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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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Failure characteristics of surrounding rocks in coal seam mining roadway
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ABSTRACT

In order to provide technical support for grouting engineering of broken surrounding rock in roadway. Taking a certain mine in Jin coal mine area as a test
mine, drilling TV and segmented water injection tests were used to detect the damage characteristics of surrounding rocks, and the numerical simulation
of stress characteristics during the failure process was carried out. The research results show that the crack width of the surrounding rock can be reduced
to four areas from the inside to the outside, and the crack widths are different. After the excavation of the roadway, the stress concentration occurs inside
the coal and rock mass. With the excavation, the stress exceeds the strength of the coal and rock mass, and the failure occurs, and the stress concentration
phenomenon continues to develop deep; the radial direction of the roadway is divided into four areas: completely broken zone, fracture reduction zone,

fractured compression zone and proto-rock-like area.

Keywords: Mining engineering, Fissure, Surrounding rock of roadway, Numerical simulation

Introduction

During the mining of underground coal seams, the original
stress was destroyed, and the stress formed a dynamic change
process (Huang et al, 2021; Kang, 2021). During this change of
stress, the surrounding rock of the roadway will inevitably be de-
stroyed (Zhu et al,, 2019). This change in the permeability char-
acteristics of the surrounding rock occurs because The dynamic
pressure of coal mining projects must have different stress charac-
teristics in different parts of the surrounding rock of the roadway,
and their varying damage characteristics will inevitably lead to
different seepage characteristics in different parts of the roadway
(Jia and Hu, 2020; Li et al.,, 2020a; Yu et al,, 2021), which will be
reflected by changes in the spatial permeability of the surrounding
rock of the roadway (Zhu and Teng, 2021; Zhao and Fu, 2020). The
seepage field in the rock is not only a channel for fissure water and
gas, but also a channel for slurry flow during the control of sur-
rounding rocks (Cheng et al., 2020; Chen, 2020; Ma et al., 2020).
The partition failure characteristics of the surrounding rock in the
roadway are of great significance to the quality of the grouting ef-
fect (Zhang et al,, 2020a; Yang et al., 2020; Xu et al., 2019).

The theoretical analysis of failure and deformation of road-
way broken body is mainly based on elastic-plastic theory (Xu and
Gao, 2020). It is the basic theory to study the failure of roadway
coal and rock mass. In the late 1930’s, based on the Mohr Cou-
lomb criterion, the chamber was simplified into an axisymmet-

ric isotropic and isobaric plane model, the relationship between
stress, strain and support characteristics under elasticity and the
mechanical strength of surrounding rock were analyzed, and the
Kastner formula of plastic zone radius and stress was deduced.
The surrounding rock plastic strain softening is introduced into
the tunnel elastic-plastic solution based on stress release (Li et
al,, 2021; Li and Wang, 2020; Chen et al., 2020; Cai, 2020). At
the same time, considering the softening characteristics and the
surrounding rock expansion characteristics of residual strength,
the elastic-plastic solution of circular tunnel is proposed. Many
scholars consider the influence of residual strength of deep sur-
rounding rock after failure, and put forward new opinions based
on this (Wang, 2018; Zhang et al,, 2020a; Wang et al., 2020a). On
the basis of rock deformation weakening and residual deforma-
tion stage, the surrounding rock is regarded as a linear ideal re-
sidual model. The stress field in the plastic zone of surrounding
rock is explained by using plastic mechanics and considering the
damage zone, residual strength and support characteristics of
roadway. Considering the characteristics of rock mass strength
after roadway excavation, a theoretical calculation model is estab-
lished. Considering the influence of strength softening and origi-
nal rock stress (Cai, 2020; Li and Du., 2020; Cai etal.,, 2020; Chai et
al.,, 2020), the surrounding rock structure is divided into deep and
shallow support layers (Wang, 2019). The nonlinear brittle model
is introduced and the surrounding rock is divided into three zones
by using the unified strength theory (Chen et al., 2021). Based
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on the influence of intermediate stress on surrounding rock, the
plastic radius and analytical solution are deduced by using rele-
vant rules. Based on the Mohr Coulomb criterion, the influence of
expansion characteristics is considered (Wang et al., 2020b; Ren,
2020; Liu et al., 2020; Zuo et al., 2019).

In the mining process of working face, coal and rock mass are
damaged due to the existence of support pressure and the influ-
ence of mining. Although the fracture development of coal and
rock mass is analyzed, the specific distribution characteristics are
not studied. In this paper, taking a mine in Shanxi Figure 1 as an
experimental mine, the failure characteristics of surrounding rock
are studied by numerical simulation, borehole television peeping
and segmented water injection test.

