content coals may have low spontaneous combustion tendency or coal
mines which were determined as not risky can unexpectedly combust. Therefore, spontaneous
combustion tendencies of coals must be determined; all stages such as mining, stockpile design
and transportation must be planned in detail; continuous monitoring and emergency response
plans must be arranged in case a spontaneous combustion.
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GiRiS

ilk kullanimi oldukca eskilere dayanan (yaklasik
3000 yil) kdmdar, sanayi devrimi ile birlikte Gnemini
arttiran, Dlnya genelinde rezervlerinin nispeten
dizenlidagihmindan dolayi stratejik olarak 6nemli
bir enerji kaynagidir (Ersoy, 2010). Bununla birlikte
cevre kaygilari kémarin yerini alternatif enerji
kaynaklarina birakacagi distincesini olustursa da
enerji 6ngdruleri gelecek 35 sene icerisinde kdmur
kullaniminin yataya yakin bir egilim gdstererek
2020 yihinda pik yapacagini ortaya koymaktadir
(EIA, 2017; BP, 2017). Bu sebeple kdmurln
kendiliginden yanmasi gec¢cmiste ve gunumuzde
oldugu gibi gelecekte de 6nemli bir problem
olmaya devam edecektir. Kémurin kendiliginden
yanmasi; kémur stoklarinda (Beamish vd.,
2002), yeraltinda, acgik ocaklarda, komdarin
nakliyesi sirasinda gemilerde (Singh vd., 1984),
terkedilmis madenlerde, madenlerin atik toplama
alanlarinda (Dias vd., 2014), enerji santrallerinin
stok sahalarinda ve bunkerlerde (Beamish
vd., 2002), koémlr zenginlestirme tesislerinin
atiklarinda ve hatta apartman dairelerinde bile
gergeklesebilen (Oren ve Sensdgit, 2007),
Uretim, makine ve donanim kayiplarinin
yasanmasina (Singh, 2013), cevresel kirliliklerin
ve ciddi gaz saliniminin ortaya ¢ikmasina
sebep olan (O’Keefe vd., 2010) ve en onemlisi
ciddi yaralanma ve olimlere neden olabilen
bir durumdur (Qi vd., 2014a). Ayrica kdmurin
kendiliginden 1sinmasi kdmdr yanginlarinin da
onemli bir sebebidir (Kuenzer ve Stracher, 2012).
Oyle ki madencilik yapiimayan bolgelerde (Dias
vd., 2014) ve hatta henliz kdmurin kullaniminin
olmadigi doénemlerde dahi bu tip yanginlara
rastlanabilmektedir (Heffern ve Coates, 2004;
Novikova vd., 2016). Kémur yanginlari ise, ortaya
cikan kalici organik birlesikler ve zararli elementler
ile ciddi gaz salinimlari sebebiyle insan sagligi
icin dnemli bir problem olusturmakta (Discover,
1999; Querol vd., 2011; Ciesielczuk vd., 2014;
Oliveira vd., 2018), asit yagmurlarina, jeomekanik
degisikliklere (Stracher ve Taylor, 2004; Cheng
vd., 2015), yerlesim bdlgelerini etkileyerek ciddi
glclere, kayda deger masraflara, dogal yagsamin
tahribine, hava Kkirliliginin artmasina sebebiyet
vermektedir (Stracher ve Taylor, 2004). 2012
yili verilerine gbére Dlnya’da 6,5 milyon insanin
hava kirliligine bagli sebeplerle (toplam dlimlerin
%11,6’s1) yasamini kaybettigi dusunulmektedir
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(WHO, 2017). Bununla birlikte 6zellikle ¢ocuk
Olumleri ile uzun sureli saglik problemleri de hava
kirliligi ve 2,5 mikron alti havada asil partikullerle
(P.M. 2,5) iliskilendirilmektedir (Jiang vd., 2015;
Malley vd., 2017). Bu bilgilerin de 1s1ginda kdmur
yanginlarinin net bir tespit yapilamasa da insan
yasami ve saghgi Uzerine tahmin edilenden
daha fazla olumsuz etkisi oldugu sdylenebilir.
Bu derlemede komurin kendiliginden yanma
mekanizmasi ve kendiliginden yanmay: etkileyen
faktorler degerlendirilerek glncel c¢alismalarin
sonuclari degerlendiriimis bdylelikle de bu olayin
Onune gegilebilmesiicin uygun degerlendirmelerin
yapilabilmesine fayda saglanmasi amaclanmistir.

1. KOMURUN KENDILIGINDEN YANMA
MEKANIZMASI
Kémurin kendiliginden yanmasi ilk olarak

1604 yilinda tespit edilmis olup, 1686 yilinda
irdelenmeye baslansa da, meydana gelen
reaksiyonlarin karmasik yapisindan dolayi halen
tam olarak aydinlatilamamis bir mekanizmadir.
Bununla birlikte, bir noktadan sonra geri
dondurulemez olusu, 1sil striklenmenin olusumu
(oksidasyon - 1sI artisi - reaksiyon hizi artisi
seklinde devam etmesi) ve gerek yer Ustl gerekse
de yeraltinda tam anlamiyla tespitinin oldukca
zor olmasi gibi sebepler kdmurun kendiliginden
yanmasinin énemli ve gincelligini kaybetmeyen
bir konu olarak kalmasini saglamaktadir. Bu
sebeplerle bir ¢ok arastirmaci, kendiliginden
yanmanin fiziksel, kimyasal proseslerini (Kam vd.,
1976a,b; Karsner ve Perlmutter, 1982; Itay vd.,
1989; Arisoy ve Akgiin, 1994; Carras ve Young,
1994; Zhu vd., 2012; Li vd., 2016; Zhou vd., 2017)
ve farkli parametrelerin kendiliginden yanma
prosesine etkilerini arastirmis (Smith ve Glasser,
2005; Beamish ve Arisoy, 2008; Yuan ve Smith,
2011; Qi vd., 2015) olup konu ile ilgili cahgmalar
hala yogun bir sekilde devam etmektedir.

Kémuirin kendiliginden  yanmasi,  ortam
sicakhginda kémurin oksijen ile temasi sonucunda
koémirin  kizismasini  (iIsinmasi)  saglayan
oksidasyon temelli bir olaydir. Oksidasyon
kémdarin; bosluklardan, catlaklardan ve komur
iskeletinden olusan karmasik ve bosluklu bir yapi
olusu ile dogal bir absorbent olmasi (Yangdong
vd., 2012) sebebiyle oksijen ile temas aninda



baslar. Ortamdaki oksijenin kdmure adsorplanarak
tuketimioksidasyonunilkisaretiolarak kabuledildigi
(Wang vd., 2003) gibi adsorpsiyon atmosferle
temasinin ilk gunlerinde (6zellikle ilk saatlerde)
hatir sayilir derecede fazladir (Kaymakgi ve
Didari, 2002). Koémirin kendiliginden yanma
slirecinde oksijen -80°C’da fiziksel adsorpsiyon,
-5°C’da baglayan kimyasal adsorpsiyon ve
40°C‘da basglayan kimyasal reaksiyonlar butlnu
tarafindan tuketilir (Demirbilek, 1986). Yaklagik
40°C’a kadarki surecte ortaya ¢ikan isi, kdmdar
etrafinda birikmeye yol agmadigi slrece bir
probleme sebep olmadan oksijen tlketimi azalir
ve kendiliginden yanma olugsmaz (Pis vd., 1996).
Fakat yeterli oksijen (hava) var ise ve sicaklik
uzaklastirilamazsa, kdmur kendiliginden 1sinmaya
devam eder, sicakhdi artar, proses daha sonraki
asamalara ulasabilir ve nihayetinde yangin
meydana gelebilir (Kaymakgi ve Didari, 2002;
Beamish ve Hamilton, 2005; Yuan ve Smith,
2011, 2012). Kémdarin 40°C’a ulagsmasindan
sonraki sureg ise, yavas oksidasyon, hizlanan
oksidasyon ve hizli oksidasyon asamalari olarak
degerlendiriimektedir (Li vd., 2016). Yavas
oksidasyon asamasinda c¢ogunlukla oksijenin
kémiure fiziksel adsorpsiyonu gorilirken, sonraki
asamalarda kimyasal adsorpsiyon ve kimyasal
reaksiyonlar baskin hale gelmeye baslar (Wang
vd., 2003). Oksijenin daha ziyade fiziksel
adsorpsiyonun gerceklestigi disuk sicakliklardaki
yavas oksidasyon asamasinda ortaya c¢ikan isi
sonraki agsamada baskin hale gelen kimyasal
adsorpsiyon asamasindan 15-20 kata kadar daha
disik olup (Qi vd., 2010), bu asama c¢alismalarda
genellikle ihmal edilse de surecin bastirilabilmesi
icin en o6nemli asama olarak degerlendirilebilir
(Zhang vd., 2016a). Fakat kendiliginden isinmanin
gerceklestigi bolgenin ve gerceklesme zamaninin
tespiti oldukga zor oldugundan bu ilk asamada
mudahele etmek de glgtlr. Bunun sebebi ise
yer UstU stoklari igin kémuar miktarinin fazla olusu
(Mao vd., 2013), yeraltinda ise kendiliginden
Isinmanin ¢ogunlukla ayna gerisinde kdmdarin
de biriktirildigi kisimda gerceklesmesi olarak
gosterilmektedir (Yuan ve Smith, 2012; Yu vd.,
2013). Bu ilk agsama sonrasinda ise sicaklik hizla
yukseldigi ve oksidasyon orani ciddi sekilde arttigi
(Morris ve Atkinson, 1988; Yuan ve Smith, 2011,
2012) yani artik hizlanan oksidasyon asamasina
gecildigi icin (Kaymakgei ve Didari, 2002) prosesin
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kontrolG zorlasir, ortam glvenligi kademeli sekilde
azalmaya baslar (Qi vd., 2015) ve sicakligin
kdmurin tutusma sicakligina ulasmasi durumunda
da yanginlar meydana gelmektedir (Yuan ve
Smith, 2011, 2012; Wang vd., 2017b). Genel
olarak oksijen tliketimi bu ilk asamada sonraki
asamalara gore duslk ve oksijen tiketiminin
sicakliga bagh artis hizi yavas iken 70°C Uzerinde
bu tiketim oldukga artmakta ve artis hizi orani da
yukselmektedir. Bu noktadan sonra ise oksijenin
kédmure adsorplanmasi azalarak 100°C civarinda
farkli kdmur tdrleri icin benzer bir noktaya dogru
yaklagsmaktadir. Artan oksijen tlketiminin blyuk
kismi ise kendiliginden yanmanin kimyasal
reaksiyonlari tarafindan tiketilmeye baslar (Sekil
1). Bu reaksiyonlar sonucunda farkli calismalarda
¢esitli gaz Urtinlerinin salinimi tespit edilmistir. Bu
calismalarda; 30-100°C arasinda H,O0 ve CO,,
90°C Uzerinde C_H_, 100°C uzerinde C_H,, 105-

150°C arasinda 2CO6 110°C (zerinde C23H48, 120-
170°C arasinda CH, ve CH,ile 180°C Gzerinde
C,H, salinimlarinin kayda deger seviyelerde
oldugu belirlenmistir (Kaymakgi ve Didari, 2002;
Wu ve Wu, 2011; Yuan ve Smith, 2011; Li vd.,
2014; Deng vd., 2014). Fakat bu gaz salinim ve
sicaklik degerleri kdmurtn cinsine bagli olarak
farklilik géstermektedir (Deng vd., 2014; Xin vd.,

2014).

—— Linyit
—a— Gaz Kémuri

—— Gazca Zengin Kémi
—— Taskdmuru

—x— Parlak Kémur

—e— Antrasit

Oksijen Adsorpsiyonu (ml/gr)

30 40 50 60 70 80 90 10
Ortam Sicakligi (°C)

Sekil 1. Farkli sicakliklarda farkli kémurlerin
oksijen adsorpsiyonu (Qi vd., 2010)
Bununla Dbirlikte  &zellikle vyeralti  komar

sahalarindaki komdurin kendiliginden yanmasi
ile ilgili degerlendirmeler CO dahil cesitli
gazlarin kémurlin transformasyonu ve daha
onceki reaksiyonlara bagli olarak barindirdigi
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gaz miktarina gore de salindigi dusunulerek
yapilmahdir (Kuchta vd., 1975; Qi vd., 2012;
Tang, 2015). Bu duruma drnek olarak ylksek
CO oranlarinin  goéruldigu  yeralti  kémur
isletmelerinin bircogunda kendiliginden yanmanin
gerceklesmiyor olmasi verilebilir (Yangdong vd.,
2012).

17. ylzyilldan beri kémirin kendiliginden
yanmasi ile ilgili pirit kurami, bakteri etkisi, fenil
kurami, serbest radikaller reaksiyonu, hidrojen
reaksiyonu, nem kurami (Eroglu ve Gouws,
1993) aktivasyon grubu reaksiyonu ve kdmur
oksijen etkilesim kurami gibi bircok kuram ortaya
konmustur (CIiff, 2009; Qi vd., 2010, 2014b).
Gunimuzde ise komir-oksijen etkilesimi kurami
bilim adamlari tarafindan en ¢ok kabul goren
yaklasimdir (Qi vd., 2010; Zhu vd., 2012). Bu
etkilesim, oksijenin kdmur igerisine nufus etmesi
ile gerceklesmektedir (Sekil 2).

