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AMAC VE KAPSAM

Bilimsel Madencilik Dergisi TMMOB Maden Miihendisleri Odasi’'nin agik erisimli elektronik ortamda ve basili olarak
yaylimlanan siireli bilimsel yayinidir. Dergi 1960 yilindan itibaren yayimlanmaktadir. Derginin ismi 2016 yi1l1 Haziran
sayisina kadar “Madencilik” seklindeyken, benzer isimli popiiler dergilerle karistirilabilmesi nedeniyle 2016 y1l1 Eyliil
sayisindan itibaren “Bilimsel Madencilik Dergisi” olarak degistirilmis ve o tarihe kadar 0024-9416 olan ISSN numarasi
da 2564-7024 olarak gilincellenmistir.

Yilda 4 kez (Mart-Haziran-Eyliil-Aralik) yayimlanan Bilimsel Madencilik Dergisi (ISSN: 2564-7024), maden miihendisligi
ve mineral endiistrisi alaninda ulusal ve uluslararasi diizeyde yapilan, bilimsel normlara ve yayin etigine uygun, 6zgiin
bilimsel ¢alismalar: bilim insanlarina, maden miihendislerine ve kamuoyuna duyurmay1 ve bu yolla bilimsel bilgiyi
toplumla paylasmay1 amaglamaktadir. Derginin yayin dili Tiirkge ve Ingilizce'dir.

Dergi, maden miihendisligi alaninda 6zgiin bir arastirmay: bulgu ve sonuglari ile yansitan kuramsal, deneysel ve
uygulamali arastirma makalelerine; yeterli sayida bilimsel makaleyi tarayip konuyu bugiinki bilgi ve teknoloji
diizeyinde 6zetleyen, degerlendirme yapan ve bu bulgulari karsilastirarak yorumlayan tarama makalelerine; 6zgiin bir
yontem veya teknigi tarif eden kisa makale olarak tanimlanabilecek teknik notlara; ve gercek ya da kuramsal bir mesleki
uygulamay1 temel alan, sistematik veri toplama ve veri analizi iceren vaka ¢alismalarina yer vermektedir.

Dergide, yenilenemeyen maden kaynaklarin siirdiiriilebilir madencilik ilkeleri dogrultusunda insanligin hizmetine
sunulmasi icin gereken mevcut bilginin gelistirilmesini saglayacak konularda eserlere oncelik verilmektedir. Bu
kapsamda; maden arama, maden yatagi modelleme, topografya, maden ekonomisi, jeoistatistik, kaya mekanigi ve
jeoteknik, kazilabilirlik etiidii, yer alt1 ve agcik maden isletme, maden tasarimi, madenlerde ve tiinellerde tahkimat
sistemleri, delme-patlatma tasarimi, madenlerde iiretim planlamasi ve optimizasyon, madenlerde is saglig1 ve giivenligi
yonetimi, maden havalandirma, yeralt: komiir madenlerinde metan gazi emisyonu ve metan drenaji, cevher hazirlama
ve zenginlestirme, proses mineralojisi, analitik teknikler, 6glitme, siniflandirma ve ayirma, flotasyon/flokiilasyon, kati/
swv1 ayirimyi, fiziksel zenginlestirme yontemleri, hidro ve biyometalurji, tiretim metalurjisi, modelleme ve simiilasyon,
enstriimantasyon ve proses kontrol, geri doniisiim ve atiklarin islenmesi, maden hukuku, madenlerde gevre saghgi
ve yonetimi, madenlerde nakliyat, makina ve ekipman se¢imi ve planlamasi, komiir gazlastirma, mermer teknolojisi,
endiistriyel hammaddeler, uzay madenciligi, denizalt1 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 degerlendirilmekte olup, degerlendirme siireci sonunda yayinlanmasi uygun goriilen
yazilarin yayin haklari yazarlar tarafindan telif sozlesmesi ile TMMOB Maden Miihendisleri Odasi'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 control, 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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Improving performances of friction rock bolts by using new spring plates

Yeni yayl plaka kullanimi ile stirtiinmeli kaya saplamalari performanslarinin iyilestirilmesi

Eren Komiuirli®*

“ Giresun Universitesi, Insaat Miihendisligi Béliimii, Giresun, Tiirkiye

Gelis - Received: 20 Mart - March 2021 = Kabul - Accepted: 31 Mayis - May 2021

ABSTRACT

In this study, a new spring plate was designed and investigated for its usability with the split set type friction bolts. According to the results of this study,
remarkable active support pressures can be practically supplied by compression of the new spring plate during the insertion of the split sets. In addition
to easy supply of the active support pressure owing to the insertion of the bolts, the energy absorption capacity can be highly improved by use of the new
spring plate. Furthermore, the new plate design is remarkably advantageous against the nonaxial loading condition which is very wide in the bolted rock

masses.

Keywords: Split sets, Friction rock bolts, Plate design, Energy absorption capacity, Spring plates.

Introduction

Rock bolts which are widely used to supply stability of rock en-
gineering excavations can be classified in accordance with different
parameters such as grout usage (grouted or friction bolts), grout type
(cement, resin, etc.), shank body material (steel, polymeric compos-
ites, etc.), pre-tensioning properties (active, passive), energy absorp-
tion capacities (energy-absorbing bolts and others) and etc. (Li et
al, 2014, Wang et al,, 2019, Ranjbarnia et al., 2016, Komurlu and
Kesimal, 2013).

The most popular and economical friction bolts, split sets are
passive rock bolts which supply support pressures owing to deforma-
tions of rock masses. The split sets are quite simple and only consist
of a tube body and a matching plate part. As a split set is installed by
pushing into a drill hole with slightly lower diameter than that of its
body, the radial spring force is generated by the compression of the
tube with the cross-section of C shape, which provides the frictional
anchorage. Because of no waiting for curing reactions of grout mate-
rials, the split sets are able to immediately supply support pressures
as they are inserted. Because of various reasons like the corrosion
problem of steel, stress relaxation of the compressed tubes in drill
holes, service lifetimes of friction type rock bolts are not generally
more than several months (Komurlu and Kesimal, 2015; Nicholson
and Hadjigeorgiou, 2018; Hassell and Villaescusa, 2005). The split
sets are widely used in mining openings for short-term purposes.

In this study, a new plate with quadruplet springs was designed
and tested to assess whether a proper active support pressure can be
supplied by its use. It is able to induce active support pressures by the
compression of the spring plate during the insertion of the split-sets.
In addition to the active support pressure supplied without a need for
rock mass deformation, it was aimed to improve energy absorption
capacities of the bolts by using the newly designed spring plate with
a significant deformation capacity. Unless the plate part or the bolt
shank is failed, friction bolts generally have ductile support reactions
due to the sliding in the drill-hole. In terms of supplying good energy
absorption capacities and proper support reactions, it is advantageous
to have high displacement limits while keeping the load bearing ca-
pacity. Especially, the deformability property of rock bolts is a key pa-
rameter of support designs for various rock masses such as those with
burst, squeezing and swelling problems (Wu et al., 2019; Komurlu et
al,, 2017; Aksoy et al.,, 2016). Improvement of the deformability prop-
erty makes a better energy absorption capacity of rock bolts (Zhigang
etal, 2017; Stacey, 2016; Komurlu and Kesimal, 2017). In this study,
anew spring plate was designed and investigated to assess how effec-
tive it is for improving the energy absorption capacity. An important
anchorage mechanism of the rock bolts can be supplied by the plate
parts. Therefore, plates should be tightly contacted to the rock surface.

In many times, angles between the plate and drill holes are not
perpendicular in rock bolting applications. Because of having devi-

*Corresponding author/Sorumlu yazar: ekomurlu@giresun.edu.tr * https://orcid.org/0000-0002-2123-7678
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ations from the perpendicularity of angle between rock bolt shanks
and plates, loads on plate stabilizer elements like nuts or welded as-
semblies are not applied as uniformly distributed (Figure 1). In the
circumstances, load bearing capacities of rock bolts can be notably
decreased by a locally concentrated stresses at the plate part. Ability
to increase in the uniformity of the stress distribution at the plate part
by use of the new spring plate was also investigated as detailed in the
following title.

/A8 _

Figure 1. Inclination angle of the bolt shank (a)

1. Methodology

Steel compression springs with the outerside diameter (D) of 45
mm, inside diameter (D,) of 29 mm, wire diameter (D ) of 8 mm, free
height of (H) 66 mm and pitch size (S ) of 17 mm were used between
two steel plates with welded hoops for holding them (Figure 2). The
compression springs were preferred to have closed and ground ends
to supply a good contact to the flat surfaces of the plates. To evalu-
ate its load bearing and energy absorption capacities, the new spring
plate was tested under an electric motor press equipment (Figure 3).
Using a Linear Variable Differential Transformer (LVDT) device, the
load and displacement graph was obtained and the energy absorption
capacity in the unit of Joule (J: N.m) was determined by calculating the
area under the load-displacement graph.

Additionally, the spring plate was also used with steel tubes with
the outer diameter of 42 mm and one side wall thickness of 3 mm in
the pull-out test (Figure 4). Sizes of the steel plates used in this study
are 150 mm x 150 mm x 15 mm, and 4 springs were used between
them. To compare with results obtained from the spring plate, a flat
plate having the same sizes of those used with the springs was also
tested in the pull-out test. The steel tubes with drilled front sides were
fixed to the bottom of the pull-out test equipment by insertion of steel
rods with the diameter of 11 mm (Figure 5). All the steel tubes used
in this study have same welded ring ends touching on the plates to
be loaded in the pull-out test. To investigate the effect of a angle (in-
clination angle of the bolt shank) on the maximum load values (F__ ),
0° 14° and 25° a conditions were tested for both flat plate and spring
plate uses (Figures 6 and 7). In the pull-out tests, F__ values were
measured as the load level for failure of the welded rings which are the
plate stabilizer elements in this study.

Figure 2. Size parameters of springs (a), springs (b) and the spring plate (c) used in this study

Figure 3. Compression test of the spring plate

132

Figure 4. The pull-out test equipment in this study



E. Komiirli / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2021, 60(3), 131-135

Figure 5. Front part drills of the bolt shanks (a), fixing the shank using rods below the pull-out test equipment (b), top-view of the loading setup (c), failure of welded
stabilizer rings (d)

Figure 6. The pull tests of tubes with flat plates in cases of a:0° (a), a=14° (b) and a=25° (c)

Figure 7. The pull tests of tubes with spring plates in cases of a:0° (a), a=14° (b) and a=25° (c and d)
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2. Results and Discussions

Load-displacement data obtained from the compression test is
given in Table 1. As seen in Figure 8, the load-displacement graph
inclination and the stiffness of the springs were found to increase
with increasing load level under the compression test continued to
the deformation level of 16 mm. That compression was assessed to be
in the elastic interval since the 16 mm deformed springs were com-
pletely turned their initial free length. According to the area under the
load-displacement graph, the spring plate was determined to supply
an energy absorption capacity of 190 ] at the compression level of 16
mm (J: N.m). It is possible to have higher energy absorption capaci-
ties in case of further deformations of the investigated compression
springs.

It was determined that 24 kN active support load can be supplied
due to the spring plate compression for 16 mm. The steel split sets
widely used in the mining industry have a typical tensile load bear-
ing capacity of steel body interval between 70 kN and 90 kN for the
uncorroded case. Considering the load bearing capacities of the steel
shank bodies of the typical split sets, the active support load of 24
kN can supply 30-40% of the maximum support pressure without a
need for rock mass convergences (Thompson and Villaescusa 2014;
Salcher and Bertuzzi 2018; Komurlu and Kesimal, 2015; Komurlu et
al.,, 2014). The active support pressure is a remarkable advantage for
rock bolts in terms of limitations in the convergences and loosening
of the jointed rock masses (Ranjbarnia et al.,, 2016; Wang et al., 2019;
Das et al., 2020) The split-sets are a typical friction type passive rock
bolts. It is a novelty for the split-sets to practically supply active sup-
port pressure by using the spring plates. This study is aimed to make
contributions for further studies on using various spring plate de-
signs for different active support pressure properties, improved load
bearing and energy absorption capacities.

Figure 8. Load deformation relation obtained from the compression test

Table 1. Compression test results of the spring plate

Deformation Load
(mm) (kN)
2 1.9
4 4.2
6 6.7
8 9.4
10 12.5
12 16.0
14 19.8
16 23.9

134

The ordinary plates have low energy absorption capacities espe-
cially in the non-axial loading case. As it is confirmed by the results
obtained from this study, it is common to see early failures of plate
stabilizer elements like nuts and welded rings due to the concentrat-
ed and non-uniform load distribution (Zhang et al.,, 2019; Li, 2010;
Kang et al,, 2015). Even in the non-axial loading condition, the spring
plate was determined to have proper contact to the ring. One of the
plates which the springs are held between can have proper contact
to the stabilizer ring while the other one can be rotated in accordance
with the surface angle (Figure 7). The variability in directions of its
two plate pieces contributes to the uniformity of the stress distribu-
tion at the plate fixing (stabilizer) part.

The pull test results for flat and spring plates are given in Table 2.
It was determined that use of the spring plate slightly improves the
F . values for the axial loading case. According to the results obtained
from this study, load bearing capacity (F__) of the rock bolt plates
without compression springs notably decreased with increasing a
angle values. As seen in Table 2, the flat plates caused 37% and 53%
loss in the F__ values for the cases of a=14° and a=25°, respectively.
The spring plate was found to significantly minimize the affect of the
non-axiality that the losses in the F__values were respectively 10%
and 23% for the cases of a=14° and a=25°. An improvement in the
energy absorption capacity of the plate part can be supplied by the
deformability property of the compression springs. Additionally, the
increase in the F___values can be noted as an important advantage
to have improved energy absorption capacity levels (He et al,, 2014;
Li et al.,, 2014; Villaescusa et al,, 2014; Yang et al.,, 2019). Further
site studies will be highly beneficial for better understand the support
properties of the new spring plate design investigated within this lab-
oratory study.

Table 2. Pull-out test results (R: Replicate, P: flat plates without springs, S:
spring plate, 0: a=0°, 14: a=14°, and 25: a=25%, Loss is given as the percentage
of F_ . of PO, NA: loss is not available)

Parameter PO P14 P25 SO S14  S25
F__ofR1 (kN) 28 20 15 31 27 24
F .. of R2 (kN) 31 17 15 34 28 23
F . of R3 (kN) 30 19 13 35 25 21
F . inmean (kN) 30 19 14 33 27 23
Loss percentage 0 37% 53% NA 10% 23%

Conclusion

According to the results obtained from this study, following re-
search findings can be listed as conclusions.

1. Remarkable active support pressures can be supplied by the
spring plates.

2. Energy absorption capacity of the rock bolt plate parts can be
improved by using spring plates.

3. The spring plates are advantageous against the non-axial load-
ing condition which is very wide in the bolted rock masses.
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Bu calisma kapsaminda, Avnik (Bingdl) demir agik ocak isletmesinde meydana gelen sev duraysizliklari incelenmistir. Duraysizliklar; ileri derecede
kirikly, catlakly, fillit ve sist birimlerinde meydana gelmistir. Limit denge analiz yontemi ile geri analizler yapilmis ve duraysiz sevlerin makaslama dayanim
parametreleri belirlenmistir. Limit denge yontemi ile makaslama dayanim parametreleri belirlenirken Hoek - Brown yenilme dlgiitii kullanilmistir. Geri
analizler neticesine elde edilen GSI degerleri (35 - 32) ile arazi ¢alismalarindan elde edilen GSI degerleri (41 - 35) birbirleri ile uyumludur. Geri analizler
neticesinde fillit ve sist birimleri i¢in Hoek - Brown parametreleri sirasi ile mb: 0,147 ve 0,173, s: 3,305x10"° ve 8,566x10°, a: 0,516 ve 0,511 olarak
hesaplanmistir.

Anahtar sézciik: Geri analiz, Limit denge analizi, Hoek-Brown yenilme 6lgiitii, Agik ocak isletmesi, Sev duraylilig1.

ABSTRACT

In this study, the slope failures were investigated in Avnik (Bingdl) iron open - pit mine. The slope instabilities occurred in highly weathered phyllite and
schist units. The back analyses were carried out considering the limit equilibrium method and the shear strength parameters. While determining shear
strength parameters via limit equilibrium method Hoek - Brown failure criterion was used. The GSI values (35 - 32) obtained by back analyses and GSI
values (41 - 35) determined by field survey are compatible with each other. Hoek - Brown parameters for phyllite and schist units, which were obtained
by back analyses are mb: 0.147 and 0.173, s: 3.305x10and 8..566x107, a: 0.516 and 0.511 respectively.

Keywords: Back analysis, Limit equilibrium method, Hoek - Brown failure criterion, Open pit, Slope stability.

Giris acabilmektedir (Zebarjadi Dana vd., 2018). Kaya ve zeminlerde
meydana gelen yenilmelerin sebepleri genis ¢apli in-situ testler ile
aciklanabilmektedir. Yenilme mekanizmasini anlamak ve yenilen
kiitleden veri elde ederek kaya kiitlesinin jeoteknik 6zelliklerini
belirleme islemine geri analiz ad1 verilmektedir (Erguler vd., 2020;

Sharifzadeh vd., 2010).

Tektonizmaya ugramis ve asir1 kirikl catlakli kaya kiitlelerin-
den fiziko-mekanik 6zellikleri belirlemek ve kaya kiitle siniflamasi
yapmak icin standartlara uygun numuneler almak olduke¢a zordur

Acik ocak maden isletmelerinde sev geometrisi dikkat edilme-
si gereken konularin basinda gelmektedir. Sev tasarimi yapilirken
ocak jeolojisini goz oniinde bulundurarak sev agilar1 belirlenmeli-
dir. Sevlerin dik veya dike yakin agilarla agilmasi her ne kadar deka-
paj maliyetlerini azaltacak olsa da sev duraylilig1 izerinde olumsuz
etkiler olusturabilmektedir (Ozdogan ve Deliormanli, 2015).

Acik ocak maden isletmelerinde uzun siireli durayliligin saglan-

masl i¢in ocak gelisimine bagh olarak sev duraylilik analizlerinin
yapilmasi gerekmektedir (Fredj vd., 2020). Sevlerde olusabilecek
duraysizliklar is saghig ve giivenligi agisindan biiyiik sorunlara yol

(Erguler vd., 2020). Bu sebeple literatiirde arastirmacilar tarafin-
dan cesitli kaya kiitle siniflandirma ydntemleri 6nerilmistir. Bie-
niawski (1989) tarafindan onerilen kaya kiitle degerlendirmesi
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(RMR) yontemi, Barton vd. (1974) tarafindan énerilen Q simiflama
sistemi ve Hoek - Brown gorgiil yenilme 0l¢iitii (Hoek vd., 2002)
kaya kiitle 6zelliklerini belirlemede arastirmacilar tarafindan en stk
kullanilan yontemlerdir.

Sev duraylilig1 analizlerinde ¢esitli yaklagimlar mevcuttur. Bu
yaklasimlardan en sik kullanilanm limit denge analizleri ve niime-
rik yontemlerdir. Kaya kiitlelerinde meydana gelen yenilmeler
stireksizlik kontrollii yenilmeler ve stireksizlik kontrollii olmayan
yenilmeler olmak tizere iki kisma ayrilabilir. Stireksizlik kontrollii
yenilmeler sert kaya kosullarinda meydana gelirken stireksizlik
kontrollii olmayan yenilmeler ileri derecede kirikl ¢atlakli ve ileri
derecede ayrismis kaya kiitlelerinde meydana gelmektedir (Oge,
2017).

Sev duraysizliklarinda yapilan geri analizler kaya kiitlesi ma-
kaslama dayanimi hakkinda énemli veriler saglamaktadir (Ham-
mah vd., 2004; Oge, 2017). Limit denge yéntemi ile yapilan geri
analizlerde, yenilme anindaki kaya kiitlesinin makaslama dayanim
parametreleri, yenilme ytizeyi lizerinde bulunan tiim noktalar i¢in
hesaplanmaktadir (Akbulut, 2012). Bu yontem, kaya kiitlelerinde
meydana gelen yenilmeleri tanimlamasina ragmen kaya kiitlelerin-
de meydana gelen yenilmelerde dogrusal yenilme zarfi kaya kiitle-
sinin makaslama dayanimini tam olarak ifade edememektedir. Bu
ylizden kaya kiitlelerinde meydana gelen yenilmeler hesaplanirken
Mohr - Coulomb yontemi cok tercih edilen bir yenilme 6lg¢iitii degil-
dir (Dong-ping vd., 2016; Kusumawardani vd., 2016; Wei vd., 2020)
Kaya kiitlelerinde meydana gelen yenilmelerde arastirmacilar ta-
rafindan Hoek - Brown (Hoek vd., 2002) yenilme 6l¢iitii daha ¢ok
tercih edilmektedir (Akin, 2013; Cai vd., 2007; Sonmez ve Ulusay,
1999).