Figure 1. Coal mine location

1. Materials and Methods

A mine in the Jin coal mine area is located in the northwest
of Jincheng City. The mine’s production capacity is 1.8 Mt/a. The
main mining coal seams are 3, 9, and 15. The thickness of the coal
seams is 6 m, 1.5 m, and 2.4 m. The on-site monitoring is selected
at the 4309 working face. No. 9 coal seam is mined in the work-
ing face, which is a near-horizontal coal seam. The coal seam is
located in the Upper Carboniferous Taiyuan Formation. The roof of
the working face is siltstone with a thickness of about 3.93 m. The
thickness of the rock layer is 5.09 m, with corrugated bedding. The
bottom of the coal seam is limestone with a thickness of about 0.45
m, which is a direct bottom, and the basic bottom is fine sandstone,
with a thickness of about 5.09 m. Coal mine location is shown in
Figure 1, mine underground characteristics are shown in Figure 2.

Figure 2. Mine underground characteristics
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Observe the damage of surrounding rocks by using the drilling
television (shown in Figure 3) of Wuhan Gude Technology Co., Ltd.,
which can show the characteristics of the broken coal rock mass in
the form of an unrolled picture, which can be clearly seen through
the drilling image (Sena et al.,, 2021; Zhang et al., 2019). The char-
acteristics of fissure development have visualization effects, which
make up for the lack of coal mine geology (Wang et al., 2021a; Shi
etal, 2019).

Figure 3. Structure diagram of boreholes television

The drilling TV system is mainly composed of five parts: an
explosion-proof detection panoramic camera, a depth counter,
an explosion-proof cable, a display and recording system, and a
software system. Its working principle is that the reflector in the
explosion-proof detection panoramic camera converts the drilling
situation into a panoramic image (Zhang et al., 2019; Zhang and
Wang, 2020; Shi et al.,, 2019). At the same time, the orientation
information and the panoramic image are transmitted through a
cable for a computer recording system (Fan, 2020; Fu and Wang,
2020; Gao, 2019). The depth counter monitors the depth of the
probe in real time and transmits the depth information to the
recording system (He et al., 2019; Hu et al,, 2020). The software
system will digitally process the panoramic image and depth in-
formation. The display system displays it as an expanded picture.

The segmented water injection device uses a self-designed sing-
le-tube double plug device. The system diagram of the segmented
water injection device is shown in Figure 4.

1-Permeability Section 4-High pressure water pipe
2-Seal section 5-High pressure pump  6-Flowmeter
3-Drill pipe 9-Ttree direction communicating vesse
7-Pressure gauge
8-Valve _~ "
S -
4~
7777
1 /
Y,
2N
4 N -
/ \
/e
\S -
A Intake pipe’ Outlet pipe

Figure 4. Zonal water injection system
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The segmented water injection device is mainly composed
of an operating system, a high-pressure plugging system, and a
low-pressure test system (Su et al., 2020; Wang and Wang, 2021).
Its working principle is that an advanced support stress will be
formed in front of the working face after the coal seam is mined.
When the support stress is greater than the strength of the sur-
rounding rock, the surrounding rock will Destruction occurs and
cracks are produced (Zhang et al,, 2021). Because the appearance
and number of cracks produced are different, the amount of water
injection is also different in the same time. The characteristics of
crack development are judged by comparing the water injection
horizontally (Mark et al,, 2021; Gamal et al,, 2021).

The segmented water injection test and the drilling television
use the same drilling hole. The drilling television is first performed
to prevent secondary cracks in the water injection test and affect
the experimental results. According to the actual characteristics
of the roadway, one hole is arranged for each section, and three
sections are arranged. The length of each drill hole is 11 m, and
the diameter of the drill hole is 91 mm in Figure 5, the width and
height of the roadway are 4500 mm and 3000 mm, respectively.

Borehole 1im

Roadway

Figure 5. Schematic illustration of the layout of the peephole of the borehole
television

Drilling TV detection data are shown in Figure 6.

(A) Severely broken areas (B) Larger broken areas

(C) Small broken area (D) Similar to complete area

Figure 6. Characteristics of overburden fractures

57

2. Results

According to the fracture analysis of the drilling TV data maps
in different sections, the data table shown in Table 1 is obtained.