Kémur-oksijen birlesigi kuramina gére oksidasyon
prosesinin es zamanl (Zhu vd., 2012) meydana
gelmekle birlikte sicakliga bagh olarak etki oranlari
degisen oksijenin fiziksel adsorpsiyonu, kémur
- oksijen birlesikleri ile oksijenlesmis karbon
parcacikli yapilarin olusmasina yol agan kimyasal
adsorpsiyon ve O, ve komurin etkilesimi ile tipik
olarak CO, CO, gaz urlnleri ve H,O salinimiyla
sonuglanan yanma reaksiyonundan olustugu
disunulmektedir (Carras ve Young, 1994).

Genisletiimis Bolge
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Sekil 2. Oksidasyon asamalari (Wang vd., 2003)

Kémir turtne gore farklilik géstermekle birlikte
kédmurin kendiliginden yanma sureci; 70-100°C’a
kadarki kisim (kimyasal adsorpsiyon 6zellikle 40-
50 °C civarinda etkisini arttirmaya baslamaktadir)
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kimyasal adsorpsiyonun etkin oldugu yavas ya
da baska bir tabirle erken oksidasyon asamasi,
buradan sonra sicakhgin 140-150°C’a kadar ¢iktigi
aralik hizlanan oksidasyon asamasi ve 140-150°C
sonrasinda ise daha ziyade serbest radikallerin
etkisi altinda gergeklesen hizli oksidasyon asamasi
olarak asamalara ayrilmaktadir (Wang vd., 2009; Li
vd., 2016). Bu asamalar sirasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyonlari ortaya koyabilmek amaciyla
da bircok arastirmaci tarafindan g¢alismalar
yapilmistir. Kam ve arkadaslari (1976a,b) birbirini
takip eden direk yanma ve kimyasal sorpsiyon
reaksiyonlari olan Esitlik 1 ve Esitlik 2'yi 6nermis,
Krishnaswamy ve arkadaslar (1996a,b) ise bu
reaksiyonlarda asil rinin CO, oldugunu ve CO
ve H,O drlnlerinin ihmal edilebilecek seviyelerde
kaldigini iddia etmislerdir. Karsner ve Perimutter
(1982) ise benzer 3 reaksiyon 6nermekle birlikte
(Esitlik 3-5) H,O ve karbon-oksijen Urdnlerinin
sirasi ile Uretildiklerini 6ne surerek, oksijenin fiziksel
tutunmasini da ayrica degerlendirmislerdir (Esitlik
6). ltay ve arkadaslari ise (1989) direk yanma
reaksiyonun disuk sicakliklarda gergeklesmedigini
One surerek sorpsiyon temelli Esitlik 4’e benzer bir
yaklasim ortaya koymuslar fakat H,O ve karbon-
oksijen UrUnlerinin ayni reaksiyon sirasinda
gerceklestigini 6ne surmuglerdir. Fakat kémarin
kendiliginden 1sinma prosesi genellikle direkt
yanma ve sorpsiyon temelli iki paralel reaksiyon
ile tanimlansa da bu reaksiyonlari komurin
kendiliginden Isinmasi surecini tam olarak
aciklayamaz (Qivd., 2012). Cunki karbon oksitlerin
salinimi da sadece kdmurin oksidasyonunun
sonucu degil, ayni zamanda oksijen iceren
turlerin termal ayrismasinin da sonucudur. Ayrica
kimyasal adsorpsiyon ile ara birlesikler ve kararli
olmayan oksijenlesmis ara urlnler de gaz igerikli
olan ve olmayan diger Uriinlere ayrisirlar (Zhang
vd., 2015).

Yanma

Kémir + O, —— CO,+ CO + H,0

Kémir + Q, , Kararli olmayan
kati karbon-
oksijen birlesigi

YUlksek sicakliklarda
ayrisma egilimli
kararli kati Grlinler

CO, + CO + H,O

()



Kémir + O, —» CO,+ CO

3)

Koémir + O, <«—» Fiziksel Sogurulmus O,
Kimyasal Sogurulmug O, —» CO, + CO @)
Kémir + O, —» H,O

2 2 (5)
Koémir + O, <«—» Fiziksel Sodurulmus

&
CO, + CO + H,0 Oksi-kémur (6)

Bu sebeple kémirlin yapisindaki aromatik ve
alifatik gruplar ile yiksek oranda oksijen iceren
tirlerinde (karboksiller, karboniller, aldehitler,
kinonlar vb. gibi) reaksiyon modeli igerisinde
degerlendirilmesi  gerekir  (Speight, 2013).
Zaten ayni gaz oranina sahip komdurlerde bile
gaz salinim oranlarinin fonksiyonel gruplardan
kaynakl olarak farkh oldugu ve artan sicakliga
bagli olarak degisen CO, ve CO salinimlari
ile fonksiyonel gruplarin sayilari arasinda
iliski oldugu bilinmektedir (Yangdong vd.,
2012; Wojtacha-Rychter ve Smolinski, 2018).
Dolayisiyla fonksiyonel gruplarin kendiliginden
yanma prosesine dnemli etkilerinden dolay! iki
paralel reaksiyon modeline ilaveten aktif gruplarin
reaksiyonlarini da igeren Uglincu bir reaksiyonun
da oldugu bir model kendiliginden yanmanin
irdelenmesi agisindan daha dogrudur (Esitlik 7-9)
(Qivd., 2012).

Yanma

Kémir + O, ———» CO,+ CO + HyO @)
7

Baslangic 5

reaktif + O, M,

gruplar

Kararli

olmayan CO,+ CO + H,O

kati karbon-

oksijen Kararl

birlesigi araril Yeni

ara Griind kati YUSMS reaktif
artinler gruplar

(8)
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Baslangig CO; + CO + H0
reaktif W
gruplar veya Kararli Yeni
Etkilesim kati w reaktif
artinler gruplar
(9)

Bununla birlikte fonsiyonel gruplarin etkileri ayri
ayri ve sicakliga bagl olarak degerlendirilmelidir.
Cunki  6rnegin;  Ozellikle  karboksil  ve
karbonil formlari kaynakl olarak CO salinimi
gergeklesmekte iken, CO, salinimi ise bu gruplara
ilaveten kémurin blnyesine adsorbe ettigi CO,
miktariyla alakali olarak da gergeklesmektedir (Qi
vd., 2012). Bununla birlikte hidroksil gruplarinin

dehidrojenerasyonu  oksidasyonun baslangi¢
seviyesinde gerceklesmekte oldugundan
oksidasyon sirasinda karbonil  gruplarinin

konsantrasyonu zamanla artis g0sterir. Yani
hidroksil grubununda CO olugsumuna dolayli
katkisi olmaktadir (Zhong vd., 2015). Yine alifatik
hidro karbonlar havadaki oksijen ile reaksiyona
girdikleri anda azalmaya baslamakta fonksiyonel
gruplar olusmaktadir (Zhou vd., 2017). Duslk
aktivasyon enerjisi ve ylksek is1 salinimina sahip
alifatik gruplar bu sebeple baslangi¢ seviyesinde
kilit rol oynarlar (Wang vd., 2016). Bununla birlikte
sicakhgin artigi ile serbest radikallerin etkileri
de artar. 100°C sicakliga gelindiginde serbest
radikallerin degisimleri 3 katina kadar artmis olur
(Xu vd., 2017a). Bu noktada artan sicaklk ile
birlikte degisen kdmurin bosluk yapisi da artan
ic yuzey alani ve bosluk alanlari ile reaksiyonlari
hizlandirir (Qi vd., 2010). Ayrica fonksiyonel
gruplarda sadece oksidasyon temelli reaksiyonlar

degil sicakliga bagh icsel reaksiyonlar da
gerceklesmektedir (Qi vd., 2014b). Bu iki
durumun ayrimi icin ise oksijenli ortam ve

inert ortam deneyleri gergeklestiriimektedir (Li
vd., 2016; Zhou vd., 2017; Xin vd., 2018). Bu
degerlendirmelere goére diger gruplar miktar
olarak azalirken sicaklik etkisi ile her iki durumda
da (oksijen ve nitrojen altinda) karboksilik ester
ve karboksil artis géstermektedir. Oksijen etkisi
ise alifatik hidrokarbonlarin, hidroksil gruplarinin
tiketimini arttirmakta, ayrica da hidroksil gruplari
haric oksijen iceren gruplarin olusmasina
yol agmaktadir. (Xin vd., 2018). Komirin
oksidasyonunda termal kirilganlik mertebeleri
ise genel olarak alifatik gruplar > karboksilat ve
aromatik gruplar > degismis aromatik gruplar
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= polimerlesmis eterler ve ketonlar olarak
siralanabilir (Parsa ve Chaffee, 2018). Dolayisyla
kdmurin kimyasal yapisini olusturan gruplar
detayli bir sekilde incelenmelidir.

2. KOMURUN KENDILIGINDEN YANMASINI
ETKILEYEN FAKTORLER

Kémirlerin  kendiliginden yanmasi; mudahele
edilemez olan igsel faktorler (kdmir 6zellikleri)
ve mudahale edilebilir ya da kismen mudahale
edilebilir digsal faktorlerin etkisi altindadir.

2.1. igsel Faktorler
2.1.1. Siilfiir igerigi

Komurin kendiliginden yanmasi Uzerine pirit
iceriginin etkisi uzun yillar en énemli faktor olarak
gorulmuistur. Fakat ginimuzde pirit icerigi yliksek
kédmurlerin dahi kendiliginden yanma egilimlerinin
dislk gikabildigi bilinmektedir (Ozdeniz, 2003).
Cunkl pirit daha ziyade nemce ve oksijence
zengin ortamlarda (Qi vd., 2011), eger kuguk
taneler seklinde ise ve %5-10’u gegen miktarda
kdmdar icerisinde bulunuyorsa kendiliginden
yanmay! dusik sicakhk (yaklagik 50°C)
asamasinda (Braun, 1987) hizlandirabilmektedir
(Minzer, 1975; Ghosh, 1986). En reaktif silfit
olan ve kdmdr igerisinde mikrometre boyutlarina
kadar ince taneler seklinde bulunan fromboidal
pirit varlig1 bu agidan oldukga etkili olabilmektedir
(Jendrus vd., 2016). Bununla birlikte piritteki
kiikurdin oksidasyonu sonucu agiga c¢ikan isi
kendiliginden yanma reaksiyonlari sonucu agiga
¢ikan i1sinin %10 kadarina tekabil etmektedir.
Gogu komirde pirit iceriginin %1'in de altinda
olmasi ise 1sil katkiyr ihmal edilebilir dizeye
getirebilmektedir (Wang vd., 2003). Hatta pirit
ilave edilen kémdarlerde 1s1 artis oraninin azaldigi
ve kesisme noktasi sicakhdinin arttidi tespit
edilmistir (Sekil 3).

Piritin reaktfiligi az olup, dugtk sicaklik altinda
kuru ortamlarda neredeyse inerttir. Bu sartlar
altinda kdmdurin oksidasyonu sirasinda pirit
komur ylzeyini koruyan bir tabaka olusturarak
bosluk ve catlaklari kapatarak isi transferini ve
komdr ile O, etkilesimini engelleyebilmektedir (Qi
vd., 2011). Fakat pirit iceriginin lineer olmayan
bir sekilde kendiliginden yanmayi hizlandirdigini
One suren calismalar da bulunmaktadir (Deng
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vd., 2015a). Organik kukurt iceriginin etkisinin
ise oldukca dusik ya da hi¢ olmadigi yine
arastirmacilar  tarafindan iddia  edilmekte,
kendiliginden yanmanin S igeriginden ziyade C
ve N oranlaryla iligkili oldugu 6ne surilmektedir
(Xiao vd., 2018; Zhang vd., 2018).

200+ Taze Kémiir
E:j %3FeS:
: 150+ %5FeS;
% %7TFeS;
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Sekil 3. Pirit miktarina gore sicaklik (Qi vd., 2011)

2.1.2. Komirlesme Derecesi (Rank)

Koémdr ranki arttikga kémiuriin karbon yuzdesi,
1sil degeri, i¢csel yuzey alani ve hava gegirgenligi
artmakta, buna karsilik oksijen, hidrojen, ugucu
madde, nem orani ve aktif gruplar azalmaktadir
(Qi vd., 2011; Speight, 2013; Gurdal vd., 2015).
Bu o6zelliklerin tamami kendiliginden yanma
Uzerine etkili parametreledir. Bu sebeple disiik
rankh koémurler yuksek rankli kémurlere gore
kendiliginden yanmaya daha yatkin olmaktadirlar
(Beamish vd., 2001; Qi vd., 2011; Guirdal vd.,
2015). Ancak antrasitler de dahil tim kémur
madenlerinde kendiliginden yanma goérilmektedir
(Tuyen vd., 2016, 2017).

2.1.3 Kémiiriin Nem igerigi

Kédmdarin  neminin  kendiliginden  yanmasi
Uzerine etkisi oldukga ihtilafli bir konudur. Bazi
arastirmacilar  kémariin nem igerigi arttikga
kendiliginden yanmanin da arttigini ileri stirerken
(Mahidin vd., 2002; Zhou vd., 2013; Ray vd., 2014;
Nimaje ve Tripathy, 2016; Mohalik vd., 2017), bazi
arastirmacilar ise aksini iddia etmektedir (Li ve
Skinner, 1986; Qi vd., 2011). Bir diger duslnceye
gore ise kritik bir nem degerinden bahsetmek



gereklidir. Komurde bulunan nemin de bu kritik
degere oranina bagl olarak nemin kendiliginden
yanmaya etkisi degisken olmaktadir (Nandy vd.,
1972; Chen ve Stott, 1993; Vance vd., 1996;
Beamish ve Hamilton, 2005; Xu vd., 2013). Nemin
kendiliginden yanmayi pozitif etkiledigini iddia
eden goruslere gore; su kimyasal reaksiyonlara
dahil olarak ylksek reaktivitedeki hidroksil ve
hidroperoksi  Uretimi saglamakta, boylelikle
sicakhk artmakta, kendiliginden yanma sireci
hizlanmaktadir (Ford, 1981; Ozdeniz, 2003).