Bu ¢alisma kapsaminda, Avnik (Bingdl) demir a¢ik ocak isletme-
sinde 1523 m - 1359 m kotlar1 ve 1428 m - 1384 m kotlar1 arasinda
meydana gelen sev duraysizliklari incelenmistir. Yapilan geri analiz-
ler ile kaya kiitlelerinin makaslama dayanim parametreleri ortaya
konulmustur. Ayrica arazi ¢alismalari sonucunda elde edilen GSI ve
RMR degerleri geri analizler neticesinde elde edilen degerlerle kar-
silastirilmistir.

1. Calisma alani jeolojisi

Avnik (Bingol) yoresinde Bitlis Masifi'nin metavolkanit, granito-
it, mikasist ve mermerleri yiizeylenmektedir (Sekil 1). Metamorfit-
lerin gliney kisminda Kretase yash melanj zonu, kuzey kisminda ise
Tersiyer yash volkanitler yer almaktadir. Avnik bolgesinin en yash
birimi 454 + 13 Ma ile metavolkanitlerdir (Celebi, 2012).

Yapilan arazi ¢alismalarinda, acik ocagl da igine alan ¢alisma
alaninin olduk¢a karmasik ve tektonizmaya ugramis bir yapida
oldugu goriilmiistiir (Sekil 2). Yapilan siireksizlik hat etiitlerinde
kaya kiitlelerinde gozlenen siireksizlik araliklar1 yaklasik olarak
sist icin yaklasik 2 cm fillit i¢in ise yaklasik 6 cm olarak 6l¢iilmiis-
tiir. Tel profilometre 6l¢climlerine gore siireksizlik ylizeyleri “diiz”
olarak saptanmistir. Ote yandan, dzellikle sist biriminde siireksiz-
liklerin yiizeylerinin olduk¢a kaygan bir 6zellik sergiledigi belir-
lenmistir.

Avnik acik ocak isletmesinde sist ve fillit kaya kiitlesi agir1 kirikli
catlakl1 ve yer yer ileri derecede ayrismis oldugundan, stireksizlik
kontrollii yenilmeler beklenmemektedir. Bu tiir kaya kiitlelerinde
yenilmeler genellikle dairesele yakin yenilme diizlemleri ile temsil
edilebilmektedir (Akin, 2013; Ozdemir ve Delikanli, 2009).
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Sekil 1. Avnik bélgesi jeolojisi (Erdogan (1982); Helvaci (1984)’den alinmigstir)
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Sekil 2. Stireksizlikler tarafindan parcalanmis sev malzemesi (5ist)

2. Kaya kiitle 6zelliklerinin RMR yontemiyle belirlenmesi

Arazi ¢alismalari neticesinde fillit ve sist birimi icin RMR pu-
anlamasi yapilmistir. Calisma sahasi ¢ok fazla metamorfizmaya
maruz kaldigindan, sahadan RQD belirlemek i¢in uygun karotlar
almamamis RQD degerleri arazide belirlenen siireksizlik aralig:
degerleri yardimiyla belirlenmistir. Diger bir ifadeyle, RQD de-
gerini saptamak icin siireksizlik hat etiitleri neticesinde 6l¢iilen
stireksizlik aralig1 degeri referans alinmis ve RQD degeri saptan-
mistir (Sekil 3).

Sekil 3. Stireksizlik araligi - RQD iliskisi

Belirlenen RQD degeri icin RMR puani belirlenmis ve yapilan
puanlama Sekil 4’te gosterilmistir. Tek eksenli basing dayanimi ve
siireksizlik aralig1 6l¢ctimlerinin RMR puanlamalari Sekil 5 ve Sekil
6’da verilmistir. Yapilan puanlamalar neticesinde elde edilen nihai
RMR degeri ve kaya siniflamasi ise Cizelge 1’de sunulmustur.

Gergeklestirilen RMR puanlamasi sonucunda Cizelge 1’den de
goriilecegi lizere inceleme alanindaki fillit ve sist biriminin RMR
puanlart sirasiyla 45 ve 40 olarak tespit edilmistir. Buna gore, fillit
biriminin orta, sist biriminin ise zayif kaya kalitesinde oldugu sonu-
cuna varimistir.
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Sekil 4. RQD degeri icin RMR puant

Sekil 5. Tek eksenli basing dayanimi igin RMR puani

Sekil 6. Stireksizlik araligi icin RMR puant



Cizelge 1. Fillit ve sist birimleri RMR puanlari
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Fillit Sist
« RMR o RMR
Deger Puani Deger Puani
Kaya malzemesi tek
1 eksenli basing dayanimi 32 4 20 3
(MPa)
Kayag kalite
2 gostergesi (RQD) (%) 25 6 8 4
3 Sireksizlik araligt mm) 60 6 20 5
4. Siireksizlik Devamlilik (m) >20 0 >20 0
Ozellikleri 4
Agiklik (mm) 0.1-1.0 4 0.1-1.0
Purtzlulik Diiz 1 Kaygan 0
Dolgu Yok 6 Yok 6
Bozunma Orta 3 Orta
derecede derecede
5 Yeraltisuyu durumu Kuru 15 Kuru 15
Temel
RMR 45 40
puani
Kaya Orta Zayif
Sinifi Kaya Kaya

3. Kaya kiitle dayanim 6zelliklerinin geri analizler ile belirlen-

mesi

Avnik (Bingo6l) acik ocak demir isletmesinde yapilan arazi ca-
lismalarinda tag¢ noktalar1 1523 ve 1428 m, topuk noktalar1 1359
m ve 1384 m olan iki ayr1 sev duraysizlig1 tespit edilmistir (Sekil 7,
Sekil 8). Yenilen sist ve fillit birimlerinin kaya kiitle dayanimlarinin
tespiti i¢in Slide - 2 yazilimi ile geri analizler yapilmistir (Rocscien-
ce Inc,, 2020). Yenilme oncesi sev geometrileri ise Sekil 9 ve Sekil

10’da gosterilmistir.

Sekil 7. Ta¢c noktast 1428 m topuk noktast 1384 m olan sev duraysizligi

(fillit)
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Sekil 8. Tag noktasi 1523 m topuk noktasi 1359 m olan sev duraysizligi (sist)

Sekil 9. Fillit biriminin yenilme éncesi sev geometrisi

Sekil 10. Sist biriminin yenilme dncesi sev geometrisi
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Sekil 11. Fillit ve sist birimleri icin arazi verileri dikkate alinarak kantitatif GSI abagi ile belirlenen GSI degerleri (Sonmez ve Ulusay, 2002)

141



0.0. Varol et al. / Scientific Mining Journal, 2021, 60(3), 137-145

Geri analiz yontemi ile makaslama dayanimiin tespitinde,
giivenlik katsayisini 1 veren igsel siirtiinme acis1 ve kohezyon de-
gerleri tahmin edilmektedir. Bu geri analiz yontemi zemin 6zelligi
gosteren yapilarda uygulanmasina ragmen benzer yontemin ileri
derecede ayrismaya ugrayan zayif kayaclarda da uygulanabilir ol-
dugu cesitli aragtirmacilar tarafindan ortaya konmustur (Cai vd.,
2007; Kang vd., 2017; Sharifzadeh vd., 2010).

Bu calismada, kaya kiitle dayaniminin kestiriminde yukarida
belirtilen ydnteme alternatif olarak Jeolojik Dayamim indeksi (GSI)
degerlerinden yararlanilmistiz. Bu amagla, kayma ytizeylerinin ma-
kaslama dayanimlari belirlenirken normal gerilme (o) degeri kulla-
nilarak Hoek - Brown yenilme él¢iitiinde bulunan materyal sabitle-
ri (m ve s) GSI veya RMR'1n bir fonksiyonu olarak hesaplanir (Akin,
2013). Homojen ve izotropik kaya kiitleleri i¢cin Hoek - Brown ye-
nilme o6l¢iiti esitlik 1’de verilmistir.

0.5

O,

g

ci

'~ . 1)
O, =0,+0,%|m, * +8
Burada;

o, ve s, kayma yiizeyinin maksimum ve minimum efektif geril-
meleri

o, saglam kayanin tek eksenli basing dayammu
m, ve S materyal sabitidir.

m, ve s degerleri esitlik 2 ve esitlik 3 kullanilarak hesaplanabilir

GSI-100
Ss=e 9-3D

(2

o =exp[(GSI-100) / (9 - 3D)]
Burada;

3

mi saglam kayanin materyal sabiti
D érselenme faktoridiir.

Asir1 ayrismis ve tektonizmaya ugramis kaya kiitlerinden labo-
ratuvar deneyleri i¢cin standartlara uygun karotlar almak oldukc¢a
zordur. Bu gibi durumlarda GSI ve RMR degerlerine in - situ testler
ile karar verilmesi gerekmektedir.

Hoek - Brown yenilme olgiitli kullanilarak yapilan geri analiz-
lerde mb ve s degerlenin seciminde yapilabilecek hatalarin engel-
lenmesi icin literatiirde aragtirmacilar tarafindan farkl yontemler
gelistirilmistir (Akin, 2013; Sonmez vd., 1998; Unal vd., 1992). Bu
calisma kapsaminda geri analizler yapilirken Sénmez vd. (1998)
tarafindan onerilen geri analiz yontemi kullanilmistir. Bu yontem
bes asamadan olusmaktadir.

1. Esitlik 3 kullanilarak farkl GSI degerleri i¢in farkli materyal
sabiti degerleri hesaplanir. Hesaplanan bu GSI degerleri GSI ola-
rak adlandirilir.

2. Limit denge analiz yaziliminda Hoek - Brown yenilme 6l¢iitii
kullanilarak giivenlik katsayisin1 (GK) 1 yapan m, degeri Esitlik 1
yardimiyla hesaplanir.

3. m, sabiti degeri Esitlik 2’de yerine konulur ve yeni bir GSI de-
geri hesaplanir. Hesaplanan bu GSI degeri GSI olarak adlandirilir.

4. 1Ik ii¢ adim tekrar edilerek farkl GSI, - GSI ciftleri hesap-
lanir.

5. GSI o~ GSI, grafigine 45° aciyla bir dogru ¢izilir. Dogrunun
kestigi noi<ta GSI,,, degeri olarak adlandirir.

Fillit ve sist birimlerinin fiziko - mekanik 6zelliklerinin tespiti
icin yapilan laboratuvar deneylerinde fillit kayacinin tek eksenli ba-
sin¢ dayanimi 32 MPa, kuru birim hacim agirhigi 26,68 kN/m?, sist
kayacinin tek eksenli basing dayanimi 20 MPa, kuru birim hacim
agirhg ise 24,45 kN/m?3 olarak tespit edilmistir.

142

Yapilan siireksizlik hat etiitleri neticesinde elde edilen veri-
ler ve Sonmez ve Ulusay (2002) tarafindan onerilen kantitatif GSI
abag kullanilarak arazi GSI degeri belirlenmistir. GSI degerleri be-
lirlenirken siireksizlik yiizey kosulu (SCR) ve yapisal ozellik pua-
n1 (SR) degerlerinden yararlanilmistir. SR degeri, hacimsel eklem
sayisl (Jv) ile belirlenirken, SCR degeri ise profilometre dlgiimleri
sonucunda elde edilen yiizey piiriizliiliikk degeri, bozunma puani ve
dolgu puanlarinin toplami olarak belirlenmektedir.

SR ve SCR hesaplamalari neticesinde fillit ve sist icin GSI deger-
leri sirasiyla 41 ve 35 olarak hesaplanmistir (Sekil 11).

Geri analizlerde kullanilacak mi degeri Hoek vd. (2000) tarafin-
dan fillit icin 6nerilen 8, sist icin 10, 6rselenme faktorii (D) ise 0.9
olarak secilmistir.

Yapilan geri analizler neticesinde Sekil 12’de goriildiigi lizere
fillit biriminin GSIRM degeri 35, sist biriminin GSI,, degeri 32 ola-
rak hesaplanmistir (Sekil 13).
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Sekil 12, Geri analizler neticesinde fillit icin elde edilen GSI(s) - GSI(m) grafigi
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Sekil 13. Geri analizler neticesinde sist icin elde edilen GSI(s) - GSI(m) grafigi

Fillit biriminde yenilme ytizeyine etkiyen normal gerilme al-
tinda, arazi degerlendirmeleri sonucunda elde edilen GSI (41)
degerine gore ve geri analizler neticesinde elde edilen GSI (35)
degerine gore esitlik 1 ve esitlik 2'de verilen formiiller kullanila-
rak materyal sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 2). Sist biriminde
ise normal gerilme kosullar1 altinda arazi GSI degeri (35) ve geri
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analizlerden elde edilen GSI (32) degerine gore esitlik 1 ve esitlik
2 kullanilarak materyal sabitleri belirlenmistir (Cizelge 3). Yenil-
me ylizeyine etkiyen normal gerilme degerleri 1,17 MPa (fillit) ve
1,95 MPa (sist) olarak hesaplanmistir. Normal gerilme degerle-
ri, yenilme ylizeyi lizerindeki kaya kiitlesinin kalinligina ve kaya
malzemesinin birim hacim agirligina gore belirlenmistir. Arazi ve

geri analiz GSI degerlerine gore iki farkli kaya birimi i¢in ¢izilen
Hoek - Brown yenilme zarflar1 Sekil 14 ve Sekil 15’te gosterilmis-
tir. Grafikten de goriildiigi tizere arazi ¢alismalari ile geri analiz
verileri sonucunda elde edilen makaslama dayanimlari yakin de-
gerler sunmaktadir.

Sekil 14. Fillit birimi i¢in elde edilen Hoek - Brown yenilme zarfi

Sekil 15. Sist birimi icin elde edilen Hoek - Brown yenilme zarfi
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Cizelge 2. Fillit birimi arazi verileri ve geri analiz yontemine gére ortaya
konan kaya kiitlesi dayanim parametreleri

Arazi Verilerine Gore
Belirlenen Dayanim

Geri Analiz Yontemiyle
Belirlenen Dayanim

Parametreleri Parametreleri
GSI 41 GSI 35
m, 0,147 m, 0.121
s 3,305x10°5 s 2,053x10°
a 0,516 a 0,520
c 0,291 MPa c 0,250 MPa
0] 24,3° ) 20,6°

Cizelge 3. Sist birimi arazi verileri ve geri analiz y6ntemine gére ortaya konan
kaya kiitlesi dayanim parametreleri

Arazi Verilerine Gére
Belirlenen Dayanim

Geri Analiz Yontemiyle
Belirlenen Dayanim

Parametreleri Parametreleri

GSI 35 GSI 32

m, 0,173 m, 0,117

S 8,566x10° S 3,305x10°°

a 0,511 a 0,515

c 0,334 MPa c 0,307 MPa

¢ 15,39° ) 13,97°
Sonuglar

Yapilan bu ¢alisma kapsaminda, Avnik (Bing6l) demir agik ocak
isletmesinde meydana gelen iki ayr1 sev duraysizlig1 incelenmistir.
Asin kirikl - catlakli ve metamorfizmaya ugramis birimler geri
analiz yontemi ile degerlendirilmis ve kaya kiitle makaslama daya-
nim1 Hoek - Brown yenilme 6lgiitii kullanilarak ortaya konmustur.
Arazi calismalar1 neticesinde elde edilen GSI degerleri ile yapilan
geri analizler sonucunda elde edilen GSI degerleri kullanilarak ma-
kaslama gerilmesi - normal gerilme grafikleri ¢izilmistir. Bu grafik-
lerden de gorildiigii tizere her iki birim icin yapilan geri analizler
ile arazi ¢alismalar1 neticesinde elde edilen makaslama dayanim
degerleri uyum icerisindedir.

Calismaya konu olan acik ocak isletmesinde iiretim devam et-
mekte ve ocak derinlesmektedir. Geri analizlerden elde edilen kaya
kiitlesi dayanim parametreleri kullanilarak mevcut agik ocak islet-
mesinde yapilacak olan iki boyutlu (2B) ve/veya ii¢ boyutlu (3B)
sev duraylilig1 analizleri ile agik ocak isletmesinin sevlerinin gliven-
lik katsayilar1 ortaya konulmali ve gerekli goriilen sevlerde iyilestir-
me islemleri yapilmalidir.

Unutulmamalidir ki derinlesen ac¢ik ocak maden isletmelerin-
de sev duraylilig1 konusu en biiyiik sorunlardan biri olarak karsi-
miza ¢ikmaktadir. Sevlerde duraylilik sorunlari ortaya ¢ikmadan
onlemler almak ve gerekli iyilestirme yontemleri veya uygun sev
geometrisi uygulanarak yenilmelerin engellenmesi, acik ocak islet-
melerinde iiretimin devam etmesi i¢in hayati 6nem tasimaktadir.
Bu sebeple yenilmeye ugramasi muhtemel sevlerdeki yer degistir-
melerin izleme sistemleri ile diizenli olarak takip edilmesi ve du-
raysiz durumlar ortaya ¢cikmadan miidahale edilmesi de hem is sag-
Iig1 glivenligi hem de isletmenin ekonomik kayiplara ugramamasi
acisindan olduk¢a 6nemlidir.
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Bu calismada; diisiik tendrlii barit cevherinden (Kozan/Adana) jig ve sarsintili masa yontemleri uygulanarak dolgu barit kalitesinde konsantre
liretimi, ayrica jig ile zenginlestirme sonrasi elde edilen konsantrelerin flotasyon ve kimyasal li¢ islemleri sonrasi kimyasal kalitede barit tiretilmesi
arastirlmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan tiivenan cevher ornekleri, SDS Madencilik Ltd. Sti. (Kozan/Adana) isletmesi maden stok sahasindan
temsili numune alma prensiplerine gore alinmistir. Jig testleri i¢in; -15+10 mm, -10+6 mm ve -6+3 mm tane boyut aralig1 ve sarsintili masa testleri
icin ise -3+2 mm, -2+1 mm ve -1 mm tane boyut araliginda siniflandirilan tiivenan cevher kullanilmistir. Ayrica jig konsantresi bilyeli degirmende yas
6glitme islemi sonrasi (d, ,,=0,5 mm) flotasyon testleri ve kimyasal li¢ testleri i¢in kullanilmistir. Her bir deneysel ¢alismada elde edilen konsantrelerin
BaS0,, beyazlik ve yogunluk degerleri standart metotlar ile belirlenmistir. Ticari olarak iiretilen dolgu barit kalitesinde barit ile kiyaslanabilecek
ozelliklere sahip en iyi konsantre (%96,12 BaSO,; %72,2 Beyazlik Degeri ve 4,2 g/cm? yogunluk) jig islemini sonras: elde edilmistir. Deneysel
¢alismalarin sonucunda bu tip barit cevherleri i¢in olas1 zenginlestirme proses akim semasi olusturulmustur.

Anahtar sézciik: Barit, Zenginlestirme, Jig, Sarsintili masa, Gravite zenginlestirme

ABSTRACT

In this study, beneficiation of low-grade barite ores (Kozan/Adana) was investigated using jig and shaking table to produce filler quality barite concen-
trate, then the concentrate obtained by jigging also was used for flotation and chemical leaching experimental work producing chemical grade barite.
Run-of-mine ore samples used in the experimental study, were taken from the mine stockpile area of SDS Madencilik Ltd. $ti. (Kozan/Adana) according
to the representative sampling principles. The run-of-mine ore classified in the size ranges of -15+10 mm, -10+6 mm and -6+3 mm were used for jig-
ging tests, while the ore in size ranges of -3+2 mm, -2+1 mm and -1 mm were used for the shaking table tests. Also, the jigging concentrate after wet
grinding with a ball mill (d,,=0.5 mm) was used for flotation and chemical leaching tests. BaSO, content, whiteness and specific gravity of the concen-
trates obtained in each experiment were determined by standard methods. The best concentrate (96.12% BaSO,; 72.2% Whiteness Value and 4.2 g/
cm? density) with properties comparable to the commercially produced filler barite quality was obtained after jigging. As a result of the experimental
studies, a possible beneficiation process flowsheet was formed for this type of barite ores.