Table 1. Fracture characteristics of different depths

Borehole depth Fracture characteristics (I)
0.24 Big: very broken

0.42 Big: very broken

0.85 Big: very broken

1.04 Larger broken

1.26 Big: very broken

1.64-1.82 Larger broken

212 Larger broken

2.45-3.14 Medium fractures, crowded together
3.82 Medium broken

4.27 Medium broken

4.79-5.12 Medium fractures, crowded together
5.45 Medium broken

6.21 Small fractures

6.67 Medium fractures

7.11 Small fractures

7.47 Rimala

7.92 Micro fractures

8.25 Micro fractures

8.71 Rimala

9.25 Micro fractures

9.78 Micro fractures

The fracture development characteristics observed in the
boreholes observed by the drilling television are divided according
to the fracture width. As shown in Table 2, the fracture width in the
severely broken area is mainly 5-9 mm, and the coal and rock body
is severely broken. The phenomenon of pores; the crack width in
the larger crushing zone is mainly 3-4 mm, and there are many and
dense cracks; the crack width in the small crushing zone is mainly
1-2 mm, and the number of cracks is small; there are almost no
cracks in the complete zone.

Table 2. Distribution characteristics of drilling fracture

Borehole kS)evirely tarig{er Broken Similzir to
number roken roken area/m complete
area /m area/m area /m
Section (I) 0-2.3 2.3-6.7 6.7-8.8 8.8-10
Section (II) 0-2.1 2.1-6.4 6.4-8.2 8.2-10
Section (III) 0-2.5 2.5-6.2 6.2-7.8 7.8-10
The water injection test data is shown in Figure 7.
40 (L/min)

1\_5—;_

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 (m)

Figure 7. Segmented water injection data curve (Section I)
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During the mining process, due to the influence of the advance
bearing stress, the coal and rock mass in front of the working face
was damaged. The water injection volume of the drilling hole de-
creased with the increase of the drilling depth, and it was distrib-
uted in a “step” shape, indicating that the degree of development of
drilling fractures is also in this way, three turning points appeared
at 3 m, 6 m, and 8 m of the horizontal borehole. According to the
characteristics of water injection volume, the water injection vol-
ume of the borehole was divided into four different zones, and the
development of drilling fractures in the four zones was different.

Rock Failure Process Analysis System (RFPA) is achieved by
adding material heterogeneity parameters to the calculation unit.
Through the accumulation of unit failure to achieve macro failure;
When the element stress reaches the failure force, failure is bound
to occur (Lukasz et al, 2021). At the same time, the stiffness of
the damaged element is degraded, and the discontinuous prob-
lem is treated by continuum mechanics. The element property is
linear elastic brittle, and the elastic modulus and strength of the
element conform to normal distribution, Weber distribution and
so on RFPA numerical simulation software is a numerical method
that can simulate the dynamic failure of materials (Su et al.,, 2020).
Based on the finite element and statistical damage theory, it in-
tegrates the random distribution characteristics of material het-
erogeneity and discontinuity, and integrates these properties of
materials into the finite element method. For the element failure
that meets the failure criterion, the numerical simulation of the
failure of heterogeneous materials is realized. Because RFPA has
unique analysis means, it can solve the problems that can not be
realized by numerical simulation software in many coal and rock
mass engineering (Liu et al, 2020). The mechanical parameters
are shown in Table 3.

The plane strain model is used to analyze the failure character-
istics of coal and rock mass during the excavation of coal and rock
mass roadway. The model size is 20002mm and is divided into 4
x 104 units, the roadway is a rectangular roadway, the roadway
width is 450 mm, 300 mm, and the roadway buried depth is 352 m.
The homogeneity of elastic modulus and compressive strength is
3, and the ratio of Poisson’s ratio to the average unit weightis 100.
Coulomb judgment is used as the basis for unit failure. A total of
100 steps are loaded. According to the in-situ stress test, the ratio
of maximum horizontal principal stress and minimum horizontal
principal stress to vertical stress is 1. Therefore, the lateral pres-
sure coefficient is 1, the initial stress in the horizontal and verti-
cal directions is 5MPa, and the horizontal and vertical directions
are increased by 0.075 mpa each step. The simulation results are
shown in Figure 8.