Kdémdurin 6nce nemini kaybetmesi ve sonra tekrar
nemlenmesi de kémirin kendiliginden yanma
egilimini arttirmaktadir (Zapletal vd., 2018).
Bununla birlikte kémirde nem kaybi ile ylzey
cekilmeleri sonucu catlaklar meydana gelerek
oksijenin gecisi hizlanmaktadir (Cakir, 2003).
Nemin kendiliginden yanma lzerine negatif etkisi
oldugunu iddia eden gorlslere goére ise; nem,
miktarina bagl olarak ylzey kaplayici tabaka
olusturarak isi transferini zayiflatmakta ve kdmuir-
oksijen temasini engellemektedir (Wang vd.,
2003). Ayni zamanda da nemin buharlagmasi ile
uzaklasan isi1 sebebiyle oksidasyon hizi diserek
sicaklik artisi icin gegen slre uzamaktadir
(Arisoy ve Akgin, 1994; Pone vd., 2007; Qi vd.,
2011). Hatta bazi durumlarda (6zellikle disutk
sicakliklarda) nemin buharlasmasi ile kaybedilen
ISl oksidasyon ile kazanilan isininin Ustesinden
gelebilmektedir (Stott, 1960; Beamish ve Theiler,
2015; Choudhury vd., 2016).

Nemin etkisinin degisken oldugunu iddia eden
arastirmalara goére ise; kendiliginden isinma
orani kuru kdmuire gore belli oranda nem artisiyla
ciddi sekilde azalmakta, fakat kdmurin neminin,
nem tutma kapasitesinin % 40-50’si civarina
duslridlmesi durumunda ise 6nemli derecede
artmaktadir (Beamish ve Hamilton, 2005). Bu
sebeple kritik bir degerden bahsedilebilir. Bu
degerin altinda veya Ustiindeki nem oranlarinda
kémir tarafindan salinan 1si dislk seviyelerde
olabilmektedir (Xu vd., 2013). Ancak komdarin
neminin kendiliginden yanma surecine etkisini
havadaki nem ile birlikte degerlendirmek daha
dogru olabilir. CUnkl havadaki su buhari da
kdmire adsorplanarak kdmur sicakliginin
artmasina sebep olmaktadir. Net etkinin ise
hangi prosesin dominant oldugu ile alakali oldugu
disindlmektedir (Pone vd., 2007).
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2.1.4. Ugucu Madde, Kiil ve Mineral igerigi

Kémuran kil icerigine bagli yapilan ¢alismalarda
farkli sonuglar elde edilmistir. Bunun baslica
sebebinin etkiyi asil belirleyenin kilin mineral
icerigi olmasindan kaynaklandigi distnulmektedir
(Beamish ve Blazak, 2005). Bu iceriklerden alkali
maddelerin, kireg, soda ve demir bilesiklerinin

oksidasyonu hizlandiracagi, aliminyum, silis,
borat ve kalsiyum Kloritin ise yavaslatacagi
distndlmektedir (Didari, 1986; Morris ve

Atkinson, 1988; Spilia, 2012). Ké&murin mineral
iceriginin  kendiliginden yanma surecine etkisi
Uzerine yapilan bir calismada ise; kuvars ve
siderit ile birlikte kaolinit bulunduran kdmurlerin
kdl ile karistirlmasi durumunda mineral igeriginin
Isi tutan bir davranis sergiledigi belirlenmistir.
Mineral igeriginin oksijenin karbon yizeylerine
ulasimini  engelleyerek kimyasal reaksiyon
mekanizmasina etki ettigi dustinlimektedir. Fakat
minerallerin dogal yollarla bulunmasi durumunda
bu etkinin gdértlemedidi belirtimektedir (Beamish
ve Arisoy, 2008). Kémilrde ugucu madde artisi
ise kendiliginden yanmay! arttigini belirten bircok
galisma bulunmaktadir (Nandy vd., 1972; Mahidin
vd., 2002; Ray vd., 2014; Nimaje ve Tripathy,
2016; Mohalik vd., 2017; Kataka vd., 2018).
Ugucu kulin bu etkisinin kdmurde bulunan C-H
ve C=0 fonksiyonel gruplarinin varligini (metan,
metil, etilen, asetilen, ester, karboksilat vb. gibi)
arttinyor olmasindan kaynaklaniyor olabilecegi
disuniulmektedir (Mahidin vd., 2002).

2.1.5. Kémiiriin Petrografik Bilesenleri

Kémurin petrografik birlesenlerinin kendiliginden
yanma Uzerine etkisi tam olarak netlik
kazanmamigtir. KOmuriin ana yapisini olusturan
makro bilesenler olan litotiplerden; vitren, klaren
ve duren, fusene oranla daha kolay yanmakta,
yuksek 1siya ulasildiginda ise flisenin de ayni
kolaylikta  yanabildigi  bilinmektedir  (Feng
vd., 1973). Komdirin mikro bilesenleri olan
maserallerin kendiliginden yanma tzerine etkileri
ise farkli iddialari barindirmaktadir. Maserallerin
reaktif gruplar oldugunu ve ozellikle vitrinit ve
liptinitin - kendiliginden yanmaya daha yatkin
oldugunu o6ne suren (Mastalerz vd., 2010),
74°C’nin Uzerindeki sicakliklarda ise eksinitin
oksidasyon hizinin vitrinit ve inertinite gére daha
yuksek oldugunu belirten (Morris ve Atkinson,
1988), dusuk rankh kémirler basta olmak Uzere
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tim koémdarlerde oksidasyon ile birlikte vitrinit
yansima degerlerinin arttigini ortaya koyan
ve bunun da oksidasyonun &énemli bir isareti
oldugunu 6ne siiren (Avila vd., 2014) calismalar
oldugu gibi maserallerin kendiliginden yanma
Uzerine herhangi bir etkisinin bulunmadigini
beliten (Ray vd., 2014) arastirmacilar da
bulunmaktadir. Farkli goérislerden yola ¢ikarak
maserallerin etkisi ile ilgili genel bir yargi ortaya
konamadigi degerlendirmesi de yapilmaktadir
(Querol vd., 2008). Bu konuda daha detayh
arastirmalara ihtiyag vardir.

2.1.6. Tane Boyutu

Kémiriun tane boyutunun azalmasiyla birlikte
temas yuzeyinin blyimesi kendiliginden yanma
egilimini arttirmaktadir (Kaymakgi ve Didari,
2002; Kadioglu ve Varamaz, 2003; Kuglik vd.,
2003; Ozdeniz, 2010; Spilia, 2012; Yuan ve
Smith, 2012; Qin vd., 2012; Gdirdal vd., 2015;
Oren ve Senségiit, 2016; Zhang vd., 2016b). Bu
etki sicakliga bagli CO salinim miktarlarindan
da gorulebilmektedir (Sekil 4). Bazi ¢alismalara
gére ise tane boyutunun bir noktaya kadar
oksidasyonu hizlandirici etkisi oldugu, fakat kritik
bir boyuttan sonra ise bu etkinin kayboldugu éne
surdlmektedir. Bu kritik deger farkli arastirmacilar
tarafindan 140 ym’den 5 mm’ye genis bir aralikta
veriimektedir (Ozdeniz, 2003). Cok kiigiik
tane boyutlarina inildiginde ise oksijenin hizli
bir sekilde tanelerin igerisine teneffis etmesi
maksimuma yaklastigindan artik daha fazla
pozitif etki gérilememektedir (Wang vd., 2003).

/g 3001 — = <0.150mm //

— - =0.150-0.180 ‘
g 2501 —---o.1so-o.250$: ’~/,'
~ ~=--0.250-0.425mm 1.
5 2001 ——0.425-0.850mm i
>
@ 1501
§ 100-
=
Z 501
(@]
O 01 o

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Sicaklik (°C)

Sekil 4. Tane boyutu ve CO salinimi (Tang, 2015)
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2.1.7. Bosluk Yapisi ve Oksidasyon Ge¢misi

Koémdarin yapisindan dolayl oksidasyon, dusik
sicakliklarda komirin i¢ ylzey bosluklarinda
ve kdmur tanelerinin dis kisimlarinda ortaya
cikmaktadir (Sekil 5). Bununla birlikte oksidasyon
daha ziyade i¢ ylzeylerde meydana gelir (Wang
vd., 2003) ve i¢ ylzey alani arttikga oksidasyon
egilimi de artmaktadir (Gurdal vd., 2015). Bu
sebeple komirin bosluk sayisi artisinin pozitif
etkisinden bahsedilebilir (Choi vd., 2011). Ayrica
kémdurlerin oksidasyon ge¢misleri de mikro yapilar
Uzerine etkilidir (Liang vd., 2015; Deng vd., 2016;
Meng vd., 2016). Bu etki ise kémurin rankina ve
gecmis oksidasyon sartlarina gore degiskenlik
gOstermektedir (Wang vd., 2017a).

~100 um

1-Acik Gozenek 2-Koér Gozenek 3-Oksidasyon Kenari

Sekil 5. Oksidasyon (275°C) sonrasi komdar
tanelerin mikroskobik gérintisi (Krevelen, 1993)

Oksidasyon gegcirmis komdrlerin ylizey alani
artmakta ve Onemli miktarda mikro bosluklar
olusmaktadir. Bunun sonucu olarak da
kendiliginden yanma egilimi artmaktadir (Deng
vd., 2016). Yerinde yapilan calismalarda da
kendiliginden yanma ge¢misi olan bdlgelerdeki
kdmurlerin kendiliginden 1sinmaya yatkinhklarinin
arttigi bilinmektedir (Taraba ve Pavalek, 2016).

2.1.8. Kémiiriin Gaz igerigi

Kdmurin gaz igerigi; 1sinma ile kbmurin sismesi,
gazin salinmasi ile kdémurin buzusmesi, metanin
matriksten diflizyonu, ¢catlaklarda birlesen gazlarin
akis degisimleri ile kdédmulr oksijen reaksiyon



kinetikleri ve termal aktarim mekanizmalarini
etkilemektedir. Metan salinimi  ile  kdmur
blizismekte ve gecirgenligi artmakta iken salinim
sirasinda oksijenin difizyonu engellenmektedir.
Diger yandan salinan gazin kémdarln igerisine
difizyonu ve bu difizyonun suresi de bir baska
etmen olarak gbze carpmaktadir. Diflizyon
suresi kisa ise kdmurun bosluklu kutlesi gaz ile
dolarak disaridan oksijenin bosluklara girigini
engellemekte ve kdmurin okside olabilirligi
zayiflamaktadir. Diger taraftan ise bir kere
matriksin metan igerigi azaldiginda disaridaki
hava kdmarin icerisine sizmaya baglamaktadir.
Metan acisindan zengin kémurlerde blyuk sizinti
kismi basinci, gegirgenlik ve kémir oksijen
reaksiyon isisinin etkisi ile artan gaz akis hizi
gibi etmenler ise daha siddetli koémdir oksijen
reaksiyonu ve daha yuksek kendiliginden isinma
sicakligi olusturabilmektedir (Xia vd., 2015a).
Ote yandan metan igerigi ylksek kémiirlerde,
kendiliginden isinma gaz Urinleri ve salinan isi ile
metan patlama riski artarak madencilik daha zor
hale gelmektedir (Qiang vd., 2011; Adamus vd.,
2011; Chu vd., 2011; Yu vd., 2013; Zapletal vd.,
2018; Li vd., 2018). Bu tip damarlardaki drenaj
uygulamalarinda da kendiliginden yanma durumu
degerlendiriimeye katiimalidir. CUnkl aynaya
yakin kisimdan yapilan gaz drenaji kendiliginden
Isinma bdlgesi genisligini drenaj deligi civarinda
daraltsa da aynadaki ilerleme ile birlikte drenaj
deligi ile ayna arasindaki mesafenin artisina bagl
olarak kendiliginden yanma bdlgesi genisligi
de artmaktadir. Ayrica drenaj hizinin artisi
ise kendiliginden yanma bdlgesinin bir miktar
bldylimesine sebep olabilmektedir (Yang vd.,
2018).

2.2. Digsal Faktorler
2.2.1 Jeolojik Ozellikler

Jeolojik 0Ozellikler bakimindan kalin damarlarin
bulundugu sahalarda, derin ocaklarda,
gOcuklerin yerytzine erisebildigi si§ ocaklarda,
arizalarin  yogun oldugu panolarda yangin
¢ctkma olasihgi yuksek olup, derin ocaklarda
jeotermal gradyan artigi ve artan arazi basinci
nedeniyle kirllmalarin fazlaca goértilmesi ve ezilen
topuklarin  olusmasi sebebiyle kendiliginden
yanmaya ortam hazirlanmaktadir.  (Didari,
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1986). Komir damarlarinin artan egimi ile de
kayiplarin fazlalasarak geride birakilan koémur
miktarinin artmasi da kendiliginden yanma riskini
arttirmaktadir (Morris ve Atkinson, 1986). Bitisik
kédmur damarlarinin olmasi durumunda da buyutk
bogluklarin olusmasi tekrar tutusma egilimini
artirir, 1sinan bolge daha zor tahmin edilebilir ve
aynadaki gaz gdstergeleri Ust damarin da etkisini
iceribildiginden yaniltici olabilir. Bu sebeplerle de
kendiliginden yanmadan kaginabilme olasiligi
azalmaktadir (Yu vd., 2018). Bir bagka jeolojik
unsurise termal alterasyondur. Magmatik sizintilar
goreceli olarak kalsit ve CaO igerigini arttirmakta
ve bu tip kdmirlerde C-C/C-H orani yavasca
yukselmekte iken C-O, C=0 ve COO- azalma
trendi gdéstermektedir. Bununla birlikte termal
olarak altere olan kémdurler yizeylerinde daha
fazla piroliz makro bosluklari bulunabilmektedir.
Bu sebeplerle de O,'nin difizyon kapasitesi
artmakta ve yilzey aktif kisimlar ile O,nin
etkilesimi yukselmektedir (Shi vd., 2018).