Keywords: Barite, Processing, Jig, Shaking table, Gravity processing
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Giris

Barit (baryum siilfat, BaS0,) yiiksek 6zgiil agirlik, kimyasal-
lara karsi inert, kirilganlik, yiiksek beyazlik degerlerine sahip ol-
mas1 nedeniyle 6nemli endiistriyel hammaddelerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Genellikle, petrol ve dogalgaz endiistri-
sinde yapilan sondajlarda sondaj ¢amuru biinyesinde agirlas-
tirma maddesi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda radyasyona
dayanikli yiiksek yogunluklu beton iiretiminde de hammadde
olarak degerlendirilmektedir (Otoijamun vd., 2021). Ayrica, boya,
plastik, kimya ve cam sanayi gibi pek ¢ok alanda da tiiketilmekte-
dir. Satilabilir 6zellikteki barit cevheri (i) sondaj kalite, (ii) kim-
yasal-mineralojik kalite [min. %95 BaSO,, yogunluk 4,35 g/cm?,
maks. %0,05 Fe,0, ve %1,5 Si0,] ve (iii) dolgu kalite [min. %95
BaS0, ve maks. %0,05 Fe,0,] olmak tizere li¢ farkh kategoride ti-
cari olarak degerlendirilmektedir (Ulusoy, 2019). Amerika Petrol
Enstitiisiine gore;f sondaj camurunda kullanilan barit cevherinin
yogunlugunun 4,2 g/cm*den yiiksek olmasi istenmektedir (API
Specification, 134, 2020).

Sondaj camurunun; sondaj kuyularinin temizlenmesi, sondaj
kirintilarinin transferi ve yeraltinda hidrostatik basincin kontro-
lii ve sogutma gibi bir¢ok 6zelliklere sahip olmasi istenmektedir
(Hodge vd., 1997; Sonmez vd., 2013) Baritin yogunlugunun ytik-
sek olmasi, asindiriciliginin diisiik olmasi, yiiksek basing ve 1siya
karsi stabil olmasi, manyetik 6zelliginin olmamasi, gesitli kaynak-
lardan kolay ve uygun maliyetle elde edilebilmesi sondaj sekto-
riinde yaygin olarak tiliketilmesini saglamaktadir. Ancak, barit
cevherinin icerdigi silikat, demir oksit ve karbonat gibi safsizlik-
lar, sondaj islemi sirasinda olusan sorunlarin baslica sorunlarin
kaynagidir. Bu sorunlarin ortadan kaldirilmasi amaciyla barit cev-
herinin zenginlestirilmesi 6nem arz etmektedir.

Elle ayiklama, manyetik ayirma, gravite ve flotasyon gibi
zenginlestirme yontemleri barit cevherinin zenginlestirilmesin-
de uzun yillardir kullanilmaktadir (Curreli vd., 1994; Ozba§ vd.,
1995; Molaei vd., 2018; Raju vd., 2016; Onal, 1980; Ozer, 2007;
Atak, 2017). Belirtilen zenginlestirme yontemlerinden hangisinin
yada hangilerinin kullanilacag barit ile birlikte bulunan mineral-
lerin varliginda ve cevherin zenginlestirme tane boyutu ile dogru-
dan ilgilidir. Raju vd. (2016) yapmis olduklari ¢calismada kolon flo-
tasyonu ile barit cevheri (d, ;<100 pm) ile birlikte bulunan kuvars
tanelerinin katyonik kollektor kullanilarak yiizdiiriilmesini sagla-
mis ve %96 BaSO, iceren konsantre elde etmislerdir. Diger bir
calismada ise yiiksek alan siddetli manyetik ayiric1 kullanilarak
%95 verimle yogunlugu 4,2 g/cm? olan barit konsantreleri elde
edilebilmistir (Molaei vd., 2018). Ayn1 ¢alismada ise; hem ters
hem de diiz flotasyon islemleri ile barit cevherinin zenginlesti-
rilmesinde flotasyon uygulama seklinin etkileri Taguchi yakla-
simi ile degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak; her iki yontemde de
hedeflenen o6zelliklere sahip konsantreler elde edilmistir. Ters
flotasyon isleminde %90,47 verim ile %85,78 BaS0, iceren 4,44
g/cm? yogunluga sahip konsantre elde edilirken diiz flotasyon ile
%73,67 verim ve %91,26 BaS0, iceren konsantre elde edilmistir.
Sarsintili masa kullanilarak yapilan zenginlestirme isleminde
ise %84,07 BaSO, igerigine sahip konsantre %60,08 verim ile
kazanilmigtir (Bhatti vd.,, 2017). Bir bagka arastirmada ise Bou
Caid (Cezayir) barit zenginlestirme tesisinde baslica jig ile zen-
ginlestirme yapilarak %85 BaSO, icerigine sahip konsantre elde
edilmis ancak kimyasal kalite barit iiretimi i¢in sadece gravite
zenginlestirmesinin yeterli olmadigi belirtilmistir (Batouche
vd., 2018). Deniz ve Giiler (2018) yaptiklar1 deneysel ¢alisma-
da sarsintill masa konsantrelerini (Baser Madencilik) yiiksek
alan siddetli manyetik ayirma ve daha sonra HCl ile beyazlatma
islemine tabi tutarak elde ettikleri barit {riiniiniin beyazlik
derecesini %68,05'den %90,12’e ¢ikardiklarini belirtmektedir.

Bu calismada; fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak
Adana/Kozan bolgesinde bulunan diisiik tendrlii barit cevherinin
zenginlestirilebilirligi arastirllmistir. Elde edilen sonuglar netice-
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sinde satilabilir 6zellige sahip barit iiretimi icin bir akim semasi
Onerilmistir.

1. Malzeme ve yontem

Deneysel calismalarda kullanilan tiivenan barit cevher or-
nekleri Adana/Kozan bélgesinde bulunan maden stok sahasindan
numune alma prensiplerine gére alinmistir.

Tiivenan cevherin BaSO, igerigi %83,90, beyazlik degeri %58
ve yogunlugu ise 3,52 g/cm? olarak belirlenmistir.

Temsili numuneler, laboratuar tip ¢eneli kirici ile boyut kii-
cliltme islemine tabi tutulmus ve daha sonra 15, 10, 6, 3, 2 ve 1
mm elek acikligina sahip elekler ile kuru eleme yapilarak sinif-
landirilmistir. -15+10 mm, -10+6 mm ve -6+3 mm tane boyut ara-
liginda siniflandirilan malzeme laboratuar 6lcekli tek komparti-
manl jig cihazi ile zenginlestirilmeye tabi tutulmustur.

Sarsintili (Wilfley) masa testleri i¢in ise -3+2 mm, -2+1 mm
ve -1 mm tane boyut araliginda hazirlanan tiivenan cevher kulla-
nilmistir. Sarsintil masanin ¢alisma sartlari; 10 mm strok/genlik,
470 dev/dk, 3°masa egimi ve 10 L/dk yikama suyu olacak sekilde
sabit tutulmustur.

Tiim zenginlestirme testleri 2 (iki) tekrarli olarak gercekles-
tirilmis olup burada ortalama degerler verilmistir. Her bir deney-
sel calismada elde edilen konsantrelerin BaSO, degerleri Panalt-
yical marka X-1s1n1 fliioresans (XRF, Panalytical MiniPal) cihazi ve
ayrica yas yontem ¢oziindiirme ve agirlik kaybr metotlariyla be-
lirlenmistir. Zenginlestirme verimi asagida verilen esitlige gore
hesaplanmistir (Esitlik 1).

(=)

Burada; V: zenginlestirme verimi (%),c: konsantre tendrii
(%BaS0,), f: besleme tenori (%BaS0,) ve t: artik tenérii (%BaSO0,)
olarak alinmistir.

V= ®)

Beyazlik degerinin belirlenmesi i¢in Kett Electric Laboratory
(C-100-3) marka cihaz kullanilmistir. Yogunluk degerlerinin tes-
piti i¢in ise piknometre yontemi (TS EN 1097-7, 2009) kullanil-
mistir.

Ayrica, SDS Madencilik Ltd. Sti. (Kozan/Adana) isletmesinde
calistirilan jig cihazindan alinan jig konsantresi (+6 mm) daha
ylksek katma degerli kimyasal kalite barit iiretilmek amaci ile
ters flotasyon ve kimyasal li¢ testlerine (oksalik/stilfiirik asit)
tabi tutulmustur. Bu testler icin seramik bilyeli degirmende yas
oégitilerek tane boyutu d, ,=0,5 mm’e indirilmis jig konsantresi
numuneleri kullanilmistir.

2. Bulgular ve tartisma

Jig testlerinde; -15+10 mm, -10+6 mm ve -6+3 mm tane bo-
yutlarinda smiflandirilmis tiivenan cevher numuneleri kullanil-
mistir. Jig calisma parametreleri; Piilsasyon (emme-basma) sayisi,
200 dev/dk ve su besleme hizi ise 0,5 L/sn olacak sekilde sabit
ayarlanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen konsantrelerin;
BaS0,, beyazlik ve yogunluk degerleri Cizelge 1'de verilmistir. Her
bir tane aralifinda elde edilen konsantre ve artik liriinlerin mik-
roskop fotograflar1 (kimyasal analiz i¢cin 6giitiilmiistiir) ise Sekil
1’de goriilmektedir.

Elde edilen jig konsantrelerin (+6 mm) piyasada ticari olarak
satilan dolgu barit kalitesinde (min. %92 BaSO,, min. 4,2 g/cm?)
barit ile kiyaslanabilecek 6zelliklere sahip oldugu gortilmektedir.

Sarsintili masa testlerinde; -3+2 mm, -2+1 mm ve -1 mm
tane boyutunda smiflandirilan tiivenan cevher numuneleri kulla-
nilmistir.
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Cizelge 1. Jig testlerinde elde edilen konsantrelerin ozellikleri

Uriin BaS0,, % Beyazlik Degeri, % Yogunluk, g/cm3 Verim, %

Konsantre (-15+10 mm) 96,12 72,2 4,20 80,02

Artik 55,59 - 3,45 19,98

Besleme 83,90 60,0 3,70 100,00
Konsantre (-10+6 mm) 95,13 73,2 4,20 90,90
Artik 40,29 - 2,96 9,10

Besleme 84,65 58,2 3,52 100,00
Konsantre (-6+3 mm) 92,05 63,7 4,15 97,00
Artik 24,10 - 2,87 3,00

Besleme 84,88 56,4 3,41 100,00

Konsantre Artik Konsantre Artik Konsantre Artik

-15+10 mm -10+6 mm -6+3 mm

Sekil 1. Jig testlerinde elde edilen tiriinlerin fotograflari

Her bir tane fraksiyondaki malzeme, Wilfley marka labora-
tuar tipi sarsintili masada sabit tutulan kosullarda (10 mm strok/
genlik, 470 dev/dk, 3° masa egimi ve 10 L/dk yikama suyu) test-
lere tabi tutulmustur.

Deneyler sonucunda elde edilen konsantrelerin; BaSO,, be-
yazlik ve yogunluk degerleri Cizelge 2’'de verilmistir.

Her bir tane araliginda elde edilen konsantrelerin mikroskop
fotograflar1 (kimyasal analiz i¢in 6giitiilmistiir) ise Sekil 2’de go-
rillmektedir.

Yapilan sarsintili masa deneysel calisma sonucunda elde edi-
len verilerin degerlendirilmesi sonucunda -3+2 mm ve -2+1 mm
tane boyutlarinda elde edilen konsantrelerin dolgu barit seklinde
satilabilir potansiyeli oldugu ancak -1 mm tane boyutunda elde
edilecek konsantrenin ise beyazlik degerinin oldukea diisiik olma-
s1 nedeni ile piyasa talep kosullar1 dikkate alinarak degerlendiril-
mesi s6z konusu olabilecegi kanisina varilmistir.

Onerilen barit zenginlestirme tesisi proses akim semasi
Sekil 3'de verilmektedir.

SDS Madencilik Ltd. Sti. (Kozan/Adana) isletmesinde pilot capta
calistirilan jig cihazindan elde edilen konsantreden kimyasal kali-
te barit ozelliklerine ylikseltilerek ytliksek katma degerli iiriin elde
etmek amaci ile bu jig konsantresi d, ,=0,5 mm’e 6glitme islemi son-
ras1 asagida kosullar1 (DK-1 ve DK-2) verilen ters flotasyon testlerine
tabi tutulmustur. Flotasyon kosullar1 belirlenirken literatiirde mev-
cut klasik barit flotasyonunda uygulanan test parametreleri sabit
olarak alinmistir. DK-1 kosullarinda gergeklestirilen ters flotasyon
islemi sonras1 %95,92 BaSO, ve %62,1 beyazlik degerine sahip kon-
santre elde edilmistir (Sekil 4).

Flotasyon deney kosullar1 (DK-2) asagidaki gibi degistirilerek
(kosullandirma ve flotasyon siireleri DK-1’deki gibi alinmistir) ters
flotasyon testleri tekrarlanmistir.

DK-2'de belirtilen deney kosullarinda gergeklestirilen ters flo-

tasyon islemi sonras1 %91,76 BaSO, ve %58 beyazlik degerine sahip
konsantre elde edilmistir (Sekil 5).

Cizelge 2. Sarsintili masa testlerinde elde edilen konsantrelerin ézellikleri

Uriin BaSO,, % Beyazlik Degeri, % Yogunluk, g/cm? Verim, %
Konsantre (-3+2 mm) 91,26 62,1 4,20 54,16
Artik 76,80 - 3,76 43,84
Besleme 84,01 54,0 3,90 100,00
Konsantre (-2+1mm) 93,65 61,1 4,26 78,95
Artik 63,10 - 3,49 21,05
Besleme 84,99 52,2 3,72 100,00
Konsantre (-1 mm) 93,75 56,0 4,12 78,86
Artik 61,89 - 3,41 21,14
Besleme 84,55 44,4 3,60 100,00
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-3+2 mm

-2+1 mm

Sekil 2. Sarsintili masa testlerinde elde edilen konsantrelerin fotograflari

-1 mm

Tiivenan Barit Cevheri

v

Kiria

v

Triyaj

Yikama (Tromel Elek) (+25 mm)

J v

Artik

Barit Uriin

+15 mm

-1 mm

Smiflandirma (Yas Eleme)

¢ ¢

!

Kiricl -15+10 mm -10+6 mm -6+3 mm -3+2 mm -2+1 mm
Jig Sarsintili Masa
A A
Konsantre (1) Konsantre (2)
A: Artik

Sekil 3. Onerilen barit zenginlestirme akim semasi

Deney Kosullari-1

Tane boyutu (d,,,)=0,5 mm

pH=2-3 (H,S0, ile)

Kat1 oran1=%15

Karistirma hizi=1.500 dev/dk

Toplayic1 (A801 + A825) miktari=1.000 g/t + 1.000 g/t
Kopirtiici (Cam Yagi) miktar1i=50 g/t

Bastirici (Tannik asit) miktar1=1.000 g/t
Kosullandirma siiresi=5+5+5 dk

Flotasyon siiresi=2+2+2+2 dk

_I Tannik Asit (1.000 g/t)

H,SO, l 5 dk kosullandirma

Cam A801 ve A825 ilavesi (500 g/t+500 g/t)

yag l 5 dk kosullandirma

Flotasyon

Yizen 1 <+—— l 5 dk kosullandirma
A801 ve A825 ilavesi (500 g/t+500 g/t)
5 dk kosullandirma
Flotasyon
Yizen 2 <«— l

Konsantre (Batan)

Sekil 4. Flotasyon testleri kosullari ve deney akim semast (DK-1)
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Deney Kosullari-2

Tane boyutu (d,,)=0,5 mm

pH=2-3 (H,S0, ile)

Kat1 oran1=%15

Karistirma hizi=1.500 dev/dk

Toplayici (Armac T+Aero Float 18) miktar1=300 g/t+300 g/t
Koépirtiici (MIBC) miktari=50 g/t

Bastirict (Demir Kloriir) miktari=1.000 g/t

Kosullandirma siiresi=5+5+5 dk

Flotasyon siiresi=2+2+2+2 dk

_l Demir Klorur (1.000 g/t)

NaOH l 5 dk kosullandirma

Armac T (300 g/t)

MIBC 5 dk kosullandirma

Flotasyon
Yiizen1 <-— l

Aero Float 18 (300 g/t)
5 dk kosullandirma

Flotasyon
Yizen 2 <+—— ¢

Konsantre (Batan)

Sekil 5. Flotasyon testleri kosullari ve deney akim semasi (DK-2)

Yapilan flotasyon deneysel calismasi ile elde edilen verilerin de-
gerlendirilmesi sonucunda test edilen flotasyon kosullarinda ba-
sarili sonug alinamadig1 gériilmiistiir.

Bunun nedenleri;

i. Numune i¢indeki barit tanecikleri ilizerinde sivama seklinde
bulunan demir oksitler, mevcut hali ile kalmaktadir ki bu da
flotasyon isleminde elde edilen barit konsantresinin tizerinde
belirli miktarda demir oksitler kaldigindan baritin temizlen-
mesi miimkiin olmamaktadir.

ii. Demir oksitlerin serbest hale getirilip flotasyon islemine tabi
tutulmasi numunenin ¢ok daha ince tane boyutlarna (d,,=0,1
mm) Ogitilmesini gerektirmektedir ancak bu durumda
da enerji maliyet agisindan yiiksek olup zenginlestirme
yonteminin uygulanabilirligini negatif yonde etkileyecektir.
Ayrica ¢ok daha ince boyutlara 6giitme durumunda
belirgin miktarda slam boyutundaki barit de kendiliginden
ylizeceginden verim kaybi yliksek olacaktir.

iii. Flotasyon isleminde pH degerini diisiirmek i¢in kullanilan asit

sarfiyati ¢cok yiiksek olmustur. Numune i¢cindeki karbonatli bi-

lesikler asir1 asit sarfiyat1 olusturmaktadir.

Dolayisi ile gravite islemleri sonucu tiretilen konsantreden
kimyasal kalite barit iiretimi i¢cin uygulanacak flotasyon isleminde
daha detayli ve farkli kosullari iceren testlerin denenmesinin ge-
rekli oldugu kanisina varilmistir.

Ayn1 amagla jig konsantresinden kimyasal kalite barit
tiretmek icin bilyeli degirmende d, ,=0,5 mm tane boyutuna
indirilen test ornekleri kimyasal li¢ (¢6ziindiirme) testlerine
tabi tutulmustur. Coziicii olarak oksalik asit veya siilfiirik asit
kullanilmistir. Uygulanan deney kosullar1 asagida belirtilmistir.

Bunlar;

Kat1 orani: %20 kat1

Coziicli miktar: 50 g/L (Oksalik Asit veya Siilfiirik Asit)
Karistirma Hizi: 150 dev/dk

Sicaklik: 40 °C

Siire: 60 dk

Her iki islem sonrasi ¢6zelti, Whatman marka filtre kagidi
kullanilarak kati/siv1 ayrimi yapilmis ve ¢okelek (¢éziinmeyen
kisim) 6nceden 105 °C sicakliga ayarlanan etiivde sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmustur. Oksalik asit kullanilarak yapilan
li¢ isleminde ¢6ziinen madde miktar1 agirlikca %4,77 iken, siilfii-
rik asit ile yapilan islemde ¢6ziinen miktar %5,40 olarak hesap-
lanmistir.
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Coziinmeyen kismin (kalinti, ¢okelek, temiz barit
konsantresi) BaSO,, beyazlik ve yogunluk degerleri asagidaki Ci-
zelge 3’de verilmektedir.

Cizelge 3. Li¢ islemi sonucunda geriye kalan ¢é6ziinmeyen kismin (kalinti,
temiz barit konsantresi) ozellikleri

Coziicii Tiirii  BaSO,, %  Beyazlik Degeri, % Yogunluk, g/cm?
Oksalik Asit 92,85 63,4 4,21
Sulfarik asit 93,95 70,1 4,23

Sonuglar
Yapilan deneysel calismalar sonucunda;

- Onerilen akim semasina goére hem jig hem de sarsintili masa
cihazlarindan elde edilen konsantreler (-1 mm malzeme harig),
piyasada ticari olarak satilan dolgu barit kalitesinde (min. %92
BaSO,, min. 4,2 g/cm?) barit ile kiyaslanabilecek 6zelliklere sa-
hiptir.

- Jig konsantresinden kimyasal kalite barit iiretmek i¢in bu ¢a-
lismada test edilen deneysel kosullarda uygulanan flotasyon
isleminde beklenen basari elde edilememistir. Dolayisi ile daha
detayli ve farkli kosullar1 igeren flotasyon testleri sonucunda
elde edilecek verilerin sonuglarina gore flotasyon isleminin po-
tansiyelini belirlemenin gerekli oldugu kanisina varilmistir.