Table 3 Mechanical parameters

Compressive Angle of

P
MPa friction/®
Mudstone 2034 49.49 23 0.25
Limestone 2818 160.1 22 0.24
No.7 coal seam 1218 12.24 19 0.28
Fine sandstone 2781 120.4 23 0.22
Siltstone 2613 90.24 22 0.26

From the numerical simulation test of the excavation evolution
map of the roadway, it can be known that when the roadway starts
to dig, the original stress equilibrium state is destroyed, resulting
in the redistribution of the stress of the roadway coal rock mass,
the support stress zone is formed around the roadway, and the
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phenomenon of stress concentration inside the coal rock mass.
The stress concentration phenomenon mainly occurs at the roof
and floor, the two sides and the four corners of the roadway. As the
roadway continues to be excavated, the load continues to increase,
the load capacity of the two sides of the roadway decreases, the
stress exceeds the strength of the coal and rock mass, damage oc-
curs, and the stress concentration phenomenon also moves inter-
nally As the excavation step continues, the stress further expands,
and the damage range of the two sides of the roadway coal and
rock masses is further expanded. At the same time, the phenome-
non of stress concentration continues to develop in depth.

Figure 8. Evolution of tunnel excavation in numerical simulation test
(Scale: 1:100)

In order to further simulate the failure characteristics of the
coal and rock mass after the excavation of the roadway, and at the
same time consider the influence of the actual condition of the
bedding weak surface, the bedding is assumed in the simulated
rock layer in advance.

From Figure 9 (A), it can be known that when the stress is 6
MPa, micro-cracks appear in the coal and rock body, and the defor-
mation is not obvious. When the stress reaches 7.5 MPa, the two
gangs undergo large damage, the roadway gangs up, and the bot-
tom heave.

As can be seen from Figure 9 (B), the overburden of the coal
seam has horizontal bedding. When the stress reaches 4 MPa,
cracks occur on the roof and floor. When the stress reaches 6
MPa, stress concentration occurs, and the roof ruptures. When the
stress is applied to At 7 MPa, the overburden was fractured and
damaged, and at the same time, two coal and rock masses in the
roadway were destroyed.

It can be seen from Figure 9 (C) that the horizontal stratifica-
tion of the coal rock mass is developed. When the stress reaches
6 MPa, cracks appear on the top and bottom plates, and the stress
continues to increase. When stress reaches 7.8 MPa, the two gangs
protrude into the roadway, and the roof is delaminated. As the
depth of the coal and rock mass increases, the crack development
becomes less obvious. When the destruction depth reaches a cer-
tain depth, the rock formation has no cracks. Rock formation fail-
ure has very obvious zoning characteristics.
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(A) Hard rock with top floor (B) The overburden is horizontal edding

(C) Fractures of surrounding rock

Figure 9. Numerical simulation of coal and rock breakages in roadways
under different conditions (Scale: 1:100)

3. Discussion

After the excavation of the underground roadway, the original
stress was broken and the stress was redistributed. The stress
along the radial direction of the roadway was divided into the re-
duced area, the elevated area, and the original rock area (as shown
in Figure 10). The influence of the advance bearing stress causes
further damage to the coal rock mass in front of the working face.
The joint effect of the two causes the coal rock mass to have differ-
ent degrees of damage with different depths. It is mainly divided
into four areas along the radial direction of the roadway: com-
pletely Crushing area, Fracture reduction zone, crushing compres-
sion area, and Proto-rock-like area.

Stress
relaxed area

)¢ N
< i

Original rock area Stress area

Z
-

Figure 10. Characteristics of radial stress distribution in roadway

Completely broken zone: The completely broken zone is locat-
ed on the surface of the coal rock body. The fractures are mainly in
the vertical direction of the roadway. The primary and secondary
fractures work together to make the area have a higher degree of
fracture development. At the same time, the permeability anisot-

59

ropy is greatly reduced, with a high level of permeability. Fracture
reduction zone: As the depth increases, the stress intensity is lim-
ited by the pressure of the coal rock mass, which is manifested as
a shear effect, forming macro-shear fractures of different sizes,
small and medium-sized fractures with poor connectivity, and
The effect of scratches on fractured surface wounds will further
reduce the permeability, which is the transition zone from high
permeability to low permeability. Fractured compression zone: As
the depth of the coal rock mass increases, the stress concentration
reaches a peak. This area is affected by the dual effects of the coal
rock mass and the stress concentration. The rock turns into a com-
pression effect on the fissure, and the fissure opening is reduced.
Although microscopic fissures are developed, the permeability de-
creases continuously along the radial direction under the restraint
of high confining pressure. Proto-rock-like area: This area is locat-
ed in the deep part of the coal rock body, and the stress is reduced
to the original rock state. The stress difference between this part
of the coal rock body and the original rock is relatively small. The
permeability of rock formation was low.