2.2.2. Madencilik Yontemi

Kémuirun kendiliginden yanmasi agisindan geri
doénimli ve dolgulu yoéntemin tercih edilmesi
onerilmektedir (Didari, 1986). Clnki vyeralt
kdmur ocaklarinda geride birakilan acikliklarda
kendiliginden yanma riski daha yuksektir ve
madencilik metodu geregdi arkada birakilmak
zorunda kalinan kémiurler kendiliginden yanma
potansiyeline katkida bulunmaktadir (Kaymakgi
ve Didari, 2002; Tan vd., 2011; Xie vd., 2012a,b;
Yu vd.,, 2013; Qi vd., 2015). Ayrica ayak
arkasinda kesilmeden birakilan agag¢ tahkimat
ya da alinamayan ¢elik tahkimat, géc¢uk iginde
hava dolasimina yol agacagdindan, sakincali
olmaktadir (Qiang vd., 2011). Bu sebeple ayak
arkasinin tam oturmus olmasi hava kagaklarini
engelleyeceginden olduk¢a 6nemlidir. Yapilacak
dolgunun ise bosluklari iyi bicimde dolduracak
sekilde yapilmasi gerekmektedir. (Didari, 1986).
Tam mekanize goégertmeli kazi uygulamalari
ise yuksek cikarma yogunlugu sebebiyle buylk
miktarda komarin geride birakilmasina sebep
oldugundan kendiliginden yanmanin olusmasina
imkan saglayabilmekte, ayrica kdmir aynasinda
baylk derinliklerde ve sert tavan taslarinin
oldugu durumda gazin takip edilmesi de
zorlasmaktadir (Xie vd., 2012a,b). Oda topuk
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yonteminin kullanildigi durumlarda ise, topuklarin
yanmasi ya da zamanla oda-topuk bosluklarinin
kontrolsliz ¢dkisu gibi durumlarla karsilagsmak
olasidir. Bu sebeple genellikle ¢okertme ve
dolgu yontemleri tercih edilmektedir. Bununla
birlikte komple dolgu yerine kutu-dolgu (box-
filling) yontemi gibi; yeraltini kisimlara ayirarak
olasi olumsuz durumlarda bir diger kismin
etkilenmesini engelleyecek komple dolguya goére
daha ekonomik ydéntemler de Onerilmektedir
(Congliang vd., 2013). Ayrica riskli bulunmayan
sahalarda bile komdir yanginlarinin meydana
gelebildigi ve mudahalelerin uzun sireler aldigi
bilinmektedir (Cliff, 2009). Bu sebeple her saha
icin; inert gaz enjektesi, kacaklari onleyici jel
ya da 3 fazh koépuk kullanimi (Qi vd., 2014a),
gerekliyse bolgenin muhdrlenerek oksijenin o
bolgede kendini tiketmesi ve havalandirmanin
bu bdlgeye kagaklari dnleyecek sekilde optimize
edilmesi (Yu vd., 2013) gibi segenekler igin
Uretime baslamadan 6nce gerekli dizenleme ve
planlamalarin yapilmasi gerekmektedir.

2.2.3. Uretim (ilerleme) Hizi ve Ayna Genisligi

Yeralti koémur ocaklarinda koémurin  Uretim
hizindaki artis, kdmdartn oksijenle temas suresini
dugurerek  kendiliginden 1sinma  bdlgesini
kGclltmekte ve 1sinmayi azaltmaktadir (Sekil
6). Bu noktada geride birakilan kismi soguma
bolgesi (%18 ve ulzeri O, igeren), oksidasyon
bolgesi (%10-18 arasi O, igeren) ve bogucu bdlge
(%10’un altinda O, igeren) olarak degerlendirmek
onemlidir. Geride birakilan kismin 6n tarafinda
(soguma bolgesi) kdmarin oksijen ile reaksiyonu
hizlanmakta ve daha fazla is1 salinmaktadir.
Fakat hava sizintilari da fazla oldugundan isi
buradan uzaklasmakta, bu sebeple de kémir
sicakhgl yavas bir sekilde artmaktadir. Belli
bir derinlige gelindiginde ise (oksidasyon
bdlgesi) hava sizintilari az oldugundan iyi bir 1si
tutulumu saglanmakta ve sicaklik hizli bir gekilde
artabilmektedir. Daha ileri kisimda (bogducu
bolge) ise vyeterli oksijen bulunmadigindan
oksidasyon verimi ve kdmurin sicakligi dismeye
baslamaktadir (Qin vd., 2011; Qi vd., 2014a).

Artanilerleme hizi oksidasyon bdlgesinin bogulma
bdlgesi haline ddnusmesini hizlandirmaktadir
(Xia vd., 2015b). Bu sebeple 3 bdlge ayrimi
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prensibine dayall minumum bir kazi hizinin
belirlenmesinin  krittk 6neme sahip oldugu
disunUlmektedir (Deng vd., 2018). Fakat ilerleme
hizindaki artis acikhklarda sizinti akis miktarini
ve oksidasyon zonu genisligi ile CH, salinimini
da arttirabilmektedir. Ayna genigligindeki artis da
yine ayni etkilere sebebiyet verebilmektedir. Bu
nedenlerle havalandirma akis miktari, ilerleme
hizi, ayna genisligi ve kdmurin oksidasyon
orani gibi parametreler metan etkisi ile birlikte
degerlendirilmelidir (Xia vd., 2016).
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Sekil 6. Uretim hizina bagli olarak aynaya farkli
uzakliklarda sicakhgin degisimi (Xia vd., 2015b)

2.2.4. Havalandirma

Kémdar, ortamdaki havanin vyetersizliginde
indirgenir iken yeterli havanin oldugu durumda
kendiliginden 1sinma orani artis gostermektedir
(Deng vd., 2015b). Bununla birlikte agik havaya
nazaran hava akisinin olmasi da oksidasyonu
arttirabilmekte (Yuan ve Smith, 2012), bir taraftan
ise 1sinin  uzaklastinlmasini  saglamaktadir
(Qi vd., 2011). Bu sebeple hava akisinin
etkisi iki yonlidir. Dusik miktarda hava akisi
oksidasyonu oldukga yavaslatir iken, yUksek
miktarda havanin gegisi ise 1sinin bdlgede
toplanmasinin 6nlne geg¢mektedir (Morris ve
Atkinson, 1998). Bu iki miktarin arasindaki
kémirin oksidasyonu igin yeterli ve ortaya ¢ikan
Isinin boélgeden uzaklastiriimasini saglayamayan
optimum bir hava miktarindan bahsedilmektedir
(Kaymakgi ve Didari, 2002). Bununla birlikte
havalandirmanin etkisi oksidasyonun hangi



asamasinda olunduguna bagh olarak degiskenlik
gostermektedir. Dusuk sicaklik altinda (<70-
100°C) vyuksek havalandirma oranlart CO
olusumunun 6niune gecger iken yiksek sicaklik
asamasinda ise ayni sartlarda CO olugsumu
artmaktadir (Tang, 2015). Fakat hava akiginin
dahadaarttiriimasi durumundaise kdmur kesisme
noktasi sicakligina ulasmamaktadir (Qivd., 2011).
Ayrica oksijen konsantrasyonundaki degisim de
kendiliginden yanma Uzerine onemli derecede
etki etmektedir (Qi vd., 2015; Huangfu vd., 2018).
Oksijen konsantrasyonundaki dusus (%16—
11,7) disUk sicaklklarda (<95°C) oksidasyon
acisindan 6nemli bir degisim gdstermez iken bu
sicakligin Gzerine ¢ikildiginda ise CO Uretimindeki
artis gorunlr seviyelere ulagsmaktadir (Su vd.,
2017). Oksijen konsantrasyonunun %5'’in altina
distigl durumda ise kesisme noktasi sicakhgina
ulasilamadigi belirtiimektedir (Xu vd., 2017b).
Ote yandan yeraltinda hava akisina etki edecek
farkli parametreler de bulunmaktadir. Calisma
ortami igin gerekli olan hava goénderilirken gesitli
engeller, kesit daralmalari, regllatérler ve kapilar
gibi sebeplerle olusan basing farkliliklari (Didari,
1986) ile gocuk sahasi ve kirik topuklardan
hava kagaklarinin olugmasi (Ozdeniz, 2003)
kendiliginden yanmayi ayrica arttirici etmenler
olarak gosterilmektedir. Bu gibi durumlarda
Ozellikle oksidasyon igin yeterli havanin saglanip,
Isinin uzaklastirilamadigi bir hava akis degerinin
oldugu basta oksidasyon bdlgesi olmak Uzere
geride birakilan kdmurlerin oldugu kisimlarda
kendiliginden yanma igin optimum gsartlar
olusabilmektedir (Tan vd., 2011; Yuan ve Smith,
2012). Ayrica kdmurun gdzenekliligine bagl
olarak degiskenlik gosteren hava akis rejiminin
ve komdur ile yan kayacin termal iletkenliklerinin
de kendiliginden yanma Uzerine etkili oldugu
bilinmektedir (Zhang vd., 2012; Wen vd., 2017).
Dolayisiyla kémrtn  tipi, ¢alisma sartlari,
bblgenin 6zellikleri gibi birgok parametrenin
degerlendirildigi hem ortama gerekli oksijenin
gonderilmesi, hem oksidasyonun olusumunun
onldne gecilmesi hem de 1sinin uzaklastiriimasi
amaglarini karsilayan her c¢alisma ortami igin
farkh kritik bir hava degeri belirlemek gereklidir.
Havalandirma hizinin  kritik hizin  Gzerinde
secilmesi durumunda metan problemi olan
ocaklarda metan konsantrasyonu dusuralUyorsa
da komurun kendiliginden 1sinmasina katki
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sa@lanabilmektedir (Xia vd., 2016). Kritik hizin
Uzerindeki havalandirma hizlarinda oksijen
konsantrasyonununda ve sizintilardaki hava
hizinda artis olmakta ve oksidasyon bdlgesinin
genisleyerek, kutle igerisine ilerlemekte (Tan
vd., 2011), alt ve Ust havalandirma baglant
galerilerinde oksidasyon bolgesi taban yoluna
gore daha genis hale gelebilmektedir (Hao
vd., 2011). Kritik hizin altindaki havalandirma
hizlarinda ise 3 bdlge c¢alisma aynasina
yaklasabilmektedir. Dolayisiyla kritik hizin alti ya
da Ustindeki degerler riski arttirabilmektedir (Xia
vd., 2016).

2.2.5.0rtam Sicakligi ve Nemi

Kémurun kendiliginden yanmasi ile ortam sicakhgi
arasinda gugla bir iliski bulunmaktadir. Kémurin
nem orani ve 6zellikle havadaki yuksek orandaki
nem kendiliginden isinma prosesini hizlandirarak
prosesin sonraki asamalara gegisine yardimci
etki yapmaktadir (Kaymakgi ve Didari, 2002; Ma
vd., 2017; Wang vd., 2018). Ancak, kendiliginden
Isinan kdmure mudahale igin tercih edilen
yontem zaman zaman komdarin islatiimasidir
(Didari, 1986). Bu durum kémurd nemlendirdigi
gibi gelisen surecte de ortam neminin artmasi
sonucunu da dogurabilmektedir. Kdmurlin
kendiliginden yanmasina etki agisindan havadaki
nem ile kbmurin neminin dengesi 6nemli bir husus
olarak géze carpmaktadir. Nemli kémuir ile kuru
hava temasinda kdmuridn neminin buharlagsmasi
sirasinda kaybedilen 1s1 kdmurin reaksiyonlarla
kazandigi isidan fazla oldugunda veya nem
orani yuksek kdmurlerde havanin nemi ile denge
olusumu geciktiginde kendiliginden yanma olayi
gecikebilmekte ya da olusmayabilmektedir. Fakat
havadaki nem, nem orani diigtik kdmur tarafindan
adsorbe edildiginde ise komurln 1sinmasina
sebebiyet verebilmektedir (Wang vd., 2003; Choi
vd., 2011). Hava neminin kendiliginden yanmaya
bu pozitif etkisi nemi adsorbe eden fonksiyonel
gruplari daha fazla olan dusuk rankl kémdurlerde
daha fazla goérilmektedir (Choi vd., 2011). Ortam
Isisi  komdarin sicakhdindan fazla oldugunda
ise daha ciddi bir sekilde kendiliginden yanma
hizlanabilmektedir (Qi vd., 2011; Wen vd., 2017).
Oyle ki gerek stoklarda gerekse de havzalarda
sadece 10°C’luk bir ortam sicakhgi farkinin;
stoklarda termal slriklenmenin olusumunu 6-8

155



S. Inal and K. Aydiner/ Scientific Mining Journal, 2019, 58(2), 145-165

glne kadar kisalttigi, havzalarda ise birinde
kendiliinden yanma  vakalari  gorulurken
digerinde gdérilmeme durumunu ortaya ¢ikardigi
bilinmektedir (Beamish vd., 2002; Arisoy ve
Beamish, 2015). Yeraltinda calisilan derinliklerin
artisi ile ortam sicakhdinin yikselecegi ve
hava neminin artacagi dusunulirse madenler
derinlestikgce kendiliginden yanma riskinin de
artacagdi 6ngorulmektedir (Belle ve Biffi, 2018).