- Ancak yine ayn1 amagla Jig konsantresinden kimyasal kalite ba-
rit tiretmek i¢cin uygulanan kimyasal li¢ islemlerinin ise teknik
acidan uygulanabilir oldugu ancak bu islemin ekonomik analizi
yapilarak maliyet/kar ac¢isindan irdelenmesi gerektigi kanisina
varilmistir.
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Bu ¢alismada, Sivas Kangal Termik Santrali'nden edilmis ugucu kiilden yapilan alkali aktivasyon yani jeopolimerlesmenin ardindan, farkl sicakliklarda
sinterlenmesi ile iiretilen numunelerin mekanik 6zellikleri, toz 6zellikleri, termal 6zellikleri ve faz 6zellikleri tartisilmisti. Mekanik 6zellikler i¢cin basma
testi, termal 6zellikler i¢in gecirgen plaka kaynagi dl¢timt, yiizey ve toz 6zellikleri igin taramali elektron mikroskobu ve faz analizi i¢in X-1s1nlar1 difraksiyonu
kullamlmistir. Yapilan galismalarda, kolay bulunan ve alkali silika kaynagi olarak da kullamlabilecek Na,SiO,, farkli molaritelerde karigtirilarak ézellikleri
incelenmistir. Ugucu kiiliin hem jeopolimer hem de sinterlenmis malzemenin yiizey plakasi olarak ve tugla tiretiminde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
Basma mukavemeti 10 MPa, termal iletkenligi 0.0006 W/m.K, belirlenen fazlar ise kalsiyum silikat, kalsiyum aliimina, amorf silika ve magnezyum altiminat
ve sinterleme iiriinii olan camsi Kyanite yani aliiminosilikat fazidir.

Anahtar sézciik: Ugucu kiil, Jeopolimer, Sinterleme, Termal iletkenlik, Mekanik 6zellikler.

ABSTRACT

In this study, mechanical properties, powder properties, thermal properties and phase properties of samples produced by sintering at different temperatures
after alkali activation by geopolymerization, made from fly ash obtained from Sivas Kangal Thermal Power Plant, are discussed. Compression test for
mechanical properties, transient plane source measurement for thermal properties, scanning electron microscopy for surface and powder properties, and
X-ray diffraction for phase analysis were used. In studies, Na,SiO,, an alkali that can be found easily commercially and a source of silica, was used at different
molarities and its properties were investigated. It was concluded that fly ash can be used both as a geopolymer and as a sintered material as a lateral plate as
well as brick production. Compressive strength was found to be as 10 MPa, thermal conductivity is 0.0006 W/m.K, and the determined phases are calcium
silicate, calcium aluminate, amorphous silica and magnesium aluminate and glassy kyanite which is a sintering product, namely aluminasilicate phase.

Keywords: Fly ash, Geopolymer, Sintering, Thermal conductivity, Mechanic properties.

Giris Endiistriyel bir atik olan ucucu kiiliin depolanmasi, santralden

Son yillarda enerjiye olan talebin artmasi, diinyada ve uzak yerlere taginmasi islemleri isletme maliyetini artirdig

iilkemizde hem elektrik enerjisi iireten ¢ok sayida termik sant-
rallerin kurulmasina hem de o6nceden kurulan santrallerin ka-
pasitelerini arttirmalarina sebep olmustur. Gelisen teknolojiyle
birlikte biiyiilk kapasiteli termik santrallerde o6zellikle toz
halinde diisiik kalorili ve kiil orani yiiksek komiirlerin yakilmasi
sonucu yan iriin olarak elde edilen ugucu kiil miktar1 artmistir.

gibi ayn1 zamanda depolama islemleri de c¢evresel sorunlara
neden olmaktadir. Ugucu kiiliin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerinin geri kazanmaya elverisli olduguna dair ve ugucu
kiiliin ekonomik olarak degerlendirilmesi ile ilgili bircok ¢alisma
yapilmis ve yapilmaktadir. Ayrica, ugucu kiiliin, dogal “puzolan”
olan amorf silika, diatomit, kireg, tras, perlit, pomza, vermikiillit,
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volkanik tiif gibi malzemelerle birlikte farkli sektorlerde (insaat
sektori, yapi sektorii, ¢cimento liretimi, beton liretimi, yol ve baraj
yapimi, zemin stabilizasyonu, dolgu ve enjeksiyon islemleri vb.)
kullanimu ile ilgili endiistriyel uygulamalar hem diinyada hem de
iilkemizde yaygin bir sekilde goriilmeye baslanmistir.

Tiirkiye gibi gelismekte olan tilkelerin insaat endiistrisi, ucuz
olmalarindan ve ¢ok kath binalara uygulanabilmelerinden do-
lay1 ¢cimento tiirevi malzemelere ihtiya¢ duymaktadir. Fakat iyi
bilindigi lizere 1 ton ¢imento iiretiminden atmosfere nerdeyse 1
ton CO, sahmmaktadir (Van Oss ve Padovani, 2003). Bu sebepten
otiirii betondaki cimento miktari azaltilmali ya da ¢imento tiirevi
malzemelere alternatifler bulunmalidir. Bu konuda baz1 arastir-
macilar tarafindan kire¢ tozu, ugucu kiil, dogal pozulanlar (Bini-
ci vd., 2007), ctiruf (Binici vd., 2007; Binici vd., 2008; Binici vd.,
2009) ve silika tozu gibi maddeler, beton igerisine ¢imentonun
belirli bir yiizdesine karsilik kullanilmig ve betonun kullanim 6m-
riinde ve mekanik 6zelliklerinde bir takim iyilestirmeler gozlem-
lenmistir (Zhang vd., 2011; Zhang vd., 2012a; Zhang vd., 2012b).
Ayrica 6nceki maddelerden bazilar 6zellikle ugucu kiil, cimento
iretiminde, kire¢ tozunun belirli bir yiizdesine karsilik kullanil-
mis ve CO, salimiminda belirli bir azalma saglanmistir (Zhang vd.,
2011; Zhang vd., 2012a;). Sirdiirilebilir bir ingaat sektorii geli-
simi i¢in ¢cimentonun yerine baska puzolanlarin kullanilabilirligi
ile betondaki ¢cimento miktari ¢ok fazla diisiiriilerek ve hatta gele-
cekte cimento kullanilmadan bu alanda yeni iiriinlerin tretilmesi
calismalar1 yapilmaktadir.

Beton tiretiminde dzellikle biinyesinde alimiinasilikat ihtiva
eden hammadde veya artiklarin kullanilmasi mekanik 6zellikleri
iyilestirmektedir. Bunun sebebi puzolanik aktivitenin artmasidir.
Puzolan, ASTM C618 standardinin betimledigi izere biinyesinde
%70’den fazla Si0, + AlLO, + Fe,0, iceren ve su ile karsilastigi
zaman kalsiyum hidroksit ile etkilesime gecen malzemelerdir.
Termik santral curuflar1 puzolanlara bir drnek olarak gosterile-
bilir (Massazza, 2001). Yapidaki puzolanik etkilesimler sonucu
standart Portland ¢imentosunun hidratasyonuyla olusan port-
landit ve CSH (Ca-Si-OH) fazlarindan portlandit fazinin azalmas;,
CSH fazinin artmasi ve ek olarak CASH (Ca-Al-Si-OH) fazinin ek-
lenmesi ve bu durumda mekanik 6zellikleri iyilestirmesi beklen-
mektedir (Van Oss ve Padovani, 2003; Zhang vd., 2011, Zhang
vd., 2012a).

Ugucu kiiller farkli katyon igeriklerine gore siiflandirilmis-
lardir. Yiiksek silika ve aliimina iceriginden dolay1 C sinifi olarak
adlandirilan ugucu kiiller var iken, mekanik o6zellik iyilestirme
prosesine daha az destek saglayan fakat daha ¢ok bulunan ve bii-
ylk miktarlarda tiretilen F sinifi ugucu kiiller de tilkemizde bulun-
maktadir. Uretilen hazir betonun kullanim alanini hafiflik gerek-
tirmeyen uygulamalar ile kisitlayacaktir.

Bu calismada, Sivas Kangal Termik Santrali'nden alinan ugucu
kiil numuneleri kullanilarak, bunlarin jeopolimerlesmede kullani-
labilirligi, ayrica sinterleme sonunda daha yiiksek mukavemetli
malzeme olarak iretilebilirligi ve bunlarin mekanik ve fiziksel
ozelliklere etkileri ¢alisilmistir.

1. Malzeme ve yontem

Calismada kullanilan ugucu kiil, Sivas Kangal Termik
Santrali’'nden alinarak fraksiyonlara ayrilmistir. Kiiresel tozlara
sahip oldugu bilinen ugucu kiiliin elenmesiyle 106 pum ile 38 um
araliginda tozlar taramali elektron mikroskobunda (SEM, Tescan
Mira3 XMU, Brno, Cekya) incelenmistir. Sekil 1'de kiiresel morfo-
lojide ucucu kiil tozlar1 gosterilmektedir. Kiiresel sekilde bulunan
tozlarin yani sira yliksek sicakliktan dolay1 aglomerasyon goriil-
mis kiibik ve dikdortgen benzeri gézenekli tozlar da bulunmak-
tadir. Ayrica, tozlarin gevrek olmasindan dolay, eleme isleminde
30 um ve alt1 pargaciklar da gorilmistiir.
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Sekil 1. Ucucu kiiliin SEM toz morfolojisi

Sekil 1’de goriilen kiiresel aglomera tozlar (siyah oklar) sertve
sinter aglomere tozlar olup, digerleri sinterlenmis kdseli tozlardir
ki (kirmizi oklar) bunlarin 6gitiilmesi ekstra maliyet olusturmak-
tadir.

Deneylerde kullanilan Na,SiO, ise Merck firmasindan temin
edilmis olup herhangi bir saflastirma yapilmamistir. Diisiik alkali
kullanim ile maliyetin azaltilmasi diisiiniildiigiinden, 1 molar, 3
molar ve 5 molarlik ¢calismalar yapilarak elde edilen numunelerin
jeopolimerlesme 6zellikleri ve takiben mekanik ve fiziksel 6zellik-
leri belirlenmistir. Numune hazirlamada, 2 cm ¢apinda, 5 cm yiik-
sekliginde silikon polimer kaplar kullanilarak agizlar siki gecme
ile kapatilmig ve kiir islemlerine tabi tutulmustur. Her bir kalip
icin 10 gramlik ¢amurlar topluca yapilmistir. Kuru bazda, her 10
gram ugucu kil i¢cin %40’hik Na,SiO, ¢ozeltisi farkh molaritelere
sahip olacak sekilde hazirlanip karistirllmistir. Toplam 50 gram-
lik yiginlar hazirlanarak, ayn1 kompozisyona sahip beser numune
tiretilmistir. Numunelerin giliven araligl ve standart sapmasi, her
grup malzemeden 5 drnekten tekrarli olarak yapilmis olup, stan-
dard sapma hata barlar1 Sekil 5 ve Sekil 7’de verilmistir.

Tiirkiye’de ¢cimento liretiminin yilda yaklasik 25 milyon ton ve
termik santrallerde ortaya ¢ikan kiil miktarinin ise yilda yaklagik
15 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Ugucu kiiliin degerlen-
dirilmesine yonelik akademik ¢alismalarin yapilmasi hem iilkemiz
ekonomisi agisindan endiistriyel bir zorunluluk hem de ¢evresel
duyarlilik acisindan sosyal bir sorumluluktur. Bu makaledeki ¢a-
lismanin gelistirilerek devam ettirilmesi durumunda ugucu kiiliin
kontinii bir kalsinasyon firinda kismi olarak sinterlendigi, ardin-
dan kisa stireli bir dgiitme ile uygun toz boyutunda puzolanik bir
yapinin elde edildigi endiistriyel uygulamalarin olabilecegi diisii-
niilmektedir. Bu durumda yapilan deneylerin endiistriyel uygula-
nabilirlik fizibilite caligmalarinin (950 °C’de sinterlesme maliyeti,
sinterlesme sonrasinda malzemenin tekrar 6giitme maliyeti ve
jeopolimerlesme ¢alismalarinda kullanilan kimyasallarin maliye-
ti gibi maliyetlerin yani sira sinterleme esnasinda az da olsa CO,
salinimi vb. olumsuzluklar) yapilmasi gerekliligi daha da énemli
hale gelmistir.
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Ugucu kiillerin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi puzolanik
aktivite icin ¢ok oOnemli bir avantajdir. Tozlarin, komirin
yanmasl sonucunda asag1 dokiilirken reaksiyona ugramalari ve
kiiresellesmeleri, ugucu kiilii siv1 ihtiyaci ¢ok olan bir malzeme
haline getirmistir (Sasmaz ve Sagiroglu, 1994; Hodhod vd., 2020;
Mahmoodi vd., 2021). Diizensiz sekilli tozlarin kirilmasi ve kose-
lerinden yeni tozlar olusmasi ile toz boyutu aralig1 olarak alinan
-106+38 um boyut aralif1 saglanamamaktadir.

Bu ¢alismada, deneylerde kullanilan ugucu kil toz boyutu hem
endiistriyel olarak tozlarin agirliginin %401 icerdigi hem de
sonug¢ iriine toz karakteristigini yansitmasi agisindan miimkiin
oldugu kadar dar bir aralikta (-106+38 pm araliginda) tutularak
ugucu kiliin hem jeopolimer olarak kullanilabilirligi, hem de sin-
terlenmis malzemenin yiizey plakasi olarak kullanilabilirliginin
arastirilmasi amaglanmistir. Ugucu kiilden elde edilen jeopolimer
malzemenin sinterlendikten sonra yap1 malzemesi olarak endiist-
riyel uygulamalarda kullanilabilirligine yonelik fizibilite ¢alisma-
larinin yapilmasi bir zorunluluk olup ayr1 bir ¢alisma konusu ola-
rak diisiintilebilir.

Elde edilen tozlarin elementel analizi XRF (Thermo Scientific,
Niton x13t) ile dl¢lilmiistir (Cizelge 1). Ugucu kiiliin, C sinifi yani
yliksek Ca ve orta Si+Al seviyesine sahip oldugu belirlenmistir.
Ozellikle Ca yani Ca(OH), CaSO, ana fazlar gibi gorilmekle birlik-
te, Al-Si-O tiirevi yapilar da beklenmektedir.

Cizelge 1. Ugucu kiiltin XRF analizi

Element Agirlik (%)

Mg 4,20

Al 12,027
Si 23,36

S 13,73

K 1,133
Ca 42,25
Fe 5,30

Tozlarin jeopolimer 6ncesi XRD analizleri Rigaku® (Japonya)
DMax 2200 (10-702 28 araliginda, 1,5408 A Cu Ka radyasyonu ile)
yapilmis ve XRD desenleri MDI JADE® 7 ile analiz edilmistir.

Jeopolimer {iretiminde mono distile su kullanilmis olup,
Na,SiO, artan molaritesinde benzer iriinler gortilmistir. Bu
iriinler yiiksek amorflukta silika, portlandit ve gismondin, yani
Ca-Al-Si-OH tiirevli malzemeleri icermektedir.

2. Bulgular ve tartisma
2.1. Jeopolimerlesme calismalari ve sonuglart

Farkli molaritelerde Na,SiO, ile tiretilen ugucu kiil alkali aktive
edilmis yapilar, 1 giin %80 nemde ve 50°C’lik etiivde kiirlenmistir.
Kiirleme i¢in streg film kapli silikon kaliplar kullanilmistir. Numu-
neler birinci giiniin sonunda kaliplardan ¢ikarilarak sabit oda si-
cakliginda (20°C) normal ortamda 7, 14 ve 28 giin matiirlesmesi
beklenmistir. Matiirlesme, jeopolimer yapilarin mukavemetlerini
kazanmalari igin beton malzemeler gibi gerekli siirelerdir. Bu sii-
relerde hala nemli ortamda bulunan iyonlarin degisimi sayesinde
hem mukavemet hem de mikroyapisal diizenlenme olmaktadir.

XRD deseninde diisiik siddetli yliksek geri yansimali yani ta-
bana inmemis piklerin bulunmasi yapinin amorflasmis ve kristal
yapilara sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 2). Amorf silika
icerigi olarak gozenekli ve gozeneklerin etrafinda kiiresel gorii-
nen ¢6ziinlip ¢okelmis yapilarin, Ca-Al-Si igerigi olarak da taba-
kali gismondin ve gehlenit yapilar1 gosterilebilir. Nem igerigi de
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belli miktarda olan bu jeopolimer yapilarin mukavemetlerinin de
artan Na,SiO, molaritesi ile 1-2 MPa’dan 5-6 MPa’a kadar arttig
gorilmustir.

Kuvarz Portlandit (Gismondin-Gehlenit)

Goreceli Siddet

20 30 40

20(°) Derece

50 60 70

Sekil 2. 5M Na,SiO, ile tiretilmis jeopolimer yapinin XRD deseni ve deger-
lendirmesi

5M Na,SiO0, ile iiretilmis jeopolimer yapimin SEM gériintiisi
incelendiginde, yapida ugucu kiiliin ¢6ziinme ¢ékelme kosullar1ile
iyon degisimine ugramis tabakali yapisi Sekil 3’'te goriilmektedir.

Sekil 3. Ugucu kiilden 5M Na,Si0, ile tiretilmis jeopolimer yapinin SEM go-
rintust

Sekil 3 incelendiginde, sol iist ve sag altta gismondin plakalar1
ile arada ugucu kiiliin kiiresel tozlarinin birbirine baglanmis yapi-
s1 ve bunlarin plakayla birliktelikleri gériilmektedir.

2.2. Sinterleme ¢alismalari ve sonuclari

Sinterleme calismalarinda, jeopolimer iiretimi yapilan farkh
Na,Si0, molaritesine sahip malzemeler kullanilmigti. Numune-
lerde g6zenek olusumu ve eliminasyonunu belirlemek i¢in diisiik
sicaklik sinterleme ve boyun olusum sicaklig1 olan ve seramikler-
de genel olarak bilinen 850°C, orta sicaklik olarak 950°C ve se-
ramik sanayisinde gozenekleri elimine etmek i¢in kullanilan ve
geleneksel seramiklerin sinterleme sicaklig civari olan 1050°C
sicaklik degerleri kullanilmigtir.
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1M-3M-5M Na,SiO, katkili malzemelerin 950°C’de sinterlen-
dikten sonraki SEM yiizey morfolojileri ve boyun vermis tozlarin
dagilimi Sekil 4'te gosterilmistir.

Sekil 4. (a) 1M; (b) 3M; (c) 5M Na,SiO, alkali aktive edilmis ugucu kiil yapi-
larin 950°C’de sinterlendikten sonraki SEM yiizey morfolojileri

Sekil 4 incelendiginde, her bir resimdeki alt resimler beyaz
yuvarlak bélgelerin biyiik biiytitmelerini gostermektedir. Dii-
siik molaritede (a) tozlarin birbirine baglanmasi sadece boyun
olusumu seklinde gortlmektedir. 1 pm’dan daha kiigiik tozlarin
dagilimin saglanmasindan ve ¢dziinme ¢okelme kosullarindan
dolayi, Ca igeren yapilar oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4 (b)’'de
3M Na,Si0, ile aktive edilmis yapilarda, kiireselligi bozulmus ve
¢oziinmis, ¢okelmis ugucu kiil yapilari goriilmektedir. Bununla
birlikte hem cams1 hem de kristalin yapilar gézenekli ve katmanl
sekilde belirlenmektedir. Sekil 4 (c)’de ise 5M Na,Si0, aktive edil-
mis yapinin SEM goriintiisiinde, yapinin sinterlenmeden dolay1
tam kristalin oldugu ve gozeneklerin de mikro cevrede elimine
edildigi goriilmektedir. Boylece birbirine daha siki difiize olmus
yani camsi fazin artisi ile artan baglanma dzellikleri belirlenmistir.

Artan Na,SiO, molaritesi ile 950°C’de sinterlenmis yapinin
elementel degisiminin EDX analizi Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Artan Na,SiO, molaritesi ile 950°C’de sinterlenmis
yapinin elementel degisiminin EDX analizi

Spektrum O Na Mg Al Si Ca Fe Toplam
1MNa.Si0s 61,27 0,33 1,41 3,14 7,48 23,87 2,5 100
3M Na:Si0s 59,83 0,76 1,12 2,68 8,01 25,57 2,03 100
5M Na.Si0s 59,8 1,28 1,42 2,69 10,48 22,46 1,87 100
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Cizelge 2 incelendiginde, artan Na,SiO, miktari ile Na ve Si ele-
mentlerinde gorece artis, bunun yaninda Ca ve Fe miktarlarinda
da gorece azalis goriildiigii anlasilmaktadir. Mg ve Al elementle-
rinde farklilik gériilmemistir, bu da bize eser miktarda olan ele-
mentlerin toplam orandan ¢ok etkilenmedigini géstermektedir.

Ugucu kiilden tiretilmis jeopolimer yapilarin 950°C’de 1 saat
sinterlenmesinden sonrayapilan basma mukavemeti sonuglarinin
farkl alkali molaritelerine ve farkli matiirlesme giinlerine goére
karsilastirmasi Sekil 5’'te verilmistir.