Conclusions

The seepage field in the surrounding rock of the roadway is
not only a channel for the fissure water and gas, but also a channel
for the flow of the slurry during the control of the surrounding
rock. Taking a mine in the Jin coal mine area as a test mine, drilling
TV and segmented water injection tests were used to detect the
surrounding rock failure characteristics, and the stress charac-
teristics during the failure process were numerically simulated to
study the following conclusions:

(1) Drilling television shows that the crack width of the sur-
rounding rock can be reduced to four areas from the inside to the
outside, and the crack widths are different. The surface of the sur-
rounding rock is mainly 5-9 mm, and the coal rock body is severely
broken. Mainly 4 mm, there are many dense cracks, mainly 1-2 mm
inward, the number of cracks is small, and the innermost cracks
are almost non-existent.

(2) The drilling water injection experiment shows that the drill-
ing water injection volume decreases with the increase of the drill-
ing depth and is distributed in a “step” shape. Three turning points
appear at 3 m, 6 m, and 8 m. For the four different regions, the de-
velopment of drilling fractures in the four regions is different.

(3) After the excavation of the roadway, the stress concentra-
tion phenomenon inside the coal rock mass appeared at the top
and bottom of the roadway, the two sides and the four corners.
With the excavation, the stress increased, the bearing capacity of
the two sides decreased and the stress exceeded the strength of
the coal rock Failure occurred, and the phenomenon of stress con-
centration continued to develop in depth.

(4) According to the fracture failure characteristics and stress
distribution characteristics, the surrounding rock of the roadway
is divided into four areas from the outside to the inside: Complete-
ly broken zone, Fracture reduction zone, Fractured compression
zone, Proto-rock-like area.
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Biyo-hidrometalurjik yontemler ile kullanilmis vanadyum Kkatalizérlerden vanadyumun geri
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Silfiirik asit tiretiminde katalitik indirgemeyi saglayan vanadyum Kkatalizorlerinin yaygin kullanimi, tehlikeli atik olarak kabul edilen kullanilmis
katalizorlerin zamanla daha da artmasina neden olmaktadir. Kullanilmis vanadyum katalizérler (KVK), yiiksek oranda SiO, ve agir metal iceriginin yaninda
kritik metal listesinde yer alan vanadyumu da icermektedir. Dongiisel ekonomi politikasi uygulamalarina ydnelik artan talep, bu atiklardan vanadyumun
kazanimi i¢in tekno-ekonomik agidan uygun bir yol gelistirmeyi gerektirmektedir. Bu ¢alismada, kimyasal li¢ (1 M siilfiirik asit ve %1 h/h hidrojen peroksit)
ve biyoli¢ (Acidithiobacillus ferrooksidans, Acidithiobacillus thiooxidans ve Leptospirillum ferrooxidans iceren karigik bakteri kiiltiirti) yontemleri kullanilmig
ve KVK’lardan vanadyum kazanimi degerlendirilmistir. Katalizérlerde bulunan vanadyum, hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik yontemlerle ytiksek
verimle (%96,8 ve %97,1) kazanilmistir. Gelistirilen modelleme de biyohidrometalurjik yontemin yatirim maliyetinin 3,8 yilda geri karsilanacag: ve
geri 6deme yiizdesi %89,32 olarak 6ngorillmiustiir. Hidrometalurjik yontemde ise, yatirim maliyetinin 1,2 yilda karsilanacagi ve geri 6deme yiizdesinin
%80,3 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar hidrometalurjik yaklasimin daha hizli, biyohidrometalurjik yaklasimin ise daha ekonomik bir yontem oldugunu
gostermistir.

Anahtar Sézciikler: Biyohidrometalurji, Hidrometalurji, Kazanim, Kullanilmis vanadyum katalizér, Vanadyum

ABSTRACT

The widespread use of vanadium catalysts that provide catalytic reduction in sulfuric acid production causes the spent catalysts considered as hazardous
waste to further increase in time. The spent vanadium catalysts (SVC) contain vanadium, which is on the critical metal list, as well as high SiO, and
heavy metal content. Increasing demand for circular economic policy practices requires the development of a techno-economically feasible route for the
recovery of vanadium from these wastes. In this study, chemical leaching (1 M sulfuric acid and 1% v/v hydrogen peroxide) and bioleaching (mixed bacteria
culture including Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, and Leptospirillum ferrooxidans) methods were used and vanadium recovery
from SVC was evaluated. The vanadium contained in the catalysts was recovered with high efficiency (96.8% and 97,1%) by hydrometallurgical and
biohydrometallurgical methods. In the developed modeling, it is predicted that the investment cost of the biohydrometallurgical method will be covered
in 3.8 years and the payback percentage is 89.32%. In hydrometallurgical method, it has been determined that the investment cost will be covered in 1.2
years and the repayment percentage is 80.3%. These results show that the hydrometallurgical approach is a faster method and the biohydrometallurgical
approach is a more economical method.