2.2.6. Stok Sahasi Ozellikleri

Stoklarda kendiliginden yanma, Isinin
uzaklastirilmasi  imkanlarinin ~ kisith ~ olmasi
sebebiyle 06zellikle uzun sureli stoklamalarda
siklikla karsilasilan (Li vd., 2014), zaman
zaman alevli yangina doénusebilen, muidahale
edilmesi oldukga glc¢ olan ve aylarca siren
yangin sondirme calismalarina sebebiyet veren
(Sipila vd., 2012) 6nemli bir problemdir. Ayrica
yanginin olusmadigl durumlarda da ciddi kalori
(%10-20) kayiplari (Arisoy ve Akgun, 2000;
Senségit ve Ozdeniz, 2008) ve tane boyutu
kiiglilmelerine (Senségiit ve Ozdeniz, 2008)
sebebiyet vermesinden dolayr da ekonomik
kayiplar artabilmektedir. Bu sebeple stoklarda
kendiliginden yanma Uzerine birgok calisma
yapilarak rlzgéar hizi, porozite, yigin egimi,
malzemenin stokta kalma suresi, stok yuksekligi,
tane boyutu vb. gibi bazi parametrelerin etkileri
incelenmis ve bazi kritik degerler tespit edilmistir
(Akgun ve Essenhigh, 2001; Ozdeniz, 2003;
Sipila vd., 2012; Zhu vd., 2013; Song vd., 2014;
Zhang vd., 2016b). Bu parametrelerden yigin
yuksekligi, kdmuran tipi, alt kisimdan is1 kaybi,
stok i¢c Isisi ve rlzgar hizi parametrelerinin
yiginin  sicaklik degisimini yliksek oranda
etkiledigi (Zhu vd., 2013; Zhang vd., 2016a,c;
Tang ve Wang, 2018), havadaki nemin ve tane
boyutunun ise kuguk etkilerinin oldugu (Zhang
vd., 2016a) dusunulmektedir. Her bir stok igin
diger stok ozelliklerine bagh olarak kritik bir
ruzgér hizindan bahsedilmektedir. Riuzgéar hizi
bu kritik degerin altina distlkce stokta biriken
Isinin uzaklastiriimasi azalmakta, rizgar hizinin
belli bir degerin altina dismesi durumunda ise
IsI uzaklastirma etkisi tamamen kaybolmaktadir.
Bu degerin Uzerindeki durumlarda ise rizgar
hizinin artigi havanin taneler arasina daha fazla
ve yeterli sekilde ulasmasini sagladigindan
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oksidasyonu kuvvetlendirmekte sonug¢ olarak
da isinin uzaklastiriimasi Uzerine etki negatif
gibi goérunebilmektedir. Bununla birlikte oksijen
konsantrasyonunun artmasi da kendiliginden
yanma surecini ciddi sekilde hizlandirmaktadir
(Zhu vd., 2013). Stoklardaki bir diger 6nemli
parametre ise stok yuksekligidir. Stok yuksekligi
ile ilgili de yine kritik bir degerden bahsetmek
mimkinse de burada da diger stok &zellikleri
ve kdmurin ozellikleri farkli degerlerin ortaya
¢ikmasina sebep olmaktadir. Ornegin 3 gesit linyit
Uzerine yapilan ¢alismada 1,5 metre ylkseklige
kadar tutusma gortlmedigi, 2 metre ve Uzerinde
ise tutusma goérinmeye bagsladigi tespit edilmigtir.
Bununla birlikte stoklardaki sicaklik artis oranlari
da yukseklige bagl olarak degismektedir (Akgln
ve Essenhigh, 2001). Stok yuksekliginin 9 metre
oldugu farkli bir kdmir tirinde ise bu degerin
5 metreye dismesi tutusma sdresini 10 gln
uzatirken, 5 metreden 1 metrelik bir diststn
etkisi daha blylUk olmakta ve stok tutusma
surenin 18 gin daha uzadigi gértulmektedir (Zhu
vd., 2013). Bununla birlikte digtk ylksekliklerde
stoklara hava girisine karsi dayanimin arttigi ve
tutusmanin da bu sebeple geciktigi sdylenebilir.
Dolayisiyla 6zellikle uzun stoklama sulrelerinde
daha dusik stok yulksekliklerinin secilmesi
tavsiye edilmektedir (Arisoy ve Akgin, 2000).
Stoklardaki bir diger 6nemli parametre ise
porozitedir. Porozitenin azalmasi ile havaya
kargi direng artmakta ve oksijen eksikligi
reaksiyonun  baskilanmasini  saglamaktadir.
Porozitedeki artis ise hava akis hizini arttirarak
Isi iletimini arttirmakta bdylelikle de sicaklik
artisinl azaltsa da bu azalma kendiliginden
tutusmayi engelleyecek seviyede olamamaktadir
(Akgun ve Essenhigh, 2001). Yani porozitenin
azalmasi ile 1sinin uzaklastirrlamamasina gore
reaksiyonun baskilanmasinin etkisinin daha fazla
oldugu dusunilmektedir (Zhu vd., 2013). Ayrica
stok yiginlarinin sikigtirilmasi ile porozitenin
disurilmesi her zaman maksimum sicaklik
artisini azaltmasa da okside olmus kdmur hacmini
azalttigi bilinmektedir. Uzun sureli saklamalar igin
0,1’den az, kdmilrin degder kaybini engellemek
icin ise 0,2’den az porozite olacak sekilde istifleme
yapilmasi dnerilmektedir (Zhang vd., 2016¢). Stok
dizayninda bir diger parametre olan stok egiminin
azalmasi ile kendiliginden tutusma surecinin
Onemli derecede uzadiginiiddia eden arastirmalar



oldugu gibi (Akgin ve Essenhigh, 2000), bu
parametrenin etkisinin goreceli olarak daha az
oldugunu éne siren ¢alismalar da bulunmaktadir
(Zhu vd., 2013). Coklu stok dizaynlari igin ise
birbirine daha yakin yiginlar olusturulmasi sicaklik
artisini azaltacagindan tercih edilebilir. Fakat
bu durumda da gaz birikmesi artisi olacagini
unutmamak gerekmektedir (Zhang vd., 2016c).
Ayrica stok sahalarinda; kontrol edilemez dig
etmenlerden (kar, rizgar yagmur vb. gibi) daha az
etkilenen kapali stok sahalarinin tercih edilmesi,
meterolojik durumun ve stogun sirekli takibi ve
uygun mudahale yonteminin hazirda bekletiimesi
gibi 6nlemlerin alinmasi da 6nerilmektedir (Sipila
vd., 2012; Zhang vd., 2016a,b).

SONUGLAR VE ONERILER

Kémirin  kendiliginden  yanmasi, 6zellikle
yeraltt komir isletmelerinde isci saghgr ve
ortam guvenligi acgisindan ciddi sorunlara vyol
acabilen bir problemdir. Ayrica yangina donusme
durumunda da yakin bolgelerde yollarin gékmesi,
Ust yapida degisikliklerin olusmasi ve salinan
gazlar (CO,, CO, NO, SO, vb.) ile insan saghgi
ve dogal yasamin ciddi sekilde zarar gérmesi de
olasidir. Kendiliginden i1sinma probleminde isinin
ortamdan uzaklastiriimasi saglanamaz ve/veya
ilgili bdlgeye midahale edilmez ise (mUhurleme,
havalandirma ile N, gazi gonderiimesi, cesitli
kdpuklerin - pUskirtiimesi  vb. gibi) kdmurin
isinmasi ve reaksiyonlar devam eder. ileriki
asamalara gegcildiginde gaz salinim miktarlari
da artacagindan calisma ortami daha ciddi
sekilde tehlikeye dugebilir. Kendiliginden yanma
vakas! gorulen ocaklarda mudahale yapilsa da
ciddi midahale masraflari olugur ve genellikle
mudahale sireleri de uzun oldugundan g¢alisma
gunU kaybi, kapatilan bodlgedeki komurlerden
ve varsa bdlgede kalmis ekipmandan gecici
veya sUrekli olarak faydalanamama gibi ekstra
maliyetler olugsmasi da oldukga muhtemeldir.

Kémurlin kendiliginden yanmasi karbon oksijen
birlesigi kurami ile agiklanan ve genellikle 3
asamaya bolinen bir reaksiyonlar zinciridir. Bu
asamalar erken oksidasyon, hizlanan oksidasyon
ve hizli oksidasyon asamalaridir. Erken (yavas)
oksidasyon asamasi oksijenin komiure fiziksel
adsorpsiyonunun baskin oldugu fakat kimyasal
adsorpsiyonun  da  gergeklestigi  Ozellikle
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komdurdeki alifatik C-H gruplari ile fonksiyonel
gruplardan hidroksilin etkin oldugu asamadir.
Hizlanan oksidasyon asamasinda sicakligin da
artigi ile birlikte kimyasal adsorpsiyon git gide
baskin hale gelmeye baslar, fiziksel adsorpsiyonun
etkinligi azalir ve kdmur yapisindaki karboksiller,
metil, metilen ve aldehid gruplari ana aktif gruplar
haline gelirler. Hizli oksidasyon agsamasina
gelindigi 150°C Uzerinde ise reaksiyonlar daha
ziyade serbest radikallerin etkisi altina girer ve
tim serbest radikallerin degisim oranlari 3 katina
kadar artar. Tim bu slre¢ icerisinde mimkiinse
Isil strtklenmenin baslamadigi ve ortama salinan
Isinin daha dusuk oldugu fiziksel adsorpsiyon yani
erken oksidasyon asamasinda mihalale etmek en
uygunudur. Cunki sonraki agsamalarda prosesin
onlne gegmek gittikge zorlagsmaktadir.

Kédmurin kendiliginden yanmasini  etkileyen
faktorler agisindan pirit igerigi uzun yillar temel
sebep olarak gortulmustir. Fakat pirit kendiliginden
yanmay! bir miktar hizlandirabilmekle birlikte bu
etki sadece piritin ¢ok kuigik taneler halinde %5-
10’u gecen oranda bulunmasi ve ortamin ya da
koémurin yeteri kadar nemli olmasi durumunda
gorllebilmektedir. Yine organik silfur iceriginin
de kendiliginden yanma Uzerine etkisi d6zellikle
dislk sicakliklarda oldukga kisithidir. Kémurin
nem iceriginin kendiliginden yanma Uzerine etkisi
ise oldukga itilafli olup, pozitif, negatif ve degisken
etkiden s6z edilmektedir. Farkli bulgularin sebebi
ise kdbmurin nem tutma kapasitesine bagli olarak
degisiklik gosteren kritik bir nem igeriginin varligi
ve havadaki nem ile kdmdirin nemi arasindaki
iliski olabilir. Buna gore kritik neme yaklastikga
kendiliginden yanma egiliminin azaldigi, kritik
nemin hem altina inildiginde hem de ustine
cikildiginda egilimin arttigi sdylenebilir. Komuarin
onemli petrografik 6zelliklerinden vitrinit yansimasi
degisimi ile oksidasyon arasinda kuvvetli bir iligki
s6z konusudur. Bu sebeple 6zellikle kendiliginden
yanmaya egilimli kémurlerde vitrinitlerin
oksidasyon surecinde &nemli rol oynadigini
dislinen arastirmacilar bulunmakta ise de gerek
makro gerekse de mikro petrogrofik bilesenler ile
ilgilidaha detayli caligmalara intiyag bulunmaktadir.
Kémurin tane boyutunun azalmasi ile ise
temas ylzeyi artmakta ve oksijenin etkilesimde
oldugu kisimlar ¢ogalmaktadir. Bu sebeple de
tane boyutunun azalmasi kendiliginden yanma
egilimini arttirmaktadir. Fakat kémaran tarine gore
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degisen kritik bir degerden sonra oksijenin taneler
icerisine teneffist zaten maksimum seviyelere
ulastigindan daha kiglk tane boyutlarinda bu iligki
g6zlenememektedir. Bununla birlikte komurin
bosluk yapisi ve boyutlarinin artisi da kendiliginden
yanma  egilimini  arttirmaktadir. Kémurin
oksidasyon gec¢misi de bu ozellikler Gzerine etkili
oldugundan birlikte degerlendirilmesi gerekebilir.
Oksidasyon ge¢misi olan kémdrlerin bu anlamda
ilk oksidasyon seviyesine bagli olmak sartiyla
dereceli olarak kendiliginden yanmaya daha yatkin
olduklari bilinmektedir. Kémuriin gaz igerigi ise bu
gazlarin salinimi sirasinda oksijenin difiizyonunu
engellerken, takip eden kdmurde kapasitesine
bagli olarak yine bu gazla dolabilmekte ve bdylelikle
de kdmurun okside olabilirligi azalmaktadir. Fakat
kdmir matriksinin gaz igeriginin azalmasi ile de
uzun vadede oksijenin difizyonu igin bosluklar
artar ve boylelikle de kendiliginden yanma hizlanir.
Jeolojik yapi acisindanise kirik ve ¢atlak yapilarinin
fazla oldugu derin, geride birakilan kémarin fazla
oldugu egimi yuksek ve kendiliginden yanmanin
gergeklestigi  yerin tespitinin  zorlastigi  bitisik
damarli madenlerde kendiliginden yanma egilimi
daha fazla olmaktadir. Koémuirin kendiliginden
yanmasinin daha ziyade geride birakilan
kisimlarda gergeklestigi bilindiginden madencilik
yontemi olarak gécertmeli ve dolgulu yontemlerin
secilmesi  tavsiye  edilmektedir.  Oda-topuk
yonteminin kullanildiyi durumlarda ise ¢okertme
ve/veya dolgu yontemlerinin uygulanmasi ve kutu-
dolgu (box-filling) yontemi gibi etkilesim alanlarini
kiculltebilecek yontemlerin kullaniimasi tavsiye
edilmektedir. Uretim hizinin ise fazla segilmesi
tavsiye edilmekle birlikte metan icerigi yuksek
damarlarda iki durumu da de@erlendiren kritik
bir hiz segilmesi gerekmektedir. Havalandirma
acisindan da hem ortamdan isiy1 uzaklastiracak,
hem de oksidasyon bdlgesini genisletmeyecek
ya da calisma aynasina yaklastirmayacak
kritik bir degerin segilmesi uygun olacaktir.
Ocak ortaminin nemli olmasi durumunda kuru
kémdurlerde oksidasyon artmaktadir. Nemli kémur
varliginda ocak havasinin kuru oldugu durumda
ise nemin buharlagmasi ile kaybedilen isi bazen
oksidasyonla  kazanilan isinin  Ustesinden
gelebilmektedir. Bu sebeple ortam havasinin kuru
olmasi kendiliginden yanmayi geciktirebilir ya da
engelleyebilir. Ortam sicakliginin yiksek olmasi
ise kendiliginden yanmay! hizlandirmaktadir.
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Stok sahalarinda ise kendiliginden isinma kaynakli
yanginlar olusabildigi gibi tane boyutu kagllmeleri
ve kalori kayiplari (%20’lere varan) gibi ekonomik
zararlarla da karsilasiimaktadir. Bununla birlikte
kapali stok sahalari dis etmenlerden daha az
etkilendikleri igin tercih sebebidir. Stok sahalarinda
kendiliginden yanmanin engellenmesi ya da
yavaslatiimasi icin yuksekligi mimkdn olan en az
seviyede yiginlar olusturulmasi, iyi havalandirma
ile birlikte termal iletimi ylksek malzemeden
yapilmis yigin altt malzemelerin kullanimi, sarekli
kayit-kontrol  sistemlerinin  kurulmasi, birgok
noktadan isinin takip edilmesi, bdlgesel hava
durumunun; yagmurlar, ortam sicakligi, ruzgar
durumu ve kar yagisi gibi meteorolojik etkenler
acisindan surekli takibi, yangina dayanikh jel ile
kémur Ust yuzeyinin kapatiimasi, atese ve suya
dayanikli membran ile silo etrafinin gevrilmesi,
rizgar bariyerlerinin  kurulumu, istifleme ve
bosaltma islemlerinin mimkin oldugunca kolay
olabilecek sekilde dizayninin yapilmasi, olasi
yanginlarda muadahale i¢in her siloda nitrojen
midahale Unitelerinin kurulmasi ya da kimyasal
engelleyicilerin hazir tutulmasi énerilmektedir.