14,00
13,00
12,00
11,00
10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00

Na,Si0,+ 1M
Na,Si0, + 3M
Na,Si0,+ 5M

Basma Mukavemeti (MPa)

14 21
Matiirlesme (Giin)

28 35

Sekil 5. Artan Na,SiO, molaritesiyle 950°C’de sinterlenmis, malze-
melerin mukavemetlerinin karsilastiriimasi

Sekil 5’te artan matiirlesme giini ve artan 5M’lik Na,_SiO, ora-
niyla tiim yapilarda mukavemet artmistir. Bunun temel sebebi-
nin de gézenek kapanmasi ve diflizyon artisi ile camsi yapinin ve
kristalligin artmasi oldugu diisiintilebilir. Difiizyon artisi ile cams1
fazin da tane sinirlarinda viskozitesinin azalmasi, yapilarin boyun
olusumu ile birlikte birbirine tutunabilirligini arttirmis ve goze-
nekleri cam faz sayesinde elimine etmistir.

Farkli sicakliklarda sinterlenmis farkli molaritedeki ugucu
kil yapilarin faz analizi XRD deseni ile Sekil 6’da gosterilmistir.
Diisiik sicaklikta molarite artmis olsa bile camsi faz olusumu Na
ve Si miktar1 artisi ile stireklilik géstermistir. Bu durum 30°ye
hatta 35°ye kadar olan kambur seklindeki yapidir. Bununla bir-
likte, jeopolimerlesme esnasinda bulunan amorf ve kristalin sili-
kanin, yapida farkl oksitlere difiize olarak yeni yapilar ve fazlar
olusturmus olmasi da diisiik siddette bile olsa kalsiyum silikat
ve kalsiyum aluminat yapilarinin olusmasini saglamis olabilir.
Bu tip yapilar diisiik sicaklik Ca-Si-O ve Ca-Al-O seklinde farkl
kristallige sahiptir ve sicaklik arttik¢a bu tip yapilarin birbirine
farkli oranlarda déniismesi olasidir.

950°C’de Sekil 6’da goriilen XRD deseninde, diisiik sicaklikta
olusan kalsiyum silikatlarin belli oranlarda kalsiyum aluminatla-
ra doniistiig gorilmistiir. Hibonit fazinin diisiik sicakliklardan
yiksek sicakliga cikarken azaldigi ve yerini diisiik aliiminal,
CaAl 0, seklindeki faza déniistiigli belirlenmigtir. Yapida hala dé-
niismemis olan CaS0O, anhidrit fazinin belirli oranda bulundugu ve
sinterlemeyi ve siilfatsizlasmayi ve boylece mukavemetteki belir-
gin artis1 durdurdugu diisiiniilmistiir.

1050°C’de belirlenen fazlarda ise (Sekil 6), déniisen ve fark-
I1 oksitlerle biraraya difiize olan silikanin Ca ve Al ile Ca-Si-O ve
Al-Si, ayrica Ca-Al-Si yapilar1 olusturdugu da belirlenmistir. Bu ve
benzeri fazlarin artisi ve piklerin tabana inmesi, fazlarin kristalli-
ginin arttig1 ve sivi fazin sadece tane sinirlarinda ince bir sekilde
kaldigini gostermesi agisindan ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 6. Farkli sicaklik ve molaritelerde sinterlenmis yapilarin XRD analizi

Sekil 7’de 950°C’de sinterlenmis yapilarin termal iletken-
liklerinin molariteye gore karsilastirilmasi gosterilmistir. Ar-
tan molarite ile artan mukavemetlerin gézenek kapanmasi ve
hava veya bosluk iceren yapilarin azalmasi nedeniyle oldugu
ongorillmektedir. Bu nedenle artan molaritenin termal iletkenligi
de kat1 yapinin artisindan dolayi arttirdig1 goriilse bile hala 0.0006
W/mK gibi diisiik bir degerle tercih edilebilir bir aday malzeme
oldugu sonucuna varilmistir.

0,00066
0,00064
0,00062
0,00060

0,00058

Termal iletkenlik (W/m.K)

0,00056

0,00054
0 1 2 3 4 5 6

Na,Si0, miktar (M)

Sekil 7. 950°C’de sinterlenmis yapinin farklt molaritelerde termal
iletkenlik grafigi

Sonuglar
Yapilan calismada asagidaki sonuglara ulagilmistir:

1. Farkli Na,SiO, miktarlarinda sadece ugucu kiil kullanilarak
jeopolimer yapilar 1 giinliik kiirlemeden sonra 28 giinde 3-5 MPa
basma mukavemetinde iiretilmistir. Bunun temel sebebinin ise,
gbozenek kapanmasi ile camsi yapinin olusmasi ve puzolanik etki-
nin kristallige yol agmasi oldugu diisiiniilmektedir.

157

2. Jeopolimerler tiretildiginde yar1 amorf yar1 kristal yapida
ve silika, kalsiyum hidroksit ve gismondin-gehlenit tiirii yapilara
sahip olarak iiretilmistir. X 1s1nlar1 analizinden de bu yapilar onay-
lanmigtir. Bu fazlar 6zellikle Ca(OH), yapisi, portlandit seklinde
yapl malzemelerindeki temel puzolandir.

3. Ug farkli sicaklikta ve ii¢ farkhi molaritede sinterlenen
yapilarin SEM-XRD-basma ve termal iletkenlik degerleri
karsilastirilmistir. Buna gore artan molarite ve sicaklikla hem
gozeneklerin elimine edildigi, hem de kalsiyum silikat ve
kalsiyum aluminat tipi yapilarin olustugu gdzlemlenmistir.
Bunun sonucu olarak mukavemetin 10 MPa’a kadar arttig,
termal iletkenligin 0,006 W/m.K olarak belirlendigi goriilmiistiir.
Sadece ugucu kil kullanildiginda bile maliyeti diisiik ve yanal
yluklere dayanabilen hem yapi malzemesi hem de Kkilit tas1 gibi
malzemelerin iretilmesinde 6nemli bir aday malzeme grubu
oldugunu gostermistir.
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Insanhgin, Neolitik cagdan beri “siyah altin” olarak tamdigt kémiir, 18. ytizyil sanayi devrimi sonrasinda enerji ihtiyacim karsilayan popiiler yakit olmusgtur.
Son zamanlarda yanma sonrasi ugucu kiil gibi artiklar hem depolama hem de gevresel agcidan sorun teskil etmektedirler. Komiir tiiketimi tamamen sona erene
kadar, bu tiir artiklar ortaya ¢ikmaya devam edecektir. Komiir ucucu kiilleri, degerli metal ve nadir toprak elementleri acisindan zengin bir ikincil kaynak olup,
endiistriye tekrar geri kazandirilmas: énem arz etmektedir. Fiziksel zenginlestirme islemlerle nihai konsantre tiretimi kisitl olsa da, kimyasal zenginlestirme
ve hidrometalurji (lig, solvent ekstraksiyonu vs.) sonrasinda geri kazanima yénelik cevher hazirlama ¢alismalarinin 6nemi biiyiiktiir. Segilecek yontemlerin
tercihinde, Nadir toprak elementlerinin ugucu kiil igerisinde bulunma oranlarinin incelenmesi, boyutun zenginlestirme islemlerine etkisi ve ozellikle entegre
fiziksel-kimyasal zenginlestirme yéntemlerinin arastirilmast énemlidir.

Kuskusuz, éntimiizdeki stirecte kémiir tiiketimine bagli olusan ucucu kiiller gibi artiklarin bertaraf edilmesinde, cevher hazirlama islemleri é6nemli rol
oynayacaktir. Bu makalede, ugucu kiillerinin genel ézellikleri, igerikleri ve ikincil kaynak olarak zenginlestirilmesinde cevher hazirlamanin, ézellikle fiziksel
zenginlestirme islemlerinin yeri ele alinip, yakin zamanda bu konuda yapilan ¢calismalar incelenmistir.

Anahtar sézciik: Kémiir, kémiir ugucu kiilii, nadir toprak elementleri, cevher hazirlama, geri kazanim.

ABSTRACT

The “black gold” coal, which humanity has known since the Neolithic age, has been the popular fuel after the 18th century industrial revolution. Recently,
residues such as fly ash after combustion pose a problem both in terms of storage and environmental aspects. Such residues will continue to appear until
coal consumption ceases completely. Coal fly ash is a secondary source in precious metals and rare earth elements, and it is important to recycle it to
the industry. Although the final concentrate production by physical enrichment processes is limited, the ore preparation studies together for chemical
enrichment and hydrometallurgy (leaching, solvent extraction, etc.) recovery are of great importance. It is important to examine the ratio of rare earth
elements in fly ash, the effect of size on enrichment processes and especially the integrated physical-chemical enrichment methods in the choice of the
methods to be selected.

In this article, the general properties of coal ashes, and rare earths contents and especially physical enrichment processes of fly ash are discussed and
recent studies on this subject are examined.

Keywords: Coal, coal fly ash, rare earth elements, mineral processing, recycle.
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Giris

insanlik, varhgindan bu yana ézellikle yerlesik hayata
gecisi sonrasi enerjiye bagimli halde yasamini siirdiirmiistir.
Teknolojinin gelismesi ve elektrigin hayatimiza girmesiyle
beraber enerji de vazgecilmez bir hal almistir. Insanhigin bu
enerji ihtiyacin1 karsilamak icin kémiir ve niikleer enerji gibi
yakit bazl enerji kaynaklar1 ve hidroelektrik santralleri ile dogal
stirdiirtilebilir enerji kaynaklarindan giines ve riizgar enerji-
si, glines panelleri ve riizgir tlrbinlerinden saglanmaktadir
(EIA, 2020). Ozellikle fosil yakitlardan biri olan kémiir, cevresel
sorunlar1 halen tartisma konusu olsa da, Sekil 1'de goriildiigi gibi
enerji liretiminde en ¢ok kullanilan kaynaklardandir.

Hidrolik_ Yenilenebilir

Niikleer __ 7% 4%

Petrol
34%

Dogal gaz
23%

Koémir
28%

Sekil 1. Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gére dagilmi, 2017
(http://www.tki.gov.tr).

British Petroleum (BP)un 2020’de paylastig1 verilere gore
Diinya birincil enerji arzlarinin kaynaklara gére dagilimi %33 pet-
rol, %27 komiir, %24 dogal gaz, %7 hidroelektrik, %4 niikleer ve
%S5 yenilenebilir enerji olarak belirtilmistir.

TURKIYE

DUNYA
Petrol N;”:’Lje‘ Yenilenebilir
B 0% h
5:0% Hidroclektrik
7.0%
Dogal Gaz
27,5%
Kémiir
27.0%
Komiir

21.8% Dogal Gaz

24,0%

Sekil 2. Tiirkive ve Diinya’daki enerji kaynaklarinin dagiliminin
karsilastinimast (TEIAS, 2020; BP, 2020).

Son yillarda, enerji iiretimi i¢in alternatif metotlar ve kaynak-
lar olsa da, Diinya ve Tiirkiye genelinde komiir kullanim miktari-
nin enerji liretiminde halen 6nemli bir paya sahip oldugu Sekil 2
ve 3'de gorilmektedir. Tiirkiye'de tas kdmiirii tiiketiminin 2001
yilindan 2018 yilina kadar yaklasik 30.000 ton artmustir. Ozellikle
elektrik ve 1s1 liretimindeki artis dikkat ¢ekicidir.

Sekil 3. Kullanmim yerlerine gére Tiirkiye'de tas kémiirti kullanimi (Tamzok,
2019).
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Ulkemizde, komiir sanayi sektoriinde, 1sinma amagh konut
ve is yerlerinde ve elektrik iiretimi amaciyla termik santrallerde
tiiketilmektedir. Turkiye’de yerli komiir kullanarak calisan 39 adet
elektrik santrali isletmededir (Tiirkiye Kémiir isletmeleri, 2020).
Tiirkiye’de komiir yakith ¢alisan termik santraller, tilkenin dort
bir yaninda bulunmaktadirlar. 2019 yilinda, sadece yerli komir ile
calisan termik santrallerden yillik 11.316,8 MW enerji iiretilmistir
(Tiirkiye Kémiir Isletmeleri, 2020). Enerji Atlasr’nin verilerine gore,
Tiirkiye’de 42 adet kayith komiir ve linyit yakitl termik santraller
bulunmaktadir. Bu termik santrallerin toplam kurulu giicii 19.711
MW’dir (https://www.enerjiatlasi.com/komur/).

Diger yandan, enerji tiretimi i¢cin kdmiir kullanimi bu denli ar-
t1s gosterince, buna bagl olarak olusacak ¢evresel sorunlar da ayni
hizla artis gstermektedirler. Ozellikle genis alanlara yayilmis atik
depolarinin, su kaynaklarini, tarim arazilerinin ve dogal cevrele-
rinin olumsuz etkilenebilecegi belirtilmistir (Kaplan ve Giiltekin,
2010).

KOdmiir, yanma mekanizmasi dolayisi ile oksitleyici ortam, yani
hava ile temas ettiginde, kendiliginden bile yanmaya baslayabilir.
Yanma tepkimesi sonucunda ortama CO,, H,0, NO , SO, ve SO, gibi
baca gazlari salinir (Demirbilek, 1987). Bu gazlarin yani sira, ko-
miiriin yanmayan, yani kiil kismi da atik olarak ¢cikmaktadir.

Termik santrallerde ¢ok ince 6giitiilerek yakilan kémiirlerden
asagida belirtilen ti¢ farkli kiiliin elde edilmesi miimkiindiir (Tiir-
ker vd., 2009);

« Iri taneli, baca gazlariyla tasinamayan, kazan tabanina dii-
sen “taban kiilil”,

¢ Siklon tipi ocaklarda yakilan kdmiiriin suda sogutularak
uzaklastirilmasindan elde edilen “ham kal”,

e (Cokince taneli, baca gazlariyla taginan “ucucu kil”.

Komiir tiikketiminin ¢evreyi olumsuz etkilememesi i¢in, ugucu
kiillerin havaya karismasi istenmez. Bu amagla, kiiller mekanik ve
elektrostatik yontemle toplanarak santral ¢evresinde veya baska
uygun yerlerde depolanir. Zamanla biriken kiillerin kapladikla-
r1 alan itibari ile depolanmasi zorlasabilir. Bu sebeple depolanan
kiillerin yeniden degerlendirilmeleri 6nemlidir. 2020 yilinda Na-
dir Toprak Elementleri Arastirma Enstitlisii (NATEN) tarafindan
yayinlanan makaleye gore, Tirkiye’de komir tiiketimine bagh
yilda 20 milyon ton kiil tiretilmekte ve bunlardan % 20-25’ini ta-
ban kiilleri, % 75-80’ini ise ugucu kiiller olusturmaktadir (NATEN,
2020). Komiriin cevresel etkilerinden dolayr oniimiizdeki
zamanlarda kullaniminin azalacagl 6n goriilse de, geriye kalan
ugucu kil gibi artiklarin biiyiik sorun tegkil edecegi yadsinamaz
bir gercektir. Bu sebeple kdmiir yanma artiklarindan birisi olan
ucucu kiillerin tanimy, igeriklerine bagh olarak zenginlestirilmesi
ve endiistriye yonelik geri kazaniminin incelenmesi bu derlemenin
amaglarindandir.

1. Komiir ucucu kiilleri

Ugucu kiiller, kdmiiriin yanma tepkimesi ile birlikte a¢iga ¢i1-
kan, icerik olarak Si, Al, Mg, Fe, Ca ve nadir toprak elementleri gibi
yapilar1 barindiran endiistriyel artiklardir (Franus vd., 2015). Ugu-
cu kiiller genel olarak elektrik enerjisi lireten termik santrallerde
kullanilan tas kémiirlerden %10-15'i olarak, linyit kdmiiriiniin ise
%20-50’si olarak ortaya ¢ikmaktadirlar. Yanma sonucu ortaya ¢i-
kan kiiltin %75-85’i baca gazlari ile birlikte tasinarak kazandan ¢i1-
kar ve bu atiklar ugucu kiil olarak tanimlanirlar (Gtiler vd., 2005).

Ugucu kiilde bulunan baglica bilesenler SiO,, AlO,, Fe,0, ve
Ca0 yani sira Mg0, SO, ve minér bilesenler alkali oksitler bulun-
maktadirlar. Bu bilesenlerin igerikleri ugucu kiiliin yapisina goére
degisiklik gostermektedirler. Yapi icerisindeki temel oksitler SiO,
%25-60, AL,O, %10-30, Fe,0, %1-15 ve Ca0, %1-40 oranlarinda
bulunmaktadir (S6nmez ve Isik, 2019).
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Ugucu kiiller ASTM C618-95 standardinda belirtildigi tlizere
icerdikleri major oksit, SO,, nem, ates zayiati ve alkali oksitlere
gore iki farkli sinifa ayrilirlar (ASTM):

¢ F siifi ucucu kiiller
e Csmifi ugucu kiiller

Ucgucu kiil icerigine gore bir bagka siniflandirilmasi ise Cizelge
1’de gosterilmistir.

Cizelge 1. Ucucu kiillerin icerik bakimindan siniflandiriimasi
(Jayaranjan vd., 2014).

Kimyasal icerik F Siifi C Smifi
Si02 + Al203 + Fe203, minimum % 70 50
S03, maksimum % 5 5
Nem icerigi, maksimum %

Ates zayiati, maksimum % 6 6
Alkali oksitler (Na20) seklinde 1,5 1,5

Ucucu kiiller genellikle koyu gri renge sahip olup, renkleri yan-
ma tepkimesinin verimine ve icerdigi Fe,0, gibi bilesenlere bagh
olarak degisiklik gosterir (Sekil 4). Tam yanma gerceklestiginde,
karbon kismi uzaklastigindan kiiller daha grimsi renge sahip olur-
ken, yanma tam yoksa siyaha yakin bir renge sahip olmaktadirlar.
Bilindigi izere, demir oksit seviyeleri arttik¢a renk skalasi sarimsi
turuncudan, koyu kirmizimsi toprak tonuna hematite ve yiiksek
demir iceriklerinde koyu siyah manyetik duyarlikli manyetite de-
gismektedir (Benli ve Goniil, 2021). Buna karsilik, Wattimena vd.
(2017)'nin yaptig1 calismaya gore Fe,O, icerigi arttikca, 6rnegin
%24,28 icerikle kiil renginin kirmiziya yaklastig1 belirlenmistir.

Sekil 4. Kémiir ugucu kiilleri (http://structpedia.com/ucucu-kul-ve-avan-
tajlari/).

Ugucu kiiller genellikle komiir icerisinde bulunan yanma re-
aksiyonuna dahil olmayan minerallerin, yliksek sicaklik dolayi-
siyla eriyip camsi bir yapiya doniismesi ile olusur. Bu ¢ok yiiksek
kémiir yanma sicakliklary, hematit, kuvars gibi minerallerin eriyip
¢ok ince boyutlarda camsi karakterde malzemelere doniismesi-
ni saglar (Sénmez ve Isik, 2020). Kémiir ucucu kiillerinin icerik
olarak analizinin yapildig1 bir ¢alismada, silis yapisinin hem bu
yanma reaksiyonu sonrasi olusan amorf camsi yapida (senosfer)
bulundugu, hem de mineral kristalleri olarak bulundugu tespit
edilmistir (Wang vd., 2019). Dolayisiyla, ugucu kiiller, ortalama
0,5 - 200 mikron arasinda boyut dagilimina sahip, ¢ogunlukla
camsi ve kiire sekilli parcaciklar olan senosferleri de iceren mal-
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zemelerdir (Giiler vd., 2005; Biike, 2021). Bu bulgular, 6zellikle
ugucu kiillerin geri kazanimi i¢in yapilacak olan planlamalarda
Onem arz etmektedirler.

1.1 Kémiir ugucu kiillerinin yarattigi sorunlar ve potansiyeli

Komiir ugucu killeri tiretimleri sonrasi genellikle tesis yakin-
larinda ya da farkli uygun hacme sahip alanlarda depolanirlar.
Depolama islemleri hem alan bakimindan hem de lojistik anla-
minda ekstra is yiikli ve masraflar ¢ikartmaktadirlar. Kémiir kii-
liinlin bertarafinda 4 temel yontem uygulanabilir (Sénmez ve sk,
2019);

¢ Dolgu seklinde depolama,

e Maden ve tas ocaklarinin rekiiltivasyon ¢alismalar1 dog-
rultusunda doldurulmasi,

e Sulu kdmiir kiilii depolanmasi,
¢ KoOmiir ugucu kiillerinin derin sulara okyanusa bosaltilmasi.