Keywords: Biohydrometallurgy, Hydrometallurgy, Recovery, Spent vanadium catalyst, Vanadium

Giris ne saglayan vanadyum katalizorler (vanadyum pentoksit, V,05)

Siulfirik asit, bircok endiistriyel uygulamada kullanilan kim- kullanilarak kiikiirt trioksite oksitlenir (Ognyanova vd., 2009).
yasal bir iriindiir ve endiistriyel faaliyetlerin artmasi ile siilfiirik Kullanilan katalizorler, sentetik veya dogal SiO,’den (kristobalit /
asit tretim hacmi giderek artmaktadir. Giiniimiizde stlfiirik asit tridimit) yapilir ve gézenek bosluklarinda Co, Mo, V gibi baslica
tiretiminde kiikiirt dioksit, reaksiyon hizlarinin degistirilmesi- metalleri veya potasyum piro-siilfo-vanadatlar gibi oksitler ol-
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mak lizere farkli aktif maddeleri icerir (Guerrero-Pérez, 2017). Ull-
mann’in Encyclopedia of Industrial Chemistry (1994)’e gore, bu tiir
katalizorlerin ortalama émrii yaklasik 10 yildir. Kullanimdan sonra,
nispeten saf vanadyum tuzlar1 karisimindan (vanadyum siilfat ve
eritilmis bir alkali pirosiilfat karisimi icinde dagilmis V,05s) olusan
kullanilmis katalizorlere doniisiir (Nikiforova vd., 2016).

Kullanilmis vanadyum katalizérler (KVK), oksitler veya siil-
fatlar formunda Cu, Ni, Mo ve Co gibi diger degerli bilesenlerle
birlikte agirlikca %5-10 vanadyum icerdiginden, vanadyum kaza-
nimi i¢in en ¢ok tercih edilen ikincil kaynaklardan birisidir (Erust
vd., 2016). KVK’lardan vanadyum kazanim maliyeti birincil kay-
naklardan iiretim ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir (Liu vd.,
2019). Ayrica, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA, 2003)’min kullanilmis katalizorleri tehlikeli atiklar ola-
rak siniflandirmasi bu materyallerin geri doniisiimlerini tesvik
etmektedir. Kullanilmis katalizérlerden vanadyum kazaniminin
o6nemini arttiran bir diger husus da, 2020 yilinda Avrupa Komis-
yonu, bir¢cok 6nemli teknoloji i¢in kritik olan ve olasi nedenler ile
o6nemini vurguladigl kritik 6neme sahip hammaddelerin bir lis-
tesini yayinlamasidir. Yaklasik 4,5 ekonomik 6nem ve 2 arz riski
degeri ile vanadyumda bu listede yer almistir (Avrupa Komisyo-
nu, 2020).