Sonu¢ olarak kémur var oldugu slrece ve
Ozellikle de kullanimi devam ettikge kendiliginden
yanma probleminin devam edecegi asikardir.
Ayrica egilimi az oldugu disunulen ve uzun yillar
herhangi bir sinyal vermeyen kdmur damarlarinda
dahi kendiliginden yanma gorulebilmektedir. Bu
sebeplerle; komir madenlerindeki yanginlarin
sebepleri  belirlenmeli, o6zellikle ¢odunlugu
komurlesme  derecesine sahip linyitlerden
olusan komur rezervlerimiz olmak Uzere tim
havzalarimizin risk haritalari ¢ikarilmal, gerekli
tedbirler alinarak midahale stratejileri belirlenmeli
ve surekli takip sistemleri kurularak anlik kontroller
yapilmalidir. Ancak bu sekilde ciddi énlemler alinir
ve uygulanir ise can kayiplarinin yasanmamasi ve
mali kayiplarin azaltilmasi mumkun olabilir.

TESEKKUR

Yazarlar bu makalenin  hazirlanmasindaki
yardimlarindan dolayr Maden Yuksek Mihendisi
ilker ERKAN ve Kimyager Ebru INALa
tesekkdrlerini sunarlar.



KAYNAKLAR

Adamus, A., Sancer, J., Guranova, P., Zubicek, V.,
2011. An Investigation of the Factors Associated with
Interpretation of Mine Atmosphere for Spontaneous
Combustion In Coal Mines. Fuel Processing Technology,
92, 663-670.

Akgliin, F., Essenhigh, R.H., 2001. Self-ignition
Characteristics of Coal Stockpiles: Theoretical
Prediction from a Two-dimensional Unsteady-State
Model. Fuel, 80, 409-415.

Arisoy, A., Akglin, F., 1994. Modelling of Spontaneous
Combustion of Coal with Moisture Content Included.
Fuel, 73,2, 281-286.

Arnisoy, A., Akgun, F., 2000. Effect of Pile Height on
Spontaneous Heating of Coal Stockpiles. Combustion
Science and Technology, 153, 157-168.

Arisoy, A., Beamish, B., 2015. Reaction Kinetics of Coal
Oxidation at Low Temperatures. Fuel, 159, 412-417.

Avila, C., Wu, T., Lester, E., 2014. Petrographic
Characterization of Coal as a Tool to Detect Spontaneous
Combustion Potential. Fuel, 125, 173-182.

Beamish, B. B., Arisoy, A., 2008. Effect of Mineral Matter
on Coal Self-heating Rate. Fuel, 87, 125-130.

Beamish, B. B., Blazak, D.G., 2005. Relationship
Between Ash Content and R70 Self-heating Rate of
Callide Coal. International Journal of Coal Geology, 64,
126-132.

Beamish, B.B., Barakat, M.A., George, J.D.St., 2001.
Spontaneous-combustion Propensity of New Zealand
Coals Under Adiabatic Conditions. International Journal
of Coal Geology, 45, 217-224.

Beamish, B.B., Hamilton G.R., 2005. Effect of Moisture
Content on the R, Self-Heating Rate of Callide Coal.
International Journal of Coal Geology, 64, 133-138.

Beamish, B.B., Lau, A.G., Moodie, A.L., Vallance,
T.A., 2002. Assessing The Self-Heating Behaviour of
Callide Coal Using a 2-Metre Column. Journal of Loss
Prevention in the Process Industries, 15, 385-390.

Beamish, B.B., Theiler, J., 2015. Contrast in Self-
Heating Rate Behaviour for Coals of Similar Rank, Coal
Operators’ Conference, 11-13 Subat, The University of
Wollongong, Sidney-Avustralya.

Belle, B., Biffi M., 2018. Cooling Pathways for
Deep Australian Longwall Coal Mines of the Future.

S. Inal ve K. Aydiner / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 145-165

International Journal of Mining Science and Technology,
Doi: 10.1016/j.ijmst.2018.02.001.

Braun, E., 1987. Self Heating Properties of Coal. (N.B.S)
National Bureau of Standards, NBSIR 87-3554, 108.

BP, 2017. BP Energy Outlook 2017 Edition,https://www.
bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/energy-
outlook-2017/bp-energy-outlook-2017.pdf 16 Subat
2018.

Carras, J.N., Young, B.C., 1994. Self-heating of Coal
and Related Materials: Models, Application and Test
Methods. Progress in Energy and Combustion Science,
20, 1-15.

Chen, X.D., Stott, J.B., 1993. The Effect of Moisture
Content on the Oxidation Rate of Coal during Near
Equilibrium Drying and Wetting at 50 °C. Fuel, 72 (6),
787-92.

Cheng, W., Xin, L., Wang, G., Liu, Z., Nie, W., 2015.
Analytical Research on Dynamic Temperature Field of
Overburden in Goaf Fire-Area Under Piecewise-Linear
Third Boundary Condition. International Journal of Heat
and Mass Transfer, 90, 812-824.

Choi, H., Thiruppathiraja, C., Kim, S., Rhim, Y., Lim,
J., Lee, S., 2011. Moisture Readsorption and Low
Temperature Oxidation Characteristics of Upgraded
Low Rank Coal. Fuel Processing Technology, 92, 2005-
2010.

Choudhury, D., Sarkar, A. ve Ram, L. C., 2016. An
Autopsy of Spontaneous Combustion of Lignite,
International Journal of Coal Preparation and Utilization,
36, 2, 109-123.

Chu, T., Zhou, S., Xu, Y., Zhao, Z., 2011. Research on
the Coupling Effects Between Stereo Gas Extraction and
Coal Spontaneous Combustion. Procedia Engineering,
26, 218-227.

Ciesielczuk, J., Misz-Kennan, M., Hower, J.C.,
Fabianska, M.J., 2014. Mineralogy and Geochemistry
of Coal Wastes from the Starzykowiec Coal-Waste
Dump (Upper Silesia, Poland). International Journal of
Coal Geology, 127, 42-55.

Cliff, D., 2009, Spontaneous Combustion Management
- Linking Experiment With Reality, 2009. Coal
Operators’ Conference, University of Wollongong & the
Australasian Institute of Mining and Metallurgy, 281-
286.

Congliang, L., Zhixiang, T., Kazhong, D., Peixian, L.,
2013. Synergistic Instability of Coal Pillar and Roof

159



S. Inal and K. Aydiner/ Scientific Mining Journal, 2019, 58(2), 145-165

System and Filing Method Based on Plate Model.
International Journal of Mining Science and Technology,
23, 145-149.

Cakir, A., 2003. Zonguldak Havzasi Koémur
Damarlarindan Elde Edilecek Kendiliginden
Yanma Verilerinin Bir Uzman Sistem Programi ile
Degerlendirilmesi. Doktora Tezi, Zonguldak Karaelmas
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitls(, s. 186.

Demirbilek, S., 1986, The Development of a
Spontoneous Cobustion Risk Classifiction System for
Coal Seems, Doktora Tezi, Nothingom Universty.

Deng, J., Lei, C., Xiao, Y., Cao, K., Ma, L., Wang, W.,
Laiwang, B., 2018. Determination And Prediction on
“Three Zones” of Coal Spontaneous Combustion in A
Gob of Fully Mechanized Caving Face. Fuel, 211, 458-
470.

Deng, J., Ma, X., Zhang, Y., Li, Y., Zhu, W., 2015a.
Effects of Pyrite on the Spontaneous Combustion of
Coal. International Journal Coal Science Technology,
2(4), 306-311.

Deng, J., Xiao, Y., Li, Q., Lu, J., Wen, H., 2015b.
Experimental Studies of Spontaneous Combustion and
Anaerobic Cooling of Coal. Fuel, 157, 261-269.

Deng, J., Zhao, J., Zhang, Y., Geng, R., 2014. Study
on Coal Spontaneous Combustion Characteristic
Temperature of Growth Rate Analysis. Procedia
Engineering, 84, 796-805.

Deng, J., Zhao, J., Zhang, Y., Huang, A., Liu, X., Zhai,
X., Wang, C., 2016. Thermal Analysis of Spontaneous
Combustion Behavior of Partially Oxidized Coal.
Process Safety and Environmental Protection, 104,
218-224.

Dias, C.L., Oliveria, M.L.S., Hower, J.C., Taffarel, S.R.,
Kautzmann, R.M., Silva, L.F.O., 2014. Nanominerals
and Ultrafine Particles from Coal Fires from Santa
Catarina, South Brazil. International Journal of Coal
Geology, 122, 50-60.

Didari, V., 1986, VYeraltt Ocaklarinda Komurin
Kendiliginden Yanmasi ve Risk indeksleri, Madencilik,
25 (4), 29-34.

Discover, 1999. China’sonFire, http://discovermagazine.
com/1999/oct/chinasonfire1697 19 Subat 2018.

EIA, 2017. International Energy Outlook, United States
Energy Information Administration (E.I.A.), https://www.
eia.gov/outlooks/ieo/pdf/0484(2017).pdf 16 Subat 2018.

160

Eroglu, N., Gouws, M.J., 1993. Kémurtn Kendiliginden
Yanmasina Ait Kuramlar. Madencilik, 17 (2), 13-18.

Ersoy, M., 2010. Sdrdurtlebilir Kalkinmada Avrupa
Birligi ve Turkiye Kémir Madenciligi. Turkiye 17. Kdmur
Kongresi, Haziran 2010, 459-469.

Feng, K.K., Chakravorty, R.N., Cochrane, T.S., 1973.
Spontaneous Combustion A Coal Mining Hazard. The
Canadian Mining and Metallurgical Journal, 75-84.

Ford, P.C.,1981. The Water Gas Shift Reaction:
Homogeneous Catalysis by Ruthenium and Other
Metal Carbonyls. Accounts of Chemical Research, 14,
2,31-37.

Ghosh, R., 1986. Spontaneous Combustion of Certain
Indian Coals Some Physico-chemical Considerations.
Fuel, 65, 1042-1046.

Giirdal, G., Hosgérmez, H., Ozcan, D., Li, X., Liu, H.,
Song, W., 2015. The properties of Can Basin Coals
(Canakkale — Turkey): Spontaneous Combustion and
Combustion By-products. International Journal of Coal
Geology, 138, 1-15.

Hao, S., Shuguang, J., Lanyun, W., Zhengyan, W.,
2011. Bulking Factor of the Strata Overlying the Gob
and a Three-Dimensional Numerical Simulation of the
Air Leakage Flow Field. Mining Science and Technology
(China), 21, 261-266.

Heffern, E. L., Coates, D. A., 2004. Geologic History
of Natural Coal-bed Fires, Powder River Basin, USA.
International Journal of Coal Geology, 59, 25-47.

Huangfu, W., You, F.,, Shao, Y., Wang, Z., Zhu, Y., 2018.
Effects of Oxygen Concentration and Heating Rates on
Non-isothermal Combustion Properties of Jet Coal in
East China. Procedia Engineering, 211, 262-270.

Itay M., Hill C.R., Glasser D., 1989. A Study of the
Low Temperature Oxidation of Coal. Fuel Processing
Technology, 21, 81-97.