Kémiir ugucu kiillerinin ytiksek iiretim miktarlarindan ve
cevresel etkilerinden dolayi, depolanmasindan ziyade endiistriye
geri kazanimi daha 6nemli olup, son yillarda ilgi cekici bir konu
olmustur. Son yillarda bu baglamda 6zellikle ugucu kiil icerikleri-
nin arastirilmasi uistiine ¢alismalar hiz kazanmistir. Yapilan ¢alis-
malarda ugucu kiillerin Si, Al, Mg, Fe, Ca ve nadir toprak element-
leri bakimindan zengin olduklari belirtilmistir (Jayaranjan vd.,
2014; Franus vd., 2015; Pan vd., 2018; Wang vd., 2019). Ornegin,
Polonya’da 10 farkl kaynaktan temin edilen 12 adet komiir ugucu
kiilleri analiz edilip, major oksit ve mindr element igerikleri tespit
edildiginde hepsinin nadir toprak elementleri bakimindan benzer
iceriklere sahip oldugu gosterilmistir (Franus vd., 2015).

1.2 Kémiir ugucu kiillerinin kullanim alanlari

Ucucu kiiller gerek icerik gerekse ince boyuta sahip olmalari
sebebiyle degerli malzemelerdir. Ugucu kiillerin baslica kullanim
alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Yao vd., 2015):

¢ Toprak iyilestirme ¢alismalari

« Ingaat sektorii

¢ Seramik enddistrisi

e Katalizor iiretimi

¢ (Cevresel koruma galismalari

» Senosfer geri kazanimi

e Zeolit sentezi

¢ Degerli metallerin geri kazanimi

Ugucu kiiller, genellikle ince boyutlu olmalarindan, diisiik bulk
yogunluklarindan, yiiksek su tutabilme 6zelliklerinden ve P, S, K,
Ca, Mg, Cu, Mn ve Zn gibi bitkisel yasam i¢in besleyici bir yap1 sun-
duklarindan toprak iyilestirme ¢alismalarinda tercih edilmekte-
dirler. Ayrica genellikle alkali yapida olduklarindan, pH ayarlayici
olarak kullanilabilmektedirler. Alkali ucucu kiiller, artan toprak
pH’inda kimyasal olarak yaklasik % 20 reaktif sinifi CaCO, ‘e es-
degerdirler (Yao vd., 2015).

Ugucu kiiller diinyada ¢imento ve beton olarak baraj duvarla-
rinda, képrii ayaklarinda, maden ve diger yapilarin dolgu enjeksi-
yonlarinda ve agrega olarak yol, koprii ve briket yapimy, asfalt igin
dolgu maddesi gibi diger pek ¢ok insaat yapilarinda kullanilmak-
tadirlar (Giler vd., 2005). Yiiksek kalsiyum iceren C Sinifi ugucu
kiiller, puzolanik 6zellikleri ile beraber baglayic1 yapiya sahip
olduklarindan dolay1 énemli ¢imentolama 6zelliklerine, F Sinifi
ucucu killer yiiksek silis, aluminyum iceriklerinden dolay1 dogal
puzolanik 6zelliklere sahiptirler (Yao vd., 2015).

Ugucu kiiller Si0,, ALO,, Fe,0,, Ca0, MgO diger oksitler baki-
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bazli polimer kompozitlerde ve seramik sofra ve sanat esyalarinin
tiretiminde de kullanilirlar (Olgun vd., 2004).

Ugucu kiiller, ayrica metal ve metal oksitlerden katalizor lire-
timinde de kullanilabilen ikincil kaynaklardandir. Metal ve metal
oksitler, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda katalizor olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadirlar. Ugucu kiiller, esas olarak daha yiiksek
demir oksit igerigine sahip ¢esitli metal oksitlerden olusurlar ve
daha ytiksek termal stabiliteye sahiptirler. Ana bileseni aliimino-
silikatlarin daha yiiksek stabilitesine baglh olarak ugucu kiiller, ¢ce-
sitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilirler. Aktif ugucu
kiiliin ¢esitli reaksiyonlarda katalitik rolii son yillarda dikkat ¢ek-
mektedir (Yao vd., 2015).

Ugucu Kkiller cevresel koruma c¢alismalarinda da kullanila-
bilmektedirler. Kdmiir ugucu kiilleri, yiiksek adsorpsiyon kapa-
sitesine sahip belirli hacimde yanmamis karbon igerirler. Ugucu
kiillerin, hem gazli hem de sulu uygulamalarda adsorban olarak
dogrudan kullanim i¢in arastirmalar yapilmaktadir. Ornegin bir
calismada, komiir ugucu kiillerinden sentezlenen zeolit yapisi
ile, atik sulardan civanin adsorbe edilerek temizlenmesi basari-
It olmustur (Attari vd., 2016). Ugucu kiil bazli adsorbanlar ticari
adsorbanlarla karsilastirildiginda, boya, petrol bilesikleri ve agir
metaller iceren atik sularin temizlemesinde verimli ve cevre dos-
tu trtinler olarak kullanilabilecegi ve CO,, SO,, H,SO,, H.S, Hg, NO,
BTX gibi gaz kirleticileri gidermede de iyi performansa sahip ol-
duklari gorilmistir (Asl vd., 2018).

Koémiir ugucu kiillerinden zeolit sentezi i¢in bir alkali hidro-
termal reaksiyonda ii¢ asama; yani ¢dziinme, yogunlastirma ve
kristallesme uygulanmaktadir (Yao vd., 2015). Bu sekilde ugucu
kémiir kiillerinden sentetik zeolitlerin kontrollii olarak iretimi

sonrasinda, dogal zeolitlerden ¢ok daha verimli olarak kullanila-
bilmektedirler.

Son yillarda, kdmiir ugucu kiillerinin degerli metal icerikle-
rinin arastirilip zenginlestirme metotlarinin gelistirilmesi saye-
sinde yeni kullanim alanlarinin gelistirilmesinin miimkiin ola-
cag1 agiktir, cevher hazirlama islemleri yenilik¢i ¢alismalara yol
gosterici olmaktadir. Cizelge 2’ de iilkemizde ve diinyada faaliyet
gosteren farkli kdmiir termik santrallerini konu alan ¢alismalar-
dan derlenen ugucu kil 6rneklerinin nadir toprak elementleri
(NTE) ve degerli metal iceriklerinin kiyaslamasi ayni tablo iize-
rinde birlestirilmistir. Ornegin, Franus vd.nin 2015’de yapmis
oldugu calismada Polonya’dan elde edilen 10 farkll komiir ter-
mik santralinden alinan toplam 12 ayr1 numunede ugucu kiille-
rin nadir toprak elementleri bakimindan igerigi ve malzemenin
matrisiyle iliskisi arastirilmistir. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali
numuneler bitiimli komiir kullanan termik santrallerden, 10, 11
ve 12 numarali numuneler ise linyit kdmiiri kullanan termik san-
trallerden alinmistir. Ayrica 2 ve 3 numarali termik santrallerde
bio-kiitle ile birlikte yakma isleminin uygulandig1 belirtilmistir
(Franus vd., 2015). 1,2,4,5,8,9,10 ve 12 numarali kdmiir kiilleri
Cizelge 2’de gosterilmemistir. Bu konuda Tiirkiye’den drneklerle
ilerleyen Karcin (2019), Kursun ve Terzi (2016) ve Karayigit ve
Gayer (2001)’'nin ¢alismalarinda, sirasiyla dérdii de linyit komiiri
ile calisan Mugla Yatagan Termik Santrali, Soma Termik Santrali,
Cayirhan Termik Santrali ve Kangal Termik Santrali’'nden alinan
ucucu kil verileri kullanilmistir. Ayrica Wang vd.’nin 2019’da
hazirladigl Cin’'in Luzhao Santrali'nden alinan kdmiir kiillerinin
ortalama sonuglar1 ve Ketris ve Yudovich’'in 2019°'da gdstermis
oldugu Diinya kémiir kiillerinin ortalama nadir toprak elementi
icerikleri de karsilastirma tablosuna eklenmistir.

Cizelge 2. Farkl termik santral ucucu kiil iceriklerinin karsilastirilmasi (NTE icerikleri, g/ton)

Kargin 2009, MUV T it ve Gayer, 2001, Wangva, 2019, KeriSve Franus vd, 2015. Seredin ve Dai, 2012.
2016. Yudovich, 2009.
. ; , ayirhan Kangal . . . Rusya .
W STk g Crlade e e ey
Santrali Santrali Boliim I/b

Se 19,00 14,00 10,00 14,00 2585 2400 31,00 45,00 32,00 22,00 N/A N/A NA
Y 75,80 3140 17,00 18,00 105,20 57,00 53,60 73,20 57,20 6330 3540,00 590,00 462,00
La 65,90 4940 27,00 25,00 13440 76,00 62,30 81,70 64,70 76,40 819,00 839,00 300,00
Ce 132,70 82,30 53,00 48,00 266,40 140,00 127,60 172,50 133,30 142,20 924,00 1784,00 522,00
Pr 1540 10,23 6,20 5,50 29,78 26,00 14,65 20,51 15,34 17,67 182,00 239,00 74,00
Nd 58,50 39,80 23,00 20,00 114,70 75,00 5740 81,30 59,40 69,20 823,00 967,00 303,00
Sm 12,62 6,69 480 390 21,97 14,00 11,50 17,00 12,60 12,90 244,00 170,00 58,00

Eu 229 1,55 1,30 1,10 410 2,60 290 381 2,85 2,69 15,00 19,00 9,00
Gd 1248 596 490 390 22,9 16,00 9,68 14,65 10,75 11,36 463,00 154,00 59,00

Tb 2,02 0,85 0,80 0,60 337 2,10 1,78 240 1,76 1,86 80,00 21,00 9,00
Dy 12,54 496 450 330 20,46 15,00 8,82 12,18 9,66 9,11 527,00 111,00 62,00

Ho 2,67 097 0,90 0,60 397 480 1,77 2,58 1,93 1,90 116,00 19,00 14,00

Er 7,66 2,88 2,60 1,80 12,03 6,40 528 741 547 5,36 337,00 54,00 45,00
Tm 1,13 040 040 0,30 1,65 220 0,78 1,07 0,86 0,36 46,00 8,00 6,00
Yb 7,17 3,03 2,60 1,70 11,07 6,90 5,02 6,74 509 5,09 270,00 51,00 38,00

Lu 1,04 044 040 0,30 1,56 1,30 0,712 1,03 0,80 0,76 38,00 9,00 6,00
Hafif NTE 304,12 202,42 124,00 116,40 593,10 355,00 30445 41801 317,34 34037 2992,00 399,00 1257,00
OrtaNTE 105,13 447 2850 26,90 156,12 92,70 76,718 106,24 82,22 88,98 4625,00 895,00 601,00
AgirNTE 19,67 172 6,90 470 30,28 21,60 13,57 18,83 14,15 13,97 807,00 141,00 109,00
Toplam 428,92 254,86 1594 148 9,5 469,3 3948 543,08 41371 44332 8424,00 5035,00 1967,00
Si02 (%) 43,86 40,58 NA N/A N/A N/A 50,84 52,12 49,74 42,63 N/A N/A NA
A203 (%) 20,61 20,16 NA N/A N/A N/A 25,65 32,19 27,62 17,4 N/A N/A NA
Ca0 (%) 15,50 2891 NA N/A N/A NA 403 1,16 330 2945 N/A N/A NA
Si-Al-Ca Toplam 84,97 89,65 N/A N/A N/A NA 80,52 85,47 81,16 89,82 N/A N/A NA
Si-Al Toplam 69,47 60,74 N/A N/A N/A NA 76,49 8431 71,36 60,37 N/A N/A NA
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Karayigit ve Gayer (2001), Franus vd. (2015), Kursun ve Ter-
zi (2016) ve Kargin (2019)’'nin ¢alismalarindan alinan igeriklerin
karsilastirmasi sonucunda, dzellikle hafif nadir toprak elementi
iceriginin (Sc, La, Ce, Pr, Nd, Sm), Si0, ve AL O, icerigi ile genellikle
pozitif baglantili oldugu goziikiirken, CaO iceriginin gozle goriliir
bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. Franus vd.nin yapmis oldugu
calismada farkli kdmiir tiplerindeki numunelerin arasinda NTE
icerigi acisindan ilgi cekici ve 6nemli bir fark gézlemlenmemistir.
Numunelerdeki toplam NTE icerigiise 150-750 g/ton arasinda de-
gismektedir. Seredin ve Dai'nin 2012 yilinda hazirladig1 makalede
ise, farkli tilke ve tesislerden aldiklar1 ugucu kiil icerik sonuglari
incelendiginde NTE oksit icerikleri yaklasik %1’e ¢ikan drneklerle
karsilasilmaktadir. Cizelge 2’de bu ¢alismadan Rusya, Belarus ve
Cin kaynakli sonuglar gosterilmistir. (Seredin ve Dai, 2012). Yapi-
lan arastirmalar sonucu, komiir ugucu kiillerinin 6nemli bir ikincil
kaynak oldugu belirlenmistir (Pan vd., 2018; Lanzerstorfer, 2018;
Mondal vd., 2019; Wang vd., 2019; Middleton vd., 2020).

1.3 Alternatif NTE kaynagi olarak komiir ugucu kiillerinin de-
gerlendirilmesi

Nadir toprak elementleri, 57 ile 71 atom numaralar: arasin-
daki lantanitler;

« Lantan (La)

« Seryum (Ce)

« Praseodim (Pr)

« Neodimyum (Nd)

o Prometyum (Pr)

« Samaryum (Sm)

« Evropiyum, (Eu)

« Gadolinyum (Gd)

« Terbiyum (Tb)

« Disprozyum (Dy)

« Holmiyum (Ho)

« Erbiyum (Er)

o Tulyum (Tm)

« Iterbiyum (Yb)

o Lutesyum (Lu)
ile genellikle aynm1 cevher yataklarinda bulunan ve lantanitlerle
benzer kimyasal 6zellikler gésteren 21 atom numarali Skandiyum
(Sc) ve 39 atom numarali itriyum (Y)’ dan olusmaktadirlar (Bala-
ram, 2019). Prometyum (Pm) hari¢ diger tiim nadir toprak ele-
mentleri dogada bilesikler halinde bulunmaktadirlar.

NTE’ler, dogada nabit halde bulunmazlar. Ana yataklar: alka-
li kaya¢ kompleksleri, karbonatitler ve plaserlere baghdir. Ayrica
ikinci derece pegmatitler ile gesitli metamorfik kayaglarin yapi-
sinda da yer alirlar. Nadir toprak elementlerinin baslica mineral-
leri bastnasit, monazit, ksenodim, serit, oyksenit, samarskit ve
fergusonittir (Onal vd., 1995).

Nadir toprak elementlerinin tek kaynag1 mineraller degildir.
Dogada her ne kadar mineral yapilarindan elde edilseler de, son
yillarda nadir toprak elementlerinin ikincil kaynaklari da, arz ta-
lep iliskisini koruyabilmek adina diisiiniilmeye baslanmistir. Na-
dir toprak elementlerinin zenginlestirilmesinde potansiyel ikin-
cil kaynaklar olarak, fosfat liretimi yapan tesislerin yan artiklari
ve tirlinleri ve elektronik artiklar sayilabilirler (NATEN, 2020).
Nadir toprak elementlerinin bir diger ikincil kaynagi da ugucu
kiillerdir.

NTE’ler otomotiv katalitik konvertorlerinde, sabit miknatis-
lara, hibrit ve elektrikli araglar i¢in sarj edilebilir pillerden, ¢ok

sayida tibbi cihazlara, savunma sanayiindeki uygulamalara, pig-
ment iiretiminden ve diger bir¢ok konuda genis kullanim alanlari
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bulmaktadirlar. Bu kadar genis kullanim alani bulunmasindan do-
layi, diinyanin nadir topraklara olan talebindeki hizli artisi, ayni
zamanda hayati 6nem tasiyan arz kirilganligini da giindeme ge-
tirmektedir (Pan vd., 2018). Bu siiregte nadir toprak madenlerine
alternatif olarak kdmiir ugucu kiillerinin degerlendirilmesi, hem
nadir toprak elementlerinin ekonomik olarak geri doniistiirme-
sinde hem de nadir toprak kaynaklarinin mevcut durumunun iyi-
lestirilmesine yardimci olmaktadir.

2. Nadir toprak elementlerinin kémiir ugucu Kkiiliinden
zenginlestirilmesi

Nadir toprak elementleri, diinya ylizeyinde yaygin bir sekil-
de bulunmalarina ragmen olusturduklar1 mineraller diisiik kon-
santrasyonlarda bulunur. Diinya {lizerinde 160’dan fazla mineral
bulunsa da, tiretimleri i¢in yeterli icerige sahip mineral yapilar
kisithdir. Konvansiyonel olarak nadir toprak elementleri genellik-
le, bastnasit, monazit, ksenotim mineralleri ile uranyum ve apatit
madenciligi yan iiriinii olarak iiretilmektedirler (Onal vd., 1995).
Bunlarin yanisira az da olsa loparit cevherleri ve iyon adsorpsiyon
killeri de NTE uretiminde kullanirken, atik miknatislar, floresan
lambalar, katalizorler ve sarj edilebilir piller de ikincil bir kaynak
olarak NTE tiretiminde kullanilabilmektedirler (Celep vd. 2020).
Giin gectikce artan arz talep oranini yakalamak igin ise, yakin
zamanlarda nadir toprak elementlerinin ikincil kaynaklarimin
zenginlestirme performanslari iizerine ¢alismalarin son yillarda
giindeme geldigi goriilmektedir.

Nadir toprak elementleri, minerallerden konvansiyonel
olarak baslica gravite ayirmasi, manyetik ayirma, elektrostatik
ayirma, flotasyon, pirometalurji ve hidrometalurji yontemleri ile
zenginlestirilmektedirler (Zhang vd., 2015). Uygun zenginlestir-
me islemleri secilirken, zenginlestirme yapilacak minerallerin
fiziksel, kimyasal ve minerolojik yapilarinin iyi bilinmesi gerek-
mektedir. Bu 6zelliklere baglh olarak secilecek zenginlestirme
yontemleri cevherden cevhere farklilik géstermektedir. Nadir
toprak elementlerinin konvansiyonel olarak zenginlestirilmesi
icin uygulanan fiziksel zenginlestirme islemleri, hidrometalurji
(lig, solvent ekstraksiyonu vs.) gibi cevher hazirlama islemleri-
nin bir kismi, ayni zamanda ugucu kiillere de uygulanabilmek-
tedir. Bu konuda yakin zamanda bir¢ok arastirmalar yapilmistir
ve halen devam etmektedir (Lin vd., 2017; Lin vd., 2018; Pan vd.,
2018; Kursun Unver ve Terzi, 2018; Lanzerstorfer, 2018; Pan vd.
2020).

Komiir kiiliiniin i¢erigi, bulunmus oldugu bélgeye ve kdmiiriin
yapisina gore degisiklik gostermektedir. Kdmiir termik santral-
leri uygun kalitede enerji iiretebilmek adina farkli pagallanmis
komiir tirleri kullanabildiginden, komiir tiiriiniin kiil icerigine
etkisi bazi durumlarda tespit edilemeyebilmektedir (Mardon ve
Hower, 2004). Yapilan bazi ¢alismalar sonucunda kémiir tiiriiniin
(linyit, bitlimli vs.) nadir toprak elementleri bakimindan ugucu
kil icerigine etkisi bulunmadig goziikse de, baska ¢alismalarda
nadir toprak elementleri agisindan kesin bir bulgu olmadan, ko-
mir tlirtinlin kil icerigine etkisi oldugu gosterilmistir (Wang vd.,
2019; Mastalerz vd., 2004; Mardon ve Hower, 2004). Bu sebeple
kémiirtin bulundugu jeolojik bélgenin, ugucu kiil icerigine etki et-
tigi belirtilmistir.

Tiirkiye’deki nadir toprak elementleri alkalin-ultramafik ve
karbonatit komplekslerinin yani sira yaygin bir sekilde peralkalin
ve peraliminyumlu volkanikler, granitler ve granitik pegmatitler
ile beraber bulunmaktadirlar (Yildiz, 2016). Tiirkiye'nin jeolojik
yapisi incelendiginde genellikle Ege, i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu
Bolgesi'nin volkanik kayaglar tarafindan zengin oldugu goriilmek-
tedir. Bu bolgelere yakin bulunan termik santrallere drnek olarak;
Can 18 Mart, ictas, Tuncbilek, Aliaga, Orhaneli ve Kangal Termik
Santralleri gosterilebilmektedir (Sekil 5).
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Sekil 5. Tiirkiye’'deki volkanik araziler ile termik santrallerin bulundugu bélgelerin karsilastirilmasi (http://cografyaharita.com).