ikincil kaynaklardan metal geri kazanimu icin énerilen pirome-
talurjik (fiziksel), hidrometalurjik (kimyasal) veya biyohidrometa-
lurjik (biyolojik) yontemler KVK’lardan vanadyum kazanimi iginde
kullanilmaktadir (Mikoda vd., 2020a; Ognyanova vd., 2009). Piro-
metalurjik yontemlerin 6zel ekipman ihtiyaci ve yliksek enerji tii-
ketimi gibi dezavantajlar1 vardir. Dahasi, konsantre metaller rafine
edilmelidir (Ding vd. 2019; Pathak vd., 2020; Wiecka vd., 2020). Bu
nedenle, yiiksek sicaklik isleminin uygulanmasi hem cevresel hem
de ekonomik a¢idan sinirhidir (Mikado vd., 2020). Son zamanlarda,
¢ok sayida liksivalent ve bakteri susu kullanilarak gergeklestirilen
kimyasal ve biyolojik yontemler, diinya ¢apindaki arastirmacilarin
ilgisini cekmektedir (Le ve Lee 2020). Hidrometalurjik yontemler,
alkali (sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyak) veya asidik
(siilftirik, nitrik, hidroklorik, oksalik asitler) ¢ozeltiler ile kimyasal
ligi icermektedir (Peng, 2019). Cao vd. (2021), kullanilmis segici
katalitik rediiksiyon (SKR) katalizérlerden vanadyum ve tungste-
nin geri kazanilmasi i¢in hidrojen peroksit (H,0;) ve amonyum
karbonat ((NH,4),CO3) ile bir yaklasim 6nermistir. Hidrojen perok-
sit, sisteme diger safsizliklarin girmesini énleyerek V**dan V**a
oksitlemek i¢in bir oksidan olarak kullanilmistir. Ho ve arkadas-
lar1 (1994), alkali licin demire karsi secici oldugunu goéstermistir.
Ancak, silikat bazinin ¢éziinmesine ve fazla reaktif tiiketimine yol
actigl icin vanadyum kazaniminin ekonomik fizibilitesi 6nemli 61-
¢lide kayboldugunu da kaydetmistir. Benzer sekilde, Ognyanova ve
arkadaslar1 (2009) da alkali li¢ reaktifi (NaOH) kullanarak diisiik
konsantrasyonlarda metallerin secici ekstraksiyonunu gergekles-
tirememis, ikinci asama olarak uyguladiklar asidik li¢ (H,S0,) ile
%80 vanadyum verimi elde etmislerdir.

Romanovskaia ve arkadaslar1 (2021), kontaminasyonu o6nle-
mek i¢cin KVK’nin bilesimine yakin bilesime sahip li¢ (H,SO,, Na,-
S03) ve oksitleyici ((NH4),S,0,) reaktifleri kullanarak teknolojik
ve ekonomik agidan verimli iki asamali hidrometalurjik yontem ile
%85-87 saflikta %98 verimle vanadyum kazanimi saglamislardir.
Zeng ve Cheng (2009) hidrodesiilfiirizasyon proseslerinde (HDS)
kullanilmis katalizorden vanadyum bilesiklerinin se¢ici bir sekilde
kazanimi i¢in organik asitlerin (oksalik asit ve sitrik asit) etkilerini
arastirmustir. Ozellikle okzalik asitin vanadyum lici icin daha segcici
oldugu belirtilmistir. Bu konu da organik asitler, ¢cevresel giiven-
likleri, dogal kokenleri ve yiiksek parcalanabilirlikleri nedeniyle
vanadyum ekstraksiyonu icin alternatif tegkil etse de reaktif ma-
liyetleri ve yiiksek tiiketim miktarlar1 kullanimlarim sinirlandir-
maktadir (Pathak vd., 2020).
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Biyohidrometalurjik yontemlerin ise, diisiik enerji talebi ne-
deniyle daha ¢evre dostu bir yaklasim olduguna inanilmaktadir.
Kullanilmis katalizorlerden metallerin biyolicinde farkli mikro-
organizmalar ile son yillarda c¢alisilmaya baslanmis ve basarili
sonuglar elde edilmistir (Mikoda vd., 2020b; Muddanna ve Ba-
ral, 2019). Hatta Mikoda ve arkadaslar1 (2020b), hidrometalur-
jik yontemlerde sitrik asit ve biyohidrometalurjik yontemlerde
Acidithiobacillus thiooxidans kiikiirt oksitleyici bakterileri tezgah
Olcekli arastirmalarda kullanmis ve katalizorlerden vanadyum
kazaniminda optimum kosullar1 tanimlamayr amaglamistir. Bu
calisma, katalizorde bulunan vanadyumun biyoli¢ ve organik asit
licine duyarli oldugunu ve organik asit licinin daha hizli bir islem
oldugunu gostermistir.

Fakat her ne kadar sonuclar basarili olsa da tekno-ekonomik
acidan bir degerlendirme yapilmadik¢a kullanilmis vanadyum
katalizorlerden vanadyum kazanimi i¢in atilan adimlar cokta
ileriye gidememektedir. Bu ¢alismanin temel amaci; KVK’lardan
vanadyum kazanimi icin hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik
yontemlerin degerlendirilmesi ve SuperPro dizayn programu ile
gelistirilen modellemeler ile teknik ve ekonomik analizlerininin
yapilarak karsilastirilmasidir. Bu sayede laboratuvar 6lcekli aras-
tirmalarin, pilot 6l¢ege uygulanmasi i¢in bir 6n adim olusturulma-
s1 hedeflenmektedir.