Jendrus, R., 2016. Chemical and Physical Aspect of
Fires on Coal Waste Dumps, ISSN 2082-701+; elSSN
2450-5552, 8, 131-149.

Jiang, M., Qiu, J., Zhou, M., He, X., Cui, H., Lerro, C., Lv,
L., Lin, X., Zhang, C., Zhang, H., Xu, R., Dang, Y., Han,
X., Chen, Y, Tang, Z,, Lin, R., Yao, T., Su, J., Xu, X., Liu,
X., Wang, Y., Ma, B., Qiu, W., Zhu, C., Wang, S., Huang,
H., Zhao, N., Li, X., Liu, Q., Zhang, Y., 2015. Exposure
to Cooking Fuels and Birth Weight in Lanzhou, China: a
Birth Cohort Study. BMC Public Health, 15:7 12.



Kadioglu, Y., Varamaz, M., 2003. The Effect of Moisture
Content and Air-Drying on Spontaneous Combustion
Characteristic of Two Turkish Lignites. Fuel, 1685-1693.

Kam, A.Y., Hixson, A.N., Perimutter, D.D., 1976a. The
Oxidation of Bituminous Coal-1. Chemical Engineering
Science, 31, 815-819.

Kam, A.Y., Hixson, A.N., Perlmutter, D.D., 1976b. The
Oxidation of Bituminous Coal-2. Chemical Engineering
Science, 31, 821-834.

Karsner G.G., Perlmutter D.D., 1982. Model for Coal
Oxidation Kinetics. 1. Reaction Under Chemical Control.
Fuel,61(1):29-34.

Kataka, M.O., Matiane, A.R., Odhiambo, B.D.O.,
2018. Chemical and Mineralogical Characterization of
Highly and Less Reactive Coal from Northern Natal
and Venda-Pafuri Coalfields in South Africa. Journal of
African Earth Sciences, 137, 278-285.

Kaymakgl, E., Didari, V., 2002. Relations between Coal
Properties and Spontaneous Combustion Parameters.
Turkish Journal of Engineering and Enviromental
Science., 26, Sayfa 59-64.

Krishnaswamy S., Bhat S., Gunn R.D., Agarwal P.K,,
1996a Low-temperature Oxidation of Coal. 1. A Single-
Particle Reaction Diffusion Model. Fuel, 75(3):333 - 343.

Krishnaswamy, S., Gunn, R.D., Agarwal, P.K., 1996b.
Low-temperature Oxidation of Coal. 2. An Experimental
and Modeling Investigation Using a Fixed-bed
Isothermal Flow Reactor. Fuel, 75(3), 344 - 352.

Kuchta, J.M., Hertzberg, M., Cato, R., Litton, C.D.,
Burgess, D., Van Dolah, R.W., 1975. Criteria of Incipient
Combustion in Coal Mines. Symposium (International)
on Combustion, 15, 1, 127-136.

Kuenzer, C., Stracher, G.B., 2012. Geomorphology of
Coal Seam Fires. Geomorphology, 138, 209-222.

Kuglk, A., Kadioglu, Y., Gulaboglu M.S., 2003. A Study
of Spontaneous Combustion Characteristics of a Turkish
Lignite: Particle Size, Moisture of Coal, Humidity of Air.
Combustion and Flame, 133(3), 255-61.

Li, B., Chen, G., Zhang, H., Sheng, C., 2014.
Development of Non-isothermal TGA-DSC for Kinetics
Analysis of Low Temperature Coal Oxidation Prior to
Ignition. Fuel, 118, Sayfa 385-391.

Li, L., Qin, B., Ma, D., Zhuo, H., Liang, H., Gao, A.,
2018. Unique Spatial Methane Distribution Caused by
Spontaneous Coal Combustion in Coal Mine Goafs: An

S. Inal ve K. Aydiner / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 145-165

Experimental Study. Process Safety and Environment
Protection, https://doi.org/10.1016/j.psep.2018.01.014

Li, Y. H. ve Skinner, J. L., 1986. Deactivation of
Dried Subbituminous Coal. Chemical Engineering
Communications, 49, 81-98.

Li, Z., Zhang, Y., Jiang, X., Zhang, Y., Chang, L.,
2016. Insight into the Intrinsic Reaction of Brown Coal
Oxidation at Low Temperature: Differential Scanning
Calorimetry Study. Fuel Processing Technology, 147,
64-70.

Liang, Y., Fuchao, T., Haizhu, L., Hui, T., 2015.
Characteristics of Coal Re-Oxidation Based on
Microstructural and Spectral Observation. International
Journal of Mining Science and Technology, 25, 749-754.

Ma, D., Qin, B., Song, S., Liang, H., Gao, A., 2017. An
Experimental Study on the Effects of Air Humidity on
the Spontaneous Combustion Characteristics of Coal.
Combustion Science and Technology, 189 (12), 2209-
2219.

Mahidin U., Hiramoto U., Ishikawa S., 2002. The
Evaluation of Spontaneous Combustion Characteristics
and Properties of Raw and Upgraded Indonesian Low
Rank Coals. Coal Preparation, 22, 81-91.

Malley, C.S., Kuylenstiema, J. C. [, Vallac, H.
W., Henze, D. K., Blencowe, H., Ashmore, M. R,,
2017. Pretermbirth Associated with Maternal Fine
Particulatematter Exposure: A Global, Regional and
National Assessment. Environment International, 101,
173-183.

Mao, Z., Zhu, H., Zhao, X., Sun, J., Wang, Q., 2013.
Experimental Study on Characteristic Parameters of
Coal Spontaneous Combustion. Procedia Engineering,
62, 1081-1086.

Mastalerz, M., Drobniak, A., Hower, J.C., O’Keefe,
J.M.K., 2010. Spontaneous combustion and coal
petrology. In: Stracher, G.B., Sokol, E.V., Prakash,
A. (Eds.), Coal and Peat Fires: A Global Perspective.
Volume 1: Coal - Geology and Combustion. Elsevier,
47-62.

Meng, X., Gao, M., Chu, R., Wu, G., Fang, Q., 2016.
Multiple Linear Equation of Pore Structure and Coal-
Oxygen Diffusion on Low Tepmperature Oxidation
Process of Lignite. Chinese Journal of Chemical
Engineering, 24, 818-823.

Mohalik, N.K., Lester, E., Lowndes, 1.S., 2017.
Development of a Petrographic Technique to Assess

161



S. Inal and K. Aydiner/ Scientific Mining Journal, 2019, 58(2), 145-165

the Spontaneous Combustion Susceptibility of Indian
Coals. International Journal of Coal Preparation and
Utilization, doi: 10.1080/19392699.2017.1360874.

Morris, R., Atkinson, T., 1986. Geological and Mining
Factors Affecting Spontaneous Heating of Coal. Mining
Science and Technology, 3, 217-231.

Morris, R., Atkinson, T., 1988. Seam Factor and The
Spontaneous Heating of Coal. Mining Science and
Technology, 7, 149-159.

Minzer H., 1975. Textbook of coal petrology. 2nd ed.
Berlin: Gebruder Borntraeger. In: Stach, E., Mackowsky,
M.T., Teichmuller, M., Taylor, G.H., Chandra, D.,
Teichmuller, R., 387-388.

Nandy, D.K., Banerjee, D.D., Chakravort, R.N.,,
1972. Application of Crossing Point Temperature for
Determining the Spontaneous Heating Characteristics
of Coals, Journal of Mines, Metals and Fuels, 20-41.

Nimaje, D.S., Tripathy, D.P., 2016. Characterization
of Some Indian Coals to Assess Their Liability to
Spontaneous Combustion. Fuel, 163, 139-147.

Novikova, S., Sokol, E., Khvorov, P., 2016. Multiple
Combustion Metamorphic Events in the Goose Lake
Coal Basin, Transbaikalia. Russia: First Dating Results,
Quaternary Geochronology, 36, 38-54.

O’'Keefe, J.M.K., Henke, K.R., Hower, J.C., Engle, M.A.,
Stracher, G.B., Stucker, J.D., Drew, J.W., Staggs, W.D.,
Murray, T.M., Hammon lll, M.L., Adkins, K.D., Mullins,
B.J., Lemley, E.W., 2010. CO,, CO, and Hg emissions
from the Truman Shepherd and Ruth Mullins Coal
Fires, Eastern Kentucky, USA. Science of the Total
Environment, 408, 1628-1633.

Oliveira, M.L.S., Boit, K., Pacheco, F., Teixeira, E.C.,
Schneider, I.L., Crissien, T.J., Pinto, D.C., Oyaga,
R.M., Silva, L.F.O., 2018. Multifaceted Processes
Controlling the Distribution of Hazardous Compounds
in the Spontaneous Combustion of Coal and the Effect
of these Compounds on Human Health. Environmental
Research, 160, 562-567.

Oren, 0., Sensdgiit, C., 2007. Kiitahya Bélgesi
Linyitlerinin Kendiliginden Yanmaya Yatkinliklarinin
Arastiriimasi. Madencilik, 46 (1), 15-23.

Oren, 0., Sensdgiit, C., 2016. Determination of
Safe Storage Types for Coals with Regard to Their
Susceptibility to Spontaneous Combustion — Tuncbilek
Coal Case. International Journal of Coal Preparation
and Utilization, Doi: 10.1080/19392699.2016.1252339

162

Ozdeniz, A.E., 2003. Kémiir Stoklarindaki Kendiliginden
Yanma Olayinin incelenmesi - Garp Linyitleri isletmesi
(GLI) Ornegi. Doktora Tezi, Selguk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstituist, 185 s.

Ozdeniz, A.H., 2010. Determination of Spontaneous
Combustion in Industrial-Scale Coal Stockpiles.
Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and
Environmental Effects, 32, 665-673.

Parsa, M.R., Chaffee, A.L., 2018. The Effect of
Densification with NaOH on Brown Coal Thermal
Oxidation Behaviour and Structure. Fuel, 216, 548-
558.

Pis, J.J., Puente, G.D.L., Moran, A., Rubiera, F., 1996.
A Study of the Self-heating of Fresh and Oxidized Coals
by Differential Thermal Analysis. Thermochimic Acta,
279, 93-101.

Pone, J.D.N., Hein, K.AA., Stracher, G.B., Annegarn,
H.J., Finkelman, R.B., Blake, D.R., McCormack, J.K.,
Schroeder, P., 2007. The Spontaneous Combustion of
Coal and Its By-Products in the Witbank and Sasolburg
Coal Fields of South Africa. International Journal of
Coal Geology, 72, 124-140.

Qi, G., Wang, D., Chen, Y., Xin, H., Qi, X., Zhong, X.,
2014a. The Application of Kinetics Based Simulation
Method in Thermal Risk Prediction of Coal. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, 29, 22-29.

Qi, G., Wang, D., Zheng, K., Xu, J., Qi, X., Zhong, X.,
2015. Kinetics characteristics of Coal Low-temperature
Oxidation in Oxygen-depleted Air. Journal of Loss
Prevention in the Process Industries, 35, 224-231.

Qi, X., Wang, D., Milke, J.A., Zhong, X., 2011. Crossing
Point Temperature of Coal. Mining Science and
Technology (China), 21, 255-260.

Qi, X., Wang, D., Milke, J.A., Zhong, X., 2012. Self-
reaction of Initial Active Groups in Coal. International
Journal of Mining Science and Technology, 22, 169-
175.

Qi, X., Wang, D., Xue, H., Jin, L., Su, B., Xin, H., 2014b,
Oxidation and Self-Reaction of Carboxyl Groups During
Coal Spontaneous Combustion. Spectroscopy Letters
48: An International Journal of Rapid Communication,
173-178.

Qi, X., Wang, D., Zhong, X., Gu, J., Xu, T., 2010.
Characteristics of Oxygen Consumption of Coal at
Programmed Temperatures. Mining Science and
Technology, 20, 372-377.



Qiang, C., Zhong-jun, S., Xin-quan, Z., Hai-yan, W.,
2011. Multi-field Coupling Laws of Mixed Gas in Goaf.
Procedia Engineering, 26, 204-210.

Qin, Y., Liu, W,, Yang, C., Fan, Z., Wang, L., Jia, G.,
2012. Experimental Study on Oxygen Consumption
Rate of Residual Coal in Goaf. Safety Science, 50, 787-
791.

Qin, Y., Liu, W, Yang, W., Su, G., 2011. Numerical
Simulation Study of Spontaneous Combustion in Goaf
Based on Non-Darcy Seepage. Procedia Engineering,
26, 486-494.

Querol, X., Izquierdo, M., Monfort, E., Alvarez, E., Font,
O., Moreno, T., Alastuey, A., Zhuang, X., Lu, W., Wang,
Y., 2008. Environmental Characterization of Burnt Coal
Gangue Banks at Yangquan, Shanxi Province, China.
International Journal of Coal Geology, 75, 93-104.

Querol, X., Zhuang, X., Font, O., Izquierdo, M., Alastuey,
A., Castro, I., Van Drooge, B.L., Grimalt, J.O., Elvira, J.,
Cabanas, M., Bartroli, R., Hower, J.C., Ayora, C., Plana,
F., Lopez-Soler, A., 2011, Influence Of Soil Cover on
Reducing The Environmental impact of Spontaneous
Coal Combustion in Coal Waste Gobs: A Review and
New Experimental Data. International Journal of Coal
Geology, 85, 2-22.

Ray, S.K., Panigrahi, D.C., Varma, AK. 2014.
An Electro-Chemical Method for Determining the
Susceptibility of Indian coals to Spontaneous Heating.
International Journal of Coal Geology, 128-129, 68-80.

Shi, Q., Qin, B, Liang, H., Gao, Y., Qiamg, B., Qu, B.,
2018. Effects Of Igneous Intrusions on the Structure
and Spontaneous Combustion Propensity of Coal: A
Case Study of Bituminous Coal in Daxing Mine, China.
Fuel, 216, 181-189.