Komiir ucucu kiliinden degerli metallerin ve nadir toprak
elementlerin zenginlestirilmesi lizerine ¢alismalar son yillarda
hiz kazanmustir. Ornegin, Mugla Yatagan Termik Santrali'nden ali-
nan ucucu kiillerinde bulunan nadir toprak elementlerinin Knel-
son konsantratori ile zenginlestirilme olanaklar1 arastirilmistir.
Zenginlestirme deneylerinde degisken parametreler olarak piilp-
te kat1 orani, su basinc ve santrifiij kuvvetinin ayirmaya etkisi
arastirllmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, agir nadir toprak ele-
mentleri ve Zr tenori agisindan en iyi sonug 90G santrifiij kuvveti,
%35 piilpte kat1 orani ve 20 kPa su basinci sartlarinda, agir nadir
toprak elementleri ve Zr zenginlestirme verimi acgisindan da en
iyi sonug ise sirasiyla %36,06 ve %42,11 ile 120G santrifiij kuv-
veti, %50 piilpte kat1 orani ve 15 kPa su basinci sartlarinda elde
edildigi gosterilmistir (Yildiz, 2019). Cin’in farkli bolgelerinden
temin edilen kémiir ugucu kiil numunelerine yonelik bir baska ¢a-
lismada, nadir toprak elementleri ve itriyum icerikleri bakimin-
dan incelenmis, ¢alismada yapilan minerolojik analizlerin sonu-
cunda, ugucu kiiliin >%70 amorf cam ve <%30 mullit, kuvars ve
demir oksitler gibi kristal yapilardan olustugu belirlenmis ve %4
liikk HF ¢ozeltisiyle yapilan ¢6zme islemleri sonucunda, ugucu kiil
numunesindeki NTE’lerin yaklasik %90’1nin amorf cam yapisinda
bulundugu gosterilmistir (Wang vd., 2019). Baska bir ¢alismada
ise, NTE ve Y'nin ugucu kiil icerisindeki olusumunu incelemek
icin parga boyut analizi, kademeli kimyasal ekstraksiyon prose-
diirii (SCEP) ve SEM-EDS analizleri yapilmistir. SCEP sonuglarina
gore NTE ve Y nin farkli modlar1 ve bulunma oranlari; silikat-a-
liiminat > organik/siilfiir > asitte ¢ozilinlir > metal oksit > iyon
degistirilebilir form olarak belirlenmistir. Ayrica ugucu kiillerdeki
NTE olusumunda Al'nin Si’den daha yiiksek oranda etkili oldugu
belirtilmistir (Pan vd., 2018).

Bir baska calismada, ugucu kiillerden NTE zenginlestirilmesi
icin boyut etkisi, manyetik ayirma ve yogunluk ayriminin verim-
leri karsilastirilmistir. Calisma sonucunda, ugucu kiildeki nadir
toprak elementi iceriginin, manyetik olmayan fraksiyonda bulun-
dugu ve iki yontem arasindan en etkili yontemin yogunluga bagh
zenginlestirme islemlerinde gerceklestigi gosterilmistir. Ayrica
numune icerisindeki Al ve Si yapisinin NTE igerigi ile pozitif bir
iliskide oldugu belirlenmistir (Lin vd., 2017).

Bir diger calismada, entegre fiziksel ayirma ve asit lici yoluyla
komiir ugucu kiilinden nadir toprak elementlerinin geri kazani-
mi aragtirilmig ve dnceki calismaya paralel olarak sonucunda NTE
iceriginin ince partikil boyutunda, manyetik olmayan kisimda
ve orta yogunluklu fraksiyonda bulundugu belirlenmistir. Fizik-
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sel ayirma lriinii ise asit ligine tabi tutulup optimum kosullarda
%79,85 oraninda li¢ verimi elde edilmistir (Pan vd., 2020). Son
olarak yakin zamanda komir ucgucu killerinin icerikleri iize-
rine yapilmis diger calismalar Cizelge 3’ de Ozetlenmistir. Bu
bulgularin 6zellikle ugucu kil icerigindeki degerli metallerin ve
nadir toprak elementlerinin zenginlestirilmesi iizerine dnemli
kaynak olusturacagi ortadadir.

Sonuglar

Enerji ihtiyacini karsilamada, fosil yakitlardan biri olan koémiir
uzun yillar boyunca yogun olarak kullanilmis ve halen kullanil-
maktadir. Kémiiriin ¢evresel etkilerinin belirlenmesiyle beraber,
temiz yakita olan ihtiya¢ artmis, termik santrallerde yakilmasinin
ardindan ortaya ¢ikan kiiller, kdmiir ugucu kiili gibi artiklar hem
depolama, hem de ¢evresel acidan sorun teskil etmektedirler. Ay-
rica komiir tiiketimi tamamen sona erene kadar, bu tiir yan {irtin
ve artiklar ortaya ¢ikmaya devam edecektir. Bu sebeple, kdmiir
ugucu kiili gibi artiklarin endiistriye tekrar geri kazandirilmasi
o6nem arz etmektedir.

Komiir ugucu kiillerinin bir¢ok element ve igerik bakimindan,
ozellikle de nadir toprak elementleri agisindan zengin bir ikincil
kaynak oldugu bir¢ok ¢alisma tarafindan belirlenmistir (Franus
vd., 2015; Pan vd., 2018; Wang vd., 2019; Yildiz, 2019; NATEN,
2020). Nadir toprak elementlerinin konvansiyonel olarak zengin-
lestirilmesinde uygulanan cevher hazirlama islemleri, ayn1 zaman-
da ugucu kiillerden nadir toprak elementlerinin zenginlestirilme-
si i¢in de uygulanabilen baslica yontemlerdir. Bu konuda yapilan
arastirmalar sonucunda nadir toprak elementlerinin ucucu kiil
icerisinde manyetik olmayan kisimda bulundugu, daha ince boyut
fraksiyonlarinda konsantrasyonlarinin arttigi ve yogunluk farkina
bagli zenginlestirme islemlerinin NTE’lerin zenginlestirilmesinde
daha iyi cevap verdigi belirlenmistir (Lin vd., 2017; Yildiz, 2019;
Pan vd., 2018; Kursun Unver ve Terzi, 2018; Pan vd., 2020). Yapilan
calismalar 15181nda, uygulanan fiziksel zenginlestirme islemlerin-
den nihai konsantre iiretimi miimkiin olmasa da, kimyasal zengin-
lestirme islemleri dncesinde bir 6n konsantre olusturulmasinda,
fiziksel zenginlestirme islemlerinin yeri halen 6nemini korumak-
tadir. Bu konuda yapilacak olan 6n konsantrasyon islemleri ile,
kimyasal zenginlestirme islemlerinin verimi, maliyeti ve cevresel
etkileri azaltilabilmektedir (kimyasal tiiketimi, zaman gibi). Bu
konuda entegre fiziksel ve kimyasal zenginlestirme islemlerini bir
arada kullanan ¢alismalar, halen devam etmektedir.
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Cizelge 3. Kémiir ugucu kiillerinin icerikleri iizerine yapilmis bazi calismalar.

INCELENEN YAPI  YAPILAN iSLEM SONUC REFERANS
Kémiir Ugucu Entegre fiziksel ayirma - NTE ve Y'nin ince partikiil bilyiikligiinde kazanildigi, manyetik olmayan ve orta yogunluklu fraksiyonlarda yogunlastigi Panvd,
Kiili ve asit ligi yoluyla ugucu  gozlendi. 2020.
komiirden NTE geri - Fiziksel zenginlestirme sonrasinda % 79.8 oraninda li¢ verimliligi elde edildi.
kazanimi
Komiir Ugucu Cin'in farkl bolgelerin- - Besleme komiiriin kaolin ve ilit/smektit karisim katmanlari ile ankerit ve az miktarda anataz ve jarosit igeren karbonat mine- ~ Wang vd.,
Kiila den komiir ugucu kiil rallerini icerdigi, 2019.
numunelerinin NTE ve - Minerolojik analizler sonucu, ugucu kiiliin >%70 amorf cam ve <%30 mullit, kuvars ve demir oksitler gibi kristal yapilardan
Y igerikleri bakimindan olustugu,
incelenmesi - %4 liik HF ¢ozeltisiyle yapilan ¢dzme islemleri sonucu, ugucu kiil numunesindeki NTE'lerin yaklasik %90'inin amorf cam
yapisinda oldugu,
- NTElerin kazanilmast i¢in alkali-asit kombine ¢ozme yontemi (NaOH-HCI) sonrasi ulagilan ¢zme veriminin %88,2 oldugu
gosterildi.
Komiir Ugucu Haval Klasifikator yardi- - En ince boyut fraksiyonunda, tim NTE'ler 1.05 ila 1.65 faktorii ile zenginlestirildi. Lanzerstorfer,
Kiilii miile ugucu kiillerin farklh - En kaba boyut fraksiyonunda ve ikinci en ince boyut fraksiyonunda NTE miktarlarinda disiis gorildi (0,63 ila 0,78 ve 0,58 2018.
boyut fraksiyonlarina ila 0,92).
ayrilmasi, NTE'lerin dagl- - Orta bilyiikliikte fraksiyonda zenginlesme olmadi, ugucu kiiliin icindekilere yakin degerler elde edildi. ikinci en bityiik boyut
liminin tanecik boyutuna  fraksiyonunda hafif NTE'ler (La, Ce, Pr, Nd ve Sm) 1.19 ila 1.35 faktorii ile zenginlestirilirken, diger NTE'ler ugucu kiildekine
gore incelenmesi benzer kald1.
Komiir Ugucu Komiir ugucu killindeki - Partikiil boyut analizlerine gore, toplam NTE+Y igeriginin par¢a boyutu kiigiildiikge artig gosterdigi ve NTE+Y'nin daha kiigiik ~ Pan vd,,
Kiilii NTElerin olugumu ve pargaciklarda orta derecede bir zenginlesme gosterdigi belirlendi. 2018.
kimyasal ekstraksiyon - NTE+Y iceriginin, Pearson korelasyon ve regresyon korelasyon analizi araciligiyla silikon ve aliiminyum igerigi ile giiglii ve
yontemlerinin incelen- pozitif bir korelasyon iginde oldugu bulunmustur.
mesi - NTE+Y ve Si / Al arasinda bir matematiksel model olusturulmustur. Bu sayede bilinen Si ve Al igerigine sahip NTE igeriginin
tahmin edilebilecegi gosterilmistir.
- Komiir kiilii icinde NTE+Y i¢in sirali bir kimyasal ekstraksiyon prosediirii tasarlandi ve bu testlerin sonuglari silikat ve aliimi-
nosilikat formunun NTE+Y’nin baskin olusum sekli oldugunu gésterdi; bu formun, materyalin % 80'ini olusturdugu belirtildi.
Komiir Ugucu NTE ve Y'nin ugucu kil - Pargacik boyutunun etkisi oldugu belirlendi. Panvd,
Kiili icerisindeki olusumunu - SCEP sonuglarina gére NTE ve Y nin farkli modlar1 ve bulunma oranlari sirasiyla: silikat-aliiminat> organik veya siilfiir> 2018.
incelemek i¢in parca boyut  asitte ¢oziiniir> metal oksitler>
analizi, kademeli kimyasal  iyon degistirilebilir oldugu bulundu.
ekstraksiyon prosediirii -SEM-EDS analizleri NTE ve Y'nin Al ve P ile iligkili oldugunu, ayrica ugucu kiillerdeki NTE i¢in Al'nin Si'den daha yiiksek bir
(SCEP) VE SEM-EDS rol oynadig belirlendi.
analizleri yapildi
Komiir Ugucu Komiir kiiliinden nadir - Komiir kiiliiniin yedi asamali ardisik ekstraksiyonu ile, toplam NTE'nin% 86,1'inin kiiliin camsi faziyla iligkili oldugunu, geri ~ Lin vd, 2018.
Kiili toprak elementlerinin kalan NTE'nin esas olarak organik ve siilfat fazinda (% 8,3), degistirilebilir fazda (3.7 %) ve karbonat fazi (% 1.5)'nda oldugu
karakterizasyonu ve zen-  belirlendi.
ginlestirilmesi igin sirali - NTE'nin komiir kiilinden zenginlestirilmesi i¢in fiziksel ayirmalari, yani partikiil boyutu ayirma ve manyetik ayirma ile
ekstraksiyon ve hidroter-  hidrotermal alkali aritmay birlestiren bir islem énerilmistir.
mal islem uygulamasi - NTE, optimum hidrotermal alkalin aritma kosullar1 altinda 6nerilen islemle 325 mg / kg'dan 877 mg / kg'a zenginlestirildi.
Komiir Yan Komiir yan triinlerinin - Komiir, komiir kiild, kil ve sist numuneleri iizerinde partikiil boyutu, manyetik ve yogunluk ayrimi yapilmistir. Linvd, 2017.
Uriinleri fiziksel zenginlestirme - Tiim kiil drnekleri i¢in, daha yiiksek NTE konsantrasyonlarinin ince fraksiyonlarda bulundugu tespit edildi.
islemleri ile zenginlestiri- - Manyetik ayirma, NTE'nin tiim kil 6rnekleri igin manyetik olmayan fraksiyonlarda zenginlestigini gosterdi.
lebilirliginin incelenmesi - Ug yontem arasinda NTE zenginlestirilmesi igin en yiiksek konsantrasyon verimlerinin yogunluk ayrim ile elde edildigi
gorilda.
- NTE'lerin Al / Si grubu ile giiglii bir sekilde iliskili oldugu gosterildi.
Komiir Ugucu Brezilya'dan elde - Sonuglar, onemli bir NTE kaybina isaret etmedi ve bu durum kémiir ugucu kiillerini timit verici bir NTE kaynagi olarak Lange vd.,
Kiili edilen komiir ugucu gosterdi. 2016.
kiilii numunesinin, hava
kosullarindan etkilenme
orani incelendi
Komiir Ugucu Polonya'nin farkll - Analizi yapilan tiim ugucu kiiller genel olarak benzer bir NTE dagilimina sahip oldugu ve hafif NTE'lerin baskin oldugu tespit ~ Franus vd.,,
Kiilii bolgelerinden gelen edildi. 2015.
numuneler tizerinde NTE
icerigi tespitleri yapild.
Kémiir Ugucu Al203 ve Si02'nin gesitli - Hidrotermal islem sicakhiginin 75 ° C'den 160 ° C'ye yiikseltilmesiyle, fillipsit-Na, zeolit A, zeolit P ve hidroksisodalit sirayla Jiang vd.,
Kiili alkali hidrotermal kosul-  olusurken, mullit ve korundum fazlarinin hala korundugu gozlemlendi. 2015.
lar altinda yiiksek aliimi- - Zeolit P, diisiik alkali konsantrasyonunda kitlesel olarak olusturulmus ve hidroksisodalit, agirlikli olarak yiiksek alkali
nali ugucu kil i¢indeki konsantrasyonunda elde edilmistir.
reaksiyon davraniglarinin - Aliiminosilikat camin ¢éziinmesi ve zeolitlerin birlikte olusmast ile SiO2'nin li¢ verimliliginin, 2,19: 1’e varan Al203 / Si02
incelenmesi kiitle oraniyla % 42,13’e ulasabildigi gosterildi.
Komiir Ugucu Komiir ugucu kiillerinin -~ - Kémiir ugucu kiiliindeki NTEler zamanla H2S04'te kademeli olarak ¢6ziiniir. Bu sekilde komiir ugucu kil partikiillerinde Kashiwakura
Kiili H2S04 asidi ile ¢oziiniile-  NTE'lerin iki tiir olusumu oldugu gosterilmistir. vd,, 2013.

Komir
Kaynaklar

bilirliginin incelenmesi

Komiir kaynaklar1 ve
ugucu kiil gibi kaynak-
larin NTE ve Y igerigi
bakimindan incelenmesi

- Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli uygulanarak, bir H2S04 ¢ozeltisinde NTE'lerin ¢6ziinme davranist incelenirse, her iki
olusum tiiriiniin de agiklanabilecegi belirtilmistir.

- Komiir havzasinda NTE ve Y zenginlestirmesinin dort genel tiirii tanimlanabilecegi belirtildi: 1) yiizey sular1 tarafindan NTE
girdisi ile karasal tip; 2) asit ve alkali volkanik kiiliin diigmesi ve siiziilmesi ile baglantili tiiflii tip; 3) infiltrasyonel veya meteo-
rik yer alt1 suyu tahrikli tip ve 4) artan termal maden suyu ve derin akiskan akiglariyla baglantili hidrotermal tip.

- Yiksek NTE+Y komiirlerinde NTE+Y olusumunun esas olarak ince taneli otojenik mineraller (alunit siiper grubunun NTE+Y
iceren aliiminyum fosfatlar ve siilfatlar, su iceren fosfatlar ve karbonatlar) ve organik bilesiklerde oldugu gosterilmistir.

- Sunulan veriler, kdmiir yataklarinin ve ugucu kiil gibi yan iiriinlerinin NTE+Y geri kazanilmasi i¢in umut verici kaynaklar
olarak gériilmesi gerektigini gostermektedir.

Seredin, Dai.,
2012.
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Bu sebeple, dnlimiizdeki siiregte komiir tiiketimine bagli olu-
san komir kiilleri gibi artiklarin bertaraf edilmesinde, cevher
hazirlama islemleri 6nemli rol oynayarak kiymetli katkilar sagla-
yacaktir.
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ABSTRACT

Flotation behavior of a lead ore sample containing both sulfide and oxide Pb minerals taken from transition zone was investigated. Detailed mineralogical
analyses were conducted to determine the type of lead and gangue minerals. The results revealed that galena, cerussite and pulmbogummite were the
major lead minerals and observed in close association. In the flotation tests, following determination of the optimum particle size, effects of sulfidization,
type of collector, and frother were examined. Potassium amyl xanthate, a modified mercaptan (Aero 412), and and the frother (Dowfroth-250) produced
the best results. Use of Flash flotation was tested to reduce the flotation time and recover the fast-floating liberated galena particles at coarse particle size.
Alocked cycle flotation test was conducted using the optimum flotation conditions and 50% lead containing concentrate was thought to be produced with
88.9% recovery under plant conditions.

Keywords: Cerussite, Galena, QEMSCAN, Sulfidization, Flash flotation, Locked cycle flotation

0z

Bu ¢alismada hem siilfiirlii hem de oksit yapidaki Pb minerallerini barindiran, gegis zonuna ait bir kursun cevherinin flotasyon davranisi incelenmistir.
Detayli bir mineraloji analizi yapilarak kursun ve gang mineralleri tespit edilmistir. Kursun minerallerinden galen ve seriizit ile birlikte plumbogummit
belirlenmis olup, oksit ve siilfiirlii kursun minerallerinin birlikte bulundugu bir yap1 goriilmektedir. Flotasyon testlerinde, 6ncelikle tane boyutunun etkisi
incelenmis, daha sonra siilfiirlestirici, toplayici ve képtirtiicii reaktif tiirlerinin kursun flotasyonu tizerindeki etkisi arastirilmistir. Flotasyon testlerinde
potasyum amil ksantat, modifiye merkaptan (Aero 412) ve kopiirticii (Dowfroth-250) birlikte kullanildigi durumda en yiiksek verime ulagilmistir.
Flotasyon siiresini kisaltmak ve gorece iri boyutta serbestlesen kursun tanelerinin yiizdiiriilmesi amaciyla flas flotasyonun etkisi arastirilarak en uygun
acik devre tasarimi yapilmistir. En iyi flotasyon performansinin elde edildigi kosullarda kapali devre flotasyon testi yapilmis ve tesis kosullarinda %50
kursun igerikli bir konsantrenin %88,9 verim ile iiretilebilecegi 6ngoérilmustiir.

Anahtar Sézciikler: Seriizit, Galen, QEMSCAN, Siilfiirleme, Flas flotasyon, Kapali devre flotasyon

Introduction minerals have higher solubility, which led to higher wettability

Flotation is a widely used method in beneficiation of both ox- character of surfaces. This situation makes flotation of oxide lead
ide and sulfide type lead ores. The most widely used lead minerals minerals challenging (Herrera-Urbina et al, 1998). In addition,
in primary lead metal production after galena (PbS) are its sec- slime coating is another effect with lower flotation recoveries due
ondary minerals that are anglesite (PbSO,) and cerussite (PbCO,). to their easy grindability character. Cerussite mineral - known

as lead carbonate - has a soft structure and intends to get finer
during grinding (Elizodo-Alvarez et al.,, 2020). Further, reagent
consumptions increase, because of reactions between reagents

There are specific distinctions in flotation of oxide and sul-
fide type lead ores. When compared with sulfide minerals, oxide
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and metal cations, which are easily dissolved from oxide miner-
als (Marabini et al,, 2007; Abkhoshk et al., 2014). Another issue is
the variability of flotation behaviors of ores having similar elec-
trophoretic character from various locations (Fuerstenau et al.,
1987).

On the other side, oxidation degree of galena surfaces may
vary depending on the geological formation conditions. In case of
partial oxidation of galena surfaces, certain promoters are neces-
sary to be used. Depending on the oxidation degree, addition of
sodium sulfide or sodium hydrosulfide before flotation is effective
(Onal et al,, 2005).