Singh, R.N., Demirbilek, S., Turney, M., 1984, Kémurin
Kendiliginden Yanma Risk indeksinin Maden Dizayni,
Depolama ve Deniz Nakliyatina Uygulanmasi. Tirkiye
4. Kémur Kongresi, Zonguldak, 203-221.

Singh, R.V.K,, 2013, Spontaneous Heating and Fire in
Coal Mines. Procedia Engineering, 62, 78-90.

Sipila, J., Auerkari, P., Heikkila, A.N., Tuominen R.,
Vela, |., Itkonen J., Rinne, M., Aaltonen, K., 2012.
Risk and Mitigation of Self-heating and Spontaneous
Combustion in Underground Coal Storage. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, 25, 617-622.

Smith, M.A., Glasser, D., 2005. Spontaneous
Combustion of Carbonaceous Stockpiles. Part II:

S. Inal ve K. Aydiner / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 145-165

Factors Affecting the Rate of the Low-temperature
Oxidation Reaction. Fuel, 84, 1161-1170.

Song, Z., Zhu, H., Jia, G., He, C., 2014. Comprehensive
Evaluation on Self-Ignition Risks of Coal Stockpiles
Using Fuzzy AHP Approaches. Journal of Loss
Prevention in the Process Industries, 32, 78-94.

Speight, J.G., 2013. The Chemistry and Technology of
Coal, Third Edition, Taylor and Francis Group, U.S.A.,
807.

Stott, J.B., 1960. Influence of Moisture on the
Spontaneous Heating of Coal. Nature, 188, 54.

Stracher, G.B., Taylor, T.P., 2004. Coal Fires Burning out
of Control Around the World: Thermodynamic Recipe
for Environmental Catastrophe. International Journal of
Coal Geology, 59, 7-17.

Su, H., Zhou, F, Li, J., Qi, H., 2017. Effects of Oxygen
Supply on Low-temperature Oxidation of Coal: A Case
Study of Jurassic coal in Yima, China. Fuel, 202, 446-
454,

Sensdgiit, C., Ozdeniz, AH., 2008. Decrease of
Calorific Value and Particle Size in Coal Stockpiles.
Energy Sources, Part A, 30:11, 988-993.

Tan, B., Shen, J., Zuo, D., Guo, X., 2011. Numerical
Analysis of Oxidation Zone Variation in Goaf. Procedia
Engineering, 26, 659-664.

Tang, Y., 2015. Sources of Underground CO: Crushing
and Ambient Temperature Oxidation of Coal. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, 38, 50-57.

Tang, Y., Wang, H., 2018. Development of a Novel
Bentonite—Acrylamide Superabsorbent Hydrogel for
Extinguishing Gangue Fire Hazard. Powder Technology,
323, 486-494.

Taraba, B., Pavelek, Z., 2013. Study of Coal Oxidation
Behaviour in Re-opened Sealed Heating. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, 40, 433-436.

Tuyen, L.T., Ohga, K. Ve lIsei, T., 2017. Susceptibility
to Spontaneous Combustion of Viethamese Anthracite.
Journal of MMIJ, 133,6, 140-150.

Tuyen, L.T., Tuan, N.V,, Ohga, K., Isei, T., 2016.
Characteristics of Spontaneous Combustion of
Anthracite in Viethamese Coal Mines. Journal of MMIJ,
132, 11, 167-174.

Van Krevelen, D.W., 1993. Coal: Typology-Chemistry-
Physics-Constitution. London: Elsevier, 627-658.

163



S. Inal and K. Aydiner/ Scientific Mining Journal, 2019, 58(2), 145-165

Vance, W.E., Chen, X.D., Scott, S.C., 1996. The Rate
of Temperature Rise of a Subbituminous Coal During
Spontaneous Combustion in an Adiabatic Device:
the Effect of Moisture Content and Drying Methods.
Combustion and Flame, 106, 261-270.

WHO, 2017. World Health Statistics 2017: monitoring
Health for the SDGs, Sustainable Development Goals.
World Health Organization (W.H.O), Editorler: LIV
Com Sarl, Villars-sous-Yens, ISBN 978-92-4-156548-6,
World Health Organization, France.

Wang, D., Qi, X., Zhong, X., Gu, J., 2009. Test Method
for the Propensity of Coal to Spontaneous Combustion.
Procedia Earth and Planetary Science, 1, 20-26.

Wang, D., Xin, H., Qi, X,, Dou, G., Qi, G., Ma, L.,
2016. Reaction Pathway of Coal Oxidation at Low
Temperatures: A Model of Cyclic Chain Reactions and
Kinetic Characteristics. Combustion and Flame, 163,
447-460.

Wang, H., Dlugogorski, B. Z., Kennedy, E. M., 2003. Coal
Oxidation at Low Temperatures: Oxygen Consumption,
Oxidation Products, Reaction Mechanism and Kinetic
Modeling. Progress in Energy and Combustion Science,
29, 487-513.

Wang, K., Zhai, Z., Jiang, S., Ge, H., A, 2017a. Review
of Spontaneous Combustibility of Oxidized Coal.
Advances in Engineering Research, 120, 2055-2059.

Wang, X., Luo, Y., Vieira, B., 2018. Experimental
Technique and Modeling for Evaluating Heat of
Rewetting Effect on Coals’ Propensity of Spontaneous
Combustion Based on Adiabatic Oxidation Method.
International Journal of Coal Geology, 187, 1-10.

Wang, Y., Shi, G., Guo, Z., 2017b. Heat Transfer and
Thermodynamic Processes in Coal-bearing Strata
Under the Spontaneous Combustion Condition.
Numerical Heat Transfer, Part A: Applications, 71:1,
1-16.

Wen, H., Yu, Z., Deng, J., Zhai, X., 2017. Spontaneous
ignition Characteristics Of Coal In A Large-Scale
Furnace: An Experimental and Numerical Investigation,
Applied Thermal Engineering. 114, 583-592.

Wojtacha-Rychter, K., Smolinski, A., 2018. The
Interaction Between Coal and Multi-Component Gas
Mixtures in the Process of Coal Heating at Various
Temperatures: An Experimental Study. Fuel, 150-157.

Wu, Y., Wu, J., 2011. Experimental Study on
Significant Gases of Coal Spontaneous Combustion by

164

Temperature Programmed (TP). Procedia Engineering,
26, 120-125.

Xia, T., Wang, X., Zhou, F., Kang, J., Liu, J., Gao, F,,
2015b. Evolution of Coal Self-heating Processes in
Longwall Gob Areas. International Journal of Heat and
Mass Transfer, 86, 861-868.

Xia, T., Zhou, F., Gao, F., Kang, J., Liu, J., Wang, J.,
2015a. Simulation of Coal Self-heating Processes in
Underground Methane-rich Coal Seams. International
Journal of Coal Geology, 141-142, 1-12.

Xia, T., Zhou, F., Wang, X., Zhang, Y., Li, Y., Kang, J.,
Liu, J., 2016. Controlling Factors of Symbiotic Disaster
Between Coal Gas and Spontaneous Combustion In
Longwall Mining Gobs. Fuel, 182, 886-896.

Xiao, Y., LG4, H., Huang, A., Deng, J., Shu, C., 2018.
A New Numerical Method to Predict the Growth
Temperature of Spontaneous Combustion of 1/3 Coking
Coal. Applied Thermal Engineering, 131, 221-229.

Xie, Z., Cai, J., Zhang, Y., 2012b. Division of
Spontaneous Combustion “Three-zone” in Goaf of Fully
Mechanized Coal Face with Big Dip and Hard Roof.
Procedia Engineering, 43, 82-87.

Xie, Z., Zhang, Y., Jin, C., 2012a. Prediction of Coal
Spontaneous Combustion in Goaf Based on the BP
Neural Network. Procedia Engineering, 43, 88-92.

Xin, H., Wang, D., Qi, X,, Qi, G., Dou, G., 2014.
Structural Characteristics of Coal Functional Groups
Using Quantum Chemistry for Quantification of infrared
Spectra. Fuel Processing Technology, 118, 287-295.

Xin, H., Wang, D., Qi, X., Zhong, X., Ma, L., Dou,
G., Wang, H., 2018. Oxygen Consumption and
Chemisorption in Low-temperature Oxidation of Sub-
bituminous Pulverized Coal. Spectroscopy Letters, 51
(2), 104-111.

Xu, Q., Yang, S., Tang, Z., Cai, J., Zhong, Y., Zhou, B.,
2017a. Free Radical and Functional Group Reaction
and Index Gas CO Emission during Coal Spontaneous
Combustion. Combustion Science and Technology,
DOI: 10.1080/00102202.2017.1414203, 1-15.

Xu, T., Wang, D., He, Q., 2013. The Study of the Critical
Moisture Content at Which Coal Has the Most High
Tendency to Spontaneous Combustion. International
Journal of Coal Preparation and Utilization, 33, 117-127.

Xu,Y.,Wang, L., Tian, N., Zhang, J., Yu, M., Delichatsios,
A., 2017b. Spontaneous combustion Coal Parameters



for the Crossing-Point Temperature (CPT) Method in a
Temperature—Programmed System (TPS). Fire Safety
Journal, 91, 147-154.

Yang, S., Hu, X,, Liu, W. V., Cai, J., Zhou, X., 2018.
Spontaneous Combustion Influenced by Surface
Methane Drainage and Its Prediction by Rescaled
Range Analysis. International Journal of Mining Science
and Technology, 28, 2, 215-221.

Yangdong, O., Liwen, G., Hongcui, M., 2012. Research
on the Influence of Oxygen-containing Functional Group
and Gas Emission by Coal Seams. Energy Procedia,
17,1901-1906.

Yu, T., Lu, P, Wang, Q., Su, J., 2013. Optimization
of Ventilating Energy Distribution for Controlling
Coal Spontaneous Combustion of Sealed Panel in
Underground Coal Mines. Procedia Engineering, 62,
972-979.

Yu, Z., Wen, H., Chen, X., Zhang, C., 2018. Integrated
Approaches for Extinguishing the Fire of Coal Pillars in
Contiguous Coal Seams. Procedia Engineering, 211,
963-971.

Yuan, L, Smith, A.C., 2012. The Effect of Ventilation
on Spontaneous Heating of Coal. Journal of Loss
Prevention in the Process Industries, 25, 131-137.

Yuan, L., Smith, A. C., 2011. CO ve CO, Emmissions
from Spontaneous Heating of Coal Under Different
Ventilation Rates. International Journal of Coal Geology,
88, 24-30.

Zapletal, P., Koudelkova, J., Zubicek, V., Kral,
T., Mokrosova, A., 2018. A New Method of Gas
Drainage as a Solution for Dangerous Phenomena
in Underground Coal Mines. The Mining-Geology-
Petroleum Engineering Bulletin, 7-12.

Zhang, J., Choi, W., Ito, T., Takahashi, K., Fujita, M.,
2016a. Modelling and Parametric Investigation on
Spontaneous Heating in Coal Pile. Fuel, 176, 181-189.

Zhang, J., Liang, Y., Ren, T., Wang, Z., Wang, G.,
2016¢. Transient CFD Modelling of Low-Temperature
Spontaneous Heating Behaviour in Multiple Coal
Stockpiles with  Wind Forced Convection. Fuel
Processing Technology, 149, 55-74.

S. Inal ve K. Aydiner / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(2), 145-165

Zhang, J., Ren, T, Liang, Y., Wang, Z., 2016b. A
Review On Numerical Solutions to Self-Heating of Coal
Stockpile: Mechanism, Theoretical Basis, and Variable
Study. Fuel, 182, 80-109.

Zhang, L., Li, Z., He, W., Li, J., Qi, X., Zhu, J., Zhao, L.,
Zhang, X., 2018. Study on the Change of Organic Sulfur
Forms in Coal During Low-Temperature Oxidation
Process. Fuel, 222, 350-361.

Zhang, Y., Bao, N., Huang, Z., Xue, B., Gao, Y., 2012.
Research on Relationship Between Porosity of Coal,
Amount of Air Leakage and Gradient of Wind Pressure.
Procedia Engineering, 45, 774-779.

Zhang, Y., Wang, J., Wu, J., Xue, S., Li, Z,, Chang, L.,
2015. Modes and Kinetics of CO, and CO Production
from Low-temperature Oxidation of Coal. International
Journal of Coal Geology, 140, 1-8.

Zhong, X., Wang, M., Dou, G., Wang, D., Chen, Y., Mo,
Y., Zhang, Y., 2015. Structural Characterization and
Oxidation Study of a Chinese Lignite with the Aid of
Ultrasonic Extraction. Journal of the Energy Institute,
88, 398-405.

Zhou, C., Zhang, Y., Wang, J., Xue, S., Wu, J., Chang, L.,
2017. Study on the Relationship Between Microscopic
Functional Group and Coal Mass Changes During Low-
temperature Oxidation of Coal. International Journal of
Coal Geology, 171, 212-222.

Zhou, Q., Zou, T., Zhong, M., Zhang, Y., Wu, R., Gao,
S., Xu, G., 2013. Lignite Upgrading by Multi-Stage
Fluidized Bed Pyrolysis. Fuel Processing Technology,
116, 35-43.

Zhu, H., Song, Z., Tan, B., Hao, Y., 2013. Numerical
Investigation and Theoretical Prediction of Self-Ignition
Characteristics of Coarse Coal Stockpiles. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, 26, Sayfa
236- 244.

Zhu, J., He, N., Li, D., 2012. The Relationship Between
Oxygen Consumption Rate and Temperature During
Coal Spontaneous Combustion. Safety Science, 50,
842-845.

165



166