If most of the lead minerals are in oxide form, galena is float-
ed at first, then, oxide flotation is performed. Oxide flotation can
be carried out using fatty acids or amines, while sulfide flotation
following sulfidization is preferred (Somasundaran ve Lou, 1999).

In the literature, collectors of isopropyl or amyl xanthate are
suggested with AERO 404, 407 or 412 containing mercaptobenzo-
thiazole and dithiophosphate mixture (Thomas, 2010). Generally,
sulfidizing reagents are added as multistage at the rougher flota-
tion stage. The dosage of the sulfidizing reagents varies between
500 and 2500 g/t (Onal et al., 2005).

Sodium sulfide or sodium hydrosulfide are used as sulfidizing
reagents. Sulfidizing occurs, when the HS-/S*ions cover the oxide
surface and form metal sulfide shell (Fa et al.,, 2005). The reaction
between cerussite and sodium sulfide are illustrated in Eq 1-4
(Wills and Napier-Munn, 2006).

Na,S + H,0 — NaHS + NaOH (D
PbCO, + 3NaOH — H,0 + Na,CO, + NaHPbO, (2)
NaHS + NaHPbO, — 2NaOH + PbS 3)
Na,S + PbCO, — Na,CO, + PbS 4)

Sulfidizing reagents also prevents an increase in reagent con-
sumptions by precipitating dissolved Pb?* ions (Fuerstenau et al.,
1987). However, using excessive amounts of sulfidizers have neg-
ative effect on flotation of oxide lead minerals (Bulatovic, 2010). It
is known that sulfidization occurs following a reaction of between
heterogenous solid-liquid phases resulted in a solid multi-layer
cover on cerussite mineral (Liu et al, 2020). Therefore, dosage of
sulfidizing reagent addition is critical. Overdose usage inhibits ad-
sorption of collector on mineral surface. Further, high alkalinity
leads to formation of high HS-/S* concentration and causes lower
recovery (Wills and Napier-Munn, 2006). To overcome these is-
sues, studies have focused on investigating increasing the effect
of sulfidizers using less dosages and preventing depressant effect.
In addition, to collect more Pb ions in the electrical double layer,
addition of NaCl salt was examined (Feng et al,, 2015; Feng et al,,
2016; Liu et al., 2019).

When the lead formations in the world is investigated, it can
be clearly seen that oxide, transition and sulfide lead structures
are observed in an order from top elevations to deeper levels.
While flotation of oxide and sulfide lead ores can be performed
in separate stages under different reagent conditions, flotation of
transitional ores having a mix structure differs. Regarding their
complex mineralogy, beneficiation step is a challenge. In indus-
trial applications, there is a sequential method. Following galena
flotation at the first stage, oxide lead is floated using sulfidizing
agent. Both stages may require long flotation times, in addition,
the particle liberation sizes for oxide and sulfide lead minerals
can be different. These issues affect the plant capacity directly,
where alternative process designs are necessary.

In the scope of this study, a transitional lead ore containing
both oxide and sulfide minerals were subjected to mineralogy
examination and obtaining lead concentrate with acceptable re-
covery and grade (~80% recovery and ~60% Pb grade) was in-
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vestigated. Further, a process flowsheet is generated by applying a
combination of flash and conventional flotation.

1. Material and method

The study was conducted on the samples taken from Karagan-
da, Kazakhstan. Following characterization of the ore, parameters
for flotation process design were examined such as the effect of
particle size, type of collector, frother, sulfidizing agent, promot-
er, flotation time, and flash flotation. These parameters were op-
timized regarding the results of rougher kinetic flotation tests.
Cleaning stages revealed that the flotation flowsheet and final
products were obtained after locked cycle flotation test.

1.1. Material

QEMSCAN (quantitative evaluation of minerals by scanning
electron microscopy), SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy/
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) and XRD (X-Ray Diffrac-
tion) analyses were made in the laboratories of ALS, Australia.
Following classification of the ore sample by grinding below 100
um as; +100, -100+75, -75+36, -36+20, and -20 pum, mineralogy
analyses were held. Chemical analyses were conducted using the
ICP (inductively coupled plasma) and LECO CS844 (C-S analysis)
devices in ESAN laboratories.

1.2. Method

Primary grinding was performed using standard Bond ball
mill, while regrinding was conducted in planetary type ball mills
with 20 cm. Flotation tests were carried out utilizing Denver D-12
type flotation machine. In the rougher stages, experimental con-
stants were 2 kg of sample, 30% solids ratio (weight by weight),
and 4.5 L cell volume. For the cleaning stages, 1.5 L cells were used,
while the flash flotation was performed in 2.5 L cell with a particle
size fraction of -400 pm.

Initial sulfide and oxide rougher flotation tests were carried
out for 10 min (2+4+4), respectively. Equal amounts of reagent
addition was provided. Regarding the conditioning times, 10 min
for sulfidizers, 2 min for collectors and promoters, and 1 min for
frothers were kept constant.

The locked cycle test was completed till obtaining a consistent
final concentrate grade in the last three concentrates by recycling
the water. While the natural pH was nearly 7, the value increased
slightly after reagent addition. pH adjuster was not used.

In determining the primary grinding size, -130, -90, and -63
um fractions were tested. For the secondary grinding, d,: 40 um
was investigated. The reagents of MIBC, Na,S, NaHS, KAX, and SIBX
were supplied by ECS Kimya. Oreprep F-549, Aero 412, and Aero
6493 were SOLVAY products and Dowfroth 250 (DF-250) is Dow
product.

2. Findings and discussion
2.1. Mineralogical characterization

Fractional chemical analyses of the sample are illustrated in
Table 1. It is understood that Pb grade increases as the particle
size decreases. Specifically, Ag is mostly accumulated in the finest
fraction.

In addition, mineral distribution by weight is given in Table 2.
Regarding the results, the major Pb component was determined
as cerussite, while galena was found as half of cerussite by weight.
Further, a rare Pb mineral type of plumbogummite (PbAL,(PO,)
(PO,0H)(OH),) was detected, which was found as much us galena
amount. Also, another type of Pb phase of Pb-silicate was observed
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by the QEMSCAN. Flotation of these both phases are nearly im- ciated with galena and cerussite, respectively. Table 3 shows the
possible. liberation of lead minerals. According to the distribution of galena

When the Pb grades are distributed regarding their stoichi- and cerussite values, liberation cannot be fully provided even for

ometry, it was revealed that 30.5% and 55.5% of the Pb was asso- 75 pm.

Table 1. Chemical analyses of the raw ore sample

Size fraction Amount Pb Ag S C

pm % G, % D, % G, ppm D % G, % D, % G, % D, %
+100 17.8 1.18 5.8 7.53 6.0 0.25 8.4 0.06 7.4

-100 +75 8.9 2.05 5.1 9.25 3.7 0.36 6.1 0.07 4.4
-75 +36 16.2 2.84 12.8 12.83 9.3 0.54 16.6 0.11 12.6
-36 +20 41.2 3.90 44.8 16.57 39.8 0.60 46.8 0.17 49.0
-20 15.9 7.13 31.5 41.98 41.2 0.74 22.2 0.24 26.6
Total 100.0 3.59 100.0 17.74 100.0 0.53 100.0 0.14 100.0

* G: Grade - D: Distribution
Table 2. Distribution of minerals by weight

Distribution by weight, %

Mineral Group 000075 TS/ 620 0 Compined
Galena 0.43 0.66 1.30 1.39 2.12 1.26
Cerussite 0.79 1.62 1.92 2.90 4.92 2.57
Pb-phospate (pyromorphite-type) 0.07 0.08 0.11 0.11 0.19 0.11
Pb-Al-phospate (plumbogummite-type) 0.23 0.38 0.39 0.90 2.90 0.97
Pb-silicate intergrowths 0.37 0.49 0.47 0.90 3.07 1.04
Other Pb intergrowth 0.11 0.23 0.21 0.54 0.86 0.43
Sphalerite and other Zn minerals 0.03 0.03 0.05 0.05 0.10 0.05
Chalcopyrite and other Cu-sulphides 0.01 0.03 0.01 0.02 0.04 0.02
Pyrite 0.32 0.52 0.55 0.61 0.53 0.53
Other sulphides/intergrowths 0.01 0.03 0.01 0.02 0.01 0.01
Quartz 21.6 21.5 22.6 22.6 17.1 21.5
Albite 0.05 0.09 0.14 0.30 0.29 0.21
K-feldspar 68.5 68.0 65.4 61.6 54.0 62.8
Muscovite/biotite 5.11 451 5.15 4.90 7.83 5.41
Other silicates/intergrowths 0.17 0.24 0.18 0.61 1.81 0.62
Rutile/anatase 0.20 0.36 0.31 0.44 0.89 0.44
Calcite and other carbonates 0.17 0.19 0.25 0.43 0.34 0.32
Siderite/goethite 0.62 0.50 0.46 0.69 0.87 0.65
Barite 0.18 0.31 0.33 0.43 0.89 0.43
Steel/Fe-alloy 0.99 0.09 0.09 0.27 0.59 0.40
Other minerals 0.06 0.19 0.08 0.30 0.66 0.27
Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Table 3. Combined distributions of galena and sphalerite liberation

Combined Distribution by weight, %

. . distributions of .

Liberation class : Combined
cerussite and +100 -100/+75 -75/+36  -36/+20 20 um
galena pm pm pum pum K

Well liberated -100-90 % 20.0 37.2 53.8 39.4 31.5 37,9
High grade middlings -90-60% 16.4 25.6 22.4 41.5 46.6 38,1
Medium grade middlings -60-30% 12.8 13.7 9.9 12.1 16.4 13,2
Low grade middlings -30-10% 26.0 13.5 8.6 4.3 4.4 6,6
Locked <10 % 24.8 10.0 5.3 2.7 1.1 4,2
Total 100,0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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2.2. Effect of particle size on Pb flotation

It is known that usage of promoters in the oxide flotation stag-
es is necessary for high recoveries. To determine the optimum
primary grinding size, 5 g/t A412 and 20 g/t KAX were added at
each stage and 1000 g/t NaHS was used following the third stage.

As shown in Figure 1, the general recoveries were found to be
nearly the same, although sulfide stage recoveries were lower for
the finer size fractions of -90 and -63 um.

NaHS was added after 10 min of sulfide flotation. Since the
galena and cerussite particles were associated together at coarse
fractions, the flotation test performed using 130 pm resulted in
collecting of more cerussite in galena stage. more.

Figure 2 demonstrates the flotation time and recovery curve.
It is understood that decreasing the particle size enhanced the
liberation of galena and cerussite associated particles. While the
recovery of 130 um was higher in sulfide flotation, final recoveries
were close to each other after sulfidizing reagent addition.

Besides, the grade vs. recovery curve shows an increase in Pb
grades, as the particle size was decreased. Still, final grades of the
concentrates were similar with high metal recoveries. Therefore,
primary grind size of 130 um was determined as the optimum for
the transition ore sample. However, regrinding was found to be
necessary to increase the Pb grade. Hence, just 10% of the feed ma-
terial by weight would be reground, rather than the whole mass.

100

g 80

>

o 60

3

§ 40 130

s 20 ——90

—o—63
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0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Flotation time, min

Figure 1. Flotation time and Pb recovery relationship regarding grinding size
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Figure 2. Pb recovery and grade relationship regarding grinding size

2.3. Effect of frother type

In this study, it was observed that the reagents used in the
rougher stages mentioned in the previous section caused a de-
crease in surface tension. The best method to determine the effect
of frothers is industrial applications. Nevertheless, the effect of
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frothers were decided to be investigated at laboratory scale. MIBC
(Methyl Isobutyl Carbinol), polyglycol type F-549 and DF-250 were
tested. As seen in Table 4, the highest selectivity was achieved us-
ing MIBC, however the highest recovery was obtained in the pres-
ence of DF-250 with low selectivity. The reason for this result might
be attributed to higher mass pull. Considering the bubble stability,
DF-250 was selected as the optimum frother with the highest re-
covery and acceptable Pb grade in the rougher concentrate.

Table 4. Effect of frother type on Pb grade and recovery

Frother Type  Amount,% Pb Grade, % Pb Recovery, %
DF-250 10,0 30,3 76,3
F-549 8,5 34,7 73,3
MIBC 7,5 37,9 69,2

2.4. Effect of promoter and collector type

As collectors, KAX was tested comparing with SIBX, which has
more convenient storage conditions. In addition, collector:pro-
moter ratio was kept constant as 4:1. Aero 6493 (hydroxamate)
and Aero 412 (Mercaptobenzothiazole and dithiophosphinate
mixture) were used as promoters. Table 5 shows that KAX + Aero
412 combination provided the highest recovery. Although Aero
6493 increased the Pb recovery slightly, Pb grade decreased dra-
matically. In case of SIBX usage, it was understood that there was
a decrease in mass pull and Pb grade of the concentrate. More-
over, the recovery is lower than the results of KAX usage scenario.
Hence, KAX + Aero 412 was determined as the optimum.

Table 5. Effect of collector and promoter type on flotation

Collector+ Promoter Amount, % Pbgrade,% PbRec, %
KAX 9.4 35.1 82.9
KAX + Aero 412 11.3 28.3 89.1
SIBX + Aero 412 9.8 334 86.8
SIBX + Aero 6493 14.2 23.6 88.2

2.5. Effect of sulfidizers

Regarding the equations given in Equation 1-4, it was indicat-
ed that NaHS or Na,S can be utilized as sulfidizers effectively. In
this part of the study, the effect various additions of them on Pb
flotation was examined. The results show that NaHS was more ef-
fective at lower dosages (Table 6). The findings given in literature
supports this outcome, where high sulfidizer dosages negatively
affect metal recoveries (Fuerstenau et al., 1987; Herrera-Urbina
etal,, 1999; Liu et al., 2020). Further, pH measurements were car-
ried out during the tests. In the presence of Na,S, pH increased
up to 1 level, however, pH was nearly 9.5, when NaHS was used.
Critically, it was observed that bubble stability decreased due to
the increase in pH (Farrokhpay and Zanin, 2012).

Table 6. Effect of sulfidizer on flotation

Amount, g/t Pb Recovery Increase, % pH
Na,S NaHS Na,S NaHS
600 111 14.5 9,7 9,5
800 12.9 26.9 10,0 9,5
1000 24.8 19.6 10,2 9,6
1200 17.5 - 10,6




M. T. Serdengecti vd. / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2021, 60(3), 169-174

2.6. Effect of flash flotation

Up to this part of the study, it was determined that the flota-
tion time for rougher stage was relatively long (20 min). There-
fore, flash flotation was applied at a particle size fraction of d
-400 pm, in order to recover coarse galena particles. At the same
time, it was an opportunity to prevent overgrinding of lead par-
ticles, which might lead to low recoveries. Thus, the effect of fine
particles having slow flotation kinetic could partially be eliminat-
ed. Also, it was aimed to make a design including addition of the
sulfidizer at the beginning the rougher flotation following flash
flotation, where most of the galena was collected.

Acceptable recoveries were achieved even at coarse particle
size (Figure 3). The first 60 sec was found to be the optimum flo-
tation time, since mas pull decreased at the second 60 sec.

50 30

40 \ 25
\’3 \‘\. L 20 é
o 30 5
g - 15 §
o 20 0]
o 10 5

10 5 &

—0—Pb Grade Pb Recovery
0 0

0 30 60 90 120 150
Flotation time, sec

Figure 3. Effect of flash flotation on Pb grade and recovery

2.7. Effect of cleaning stages on the concentrate grade

In order to obtain saleable concentrate, the flash flotation and

rougher flotation concentrates were combined and reground be-
low 40 um. This product was subjected to 3 stage cleaning flota-
tion. The results are illustrated in Table 7.

Table 7. Results of open cleaner test

Product Amount  Pb grade Pb Rec.
% % %
Cleaner 3 concentrate 35 63.13 57.9
Cleaner 3 tailing 1.6 25.01 10.5
Cleaner 2 tailing 2.4 14.61 9.19
Cleaner 1 scv. con. 0.9 16.07 3.77
Cleaner 1 scv. tailing 6.3 6.35 10.4
Rougher tailing 85.3 0.37 8.28
Total 100.0 3.82 100.0

Regarding the results, 14% Pb was lost in the cleaner 1 tail-
ing. Considering a locked cycle operation, this product might be
a problem with high amount Pb, since it would be recycled to the
rougher stage. Therefore, a scavenger stage was decided to be ap-
plied on this product.

The cleaner 3 concentrate contained 63% Pb, while the recov-
ery was obtained as 58%. This result revealed that a locked cycle
flotation test was planned without using depressants and recy-
cling the products at their own stage.

2.8. Locked cycle flotation test

The aim of this test was to produce a final concentrate and de-
termine the grade and recovery. Following the flowsheet demon-
strated in Figure 4, the results given in Table 8 were achieved.

As is seen, a Pb concentrate containing 50.36% Pb with a re-
covery of 89% was obtained.

KAX: 20 g/t
412: 5 g/t

Flash
Flotation

Crushing

Primary
Grinding

KAX: 100 g/t
412: 25 g/t
NaHS: 800 g/t
DF-250: 20 g/t

KAX: 20 g/t
412: 5 g/t

NaHS: 400 g/t
DF-250: 20 g/t

Regrind
P80: 40 um

-«

KAX: 20 g/t
1st Cleaning — Cleaner 412: 5 g/t
Scavenging NaHS: 400 gt

DF-250: 20 g/t

2nd
Cleaning

3rd Cleaning

Concentrate

Figure 4. Flowsheet of the locked cycle flotation test
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Table 8. Results of locked cycle flotation test

Amount, Pb grade, Pb Recovery,
Product
% % %
Concentrate 6.34 50.36 88.9
Tailing 93.7 0.43 11.1
Total 100.0 3.59 100.0

2.9. Discussion

When the sulfide minerals oxidized, secondary minerals are
formed with different flotation behavior. These mineral forms
may vary regarding the mine deposits (Fuerstenau et al., 1987).
Therefore, specific flowsheets are required for each of ores. How-
ever, applying different flowsheets for the different type of ores
from the same deposit may increase the complexity of the oper-
ation. In this way, it is a difficulty to find the required masses for
plant feeds.

In this study, which was originated from such a case, the Pb
ore containing high amount of secondary Pb mineral was benefi-
ciated. By this means, evaluation of the oxide and sulfide mixture
of transitional ore could be enabled. In the meantime, the out-
comes of this experimental study made a significant contribution
to the sustainability and life of mine.

On the other side, a highlight of the study - flash flotation -
was expected to provide advantage in three ways: i) slime gener-
ating for the Pb particles was eliminated by multistage grinding,
ii) flotation of coarse liberated galena particles were achieved
with a quite short time. Thus, rougher flotation was begun di-
rectly with sulfidizer addition, iii) necessity of large flotation cell
volumes was eliminated due to shortened rougher flotation time.

In the literature, there are many studies conducted with sul-
fide and oxide Pb ores. However, this study is the first example
of generating a flotation circuit including flash and convention-
al methods for a natural mixture of these ore types (transitional
ore). This finding was thought as to bring the novelty and impor-
tance of the study.

Results and suggestions

Beneficiation of a lead ore containing oxide and sulfide Pb
was investigated. It was determined that the 85% of Pb in the ore
sample was composed of cerussite and galena. However, the rest
of the Pb was found in the form of quite rare minerals, which are
difficult to recover. Nevertheless, since the lead minerals were as-
sociated together, flash and conventional flotation tests applied
at particle sizes of 400 and 130 pm, respectively, resulted in 90%
Pb recovery with 50% Pb grade. This concentrate was achieved
using160 g/t KAX, 40 g/t 412,800 g/t NaHS, and 80 g/t DF-250.

Particularly for this ore;

- The recovery for the rougher stage was independent from
particle size. Flotation performances were nearly the same for all
sizes, which revealed that lead minerals were exposed well for
collector adsorption. However, regrinding was necessary to pro-
duce saleable concentrate.

- Frother type was an essential variable. Depending on the
usage of other reagents, the interaction between frother them af-
fected selectivity directly.

- As a usual utilization of promoter in flotation of non-oxide
base metals, it was found to be a necessity in this case, too.

- It was observed that NaHS was more effective than Na,S at
lower dosages and for bubble stability.
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- Optimization was completed using adequate dosages of sul-
fidizers. Utilizing additives such as NaCl, which has been suggest-
ed in the literature, was not required.

- By means of flash flotation, overgrinding of the ore was pre-
vented and rougher flotation time was shortened.

- Regarding the open cycle flotation test, the results revealed
that acceptable recovery and grade could be achieved without any
depressant.

- The locked cycle flotation test was performed by cleaning
the rougher concentrate for 3 stages. Distinctly from the common
sulfide Pb concentrates, a 50% Pb containing concentrate was ob-
tained, where recovery was determined as 89%.
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