1. Materyal ve Metot
1.1. Materyal

Kullanilmis vanadyum katalizérler, Bandirma’daki (Balikesir,
Tiirkiye) Eti Maden isletmesi Siilfiirik Asit Fabrikasinin déniistii-
riicli tinitesinden temin edilmistir. KVK numuneleri (ortalama capi
4 mm ve uzunlugu 8 mm olan silindirik yap1), kazanim verimli-
liklerini i¢in tungsten karbiir kaplamali bir ¢eneli kiricida (Rets-
ch, BB100) kirilmis ve rotorlu 6giitiicii (Retsch, ZM200) kullani-
larak -150 um tane boyutuna 6gitiilmiistiir. Daha sonra etiivde
100°C>de 2 saat kurutma islemine tabi tutulmustur.

KVK numunesi, LiBO, fiizyonu ardindan ana oksitler ve kiz-
dirma kaybinin (Lost of Ignition, LOI) belirlenmesi islemi ACME
Analitik Laboratuvarlar1 Ltd. (Kanada) tarafindan X-Isinlar1 Flo-
resans Spektrometresi (XRF) ile gerceklestirilmistir. Numunenin
kimyasal icerigi %1,01 Na,O, %1,17 Fe,03, %1,89 Al,03, %7,5
V,0s, %8,87 K,0 ve %61,04 Si0,, %18,5 LOI olarak belirlenmistir.
Kimyasal li¢ ve biyolig testleri siiresince belirli zamanlarda alinan
orneklerin kimyasal analizleri ise AAS (Agilent AA 240FS) cihazi
ile yapilmistir. Denklem 1’e gore verimler hesaplanmistir.
c1xV

——x 100

Coxm

Verim (%) = &)

cy: Cozeltideki vanadyum igerigi (mg/L),

V: Cozelti hacmi (L),

co: KVK numunesinin vanadyum icerigi (mg/kg),
m: Numune agirhig: (kg)

Kullanilan tiim kimyasal reaktifler (%65 saflikta HNO3, %37
saflikta HCI, %95-98 saflikta H,S0,, %30 saflikta H,0,, NaOH, Fe-
S0,4:7H,0, (NH4)2S04, K;HPO,, MgS0,4-7H,0, Ca(NO3),-4H,0 ve
S°) analitik derecelidir ve Merck KGaA (Darmstadt, Almanya)’'dan
temin edilmistir.

Mevcut calismada biyohidrometalurjik yontem igin, DSMZ
(Braunschweig, Almanya)’'den temin edilen Acidithiobacillus fer-
rooxidans (DSMZ 583), Leptospirillum ferrooxidans (DSM 2705)
ve Acidithiobacillus thiooxidans (DSMZ 9463) suslarindan olusan
bir demir ve siilfiir oksitleyici bakteri konsorsiyumu kullanilmistir.
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Karisik mezofilik bakteri kiiltiirii (% 10 h/h), asagidaki kimyasal
bilesime (g/L) sahip elementel siilfiir ilaveli 9 K besiyerinde aktive
edilmistir: FeS0,4-7H,0 (9.0), (NH4),S0, (3.0), MgS0,4-7H,0 (0.5),
K,HPO, (0.5), Ca(NO3),-4H,0 (0.1) ve S° (1.0). Kiiltiir ortaminin
pH’1 1M H,SO, kullanilarak 1,8’de sabit tutulmus ve 150 dev/dk
calkalama hiz1 ve 30°C’de 1x10°2 hiicre/ml hiicre yogunluguna ula-
silana kadar inkiibe edilmistir.

1.2. Biyo-Hidrometalurjik yéntemler

Siilfiirik asit-hidrojen peroksit ve karisik mezofilik bakteri kiil-
tlird kullanilan deneyler, KVK numunesinden vanadyumun kimya-
sal li¢ ve biyoli¢ potansiyelini degerlendirmek amaci ile yapilmis-
tir. Kimyasal li¢ ve biyolig testleri 35°C’de 1 It hacme sahip ceketli
cam reaktorlerde gerceklestirilmistir. Reaktorlerdeki ¢alisma
sicakliklari, 1sitma/sogutma sirkiilatorleri (Labo D-300) kullani-
larak reaktorlerin ceketlerinden su sirkiilasyonu ile saglanmistir.
Gerekli sicakliga ulasildiginda, 1:5, 1:10, 1:25 a/h kati/siv1 (k/s)
orani degiskenleri ile KVK numunesi ilave edilmis ve 150 dev/dk
karistirma hizinda teflon kapl pervane uclu dijital karistirici (Hei-
dolph, RZR 2021) ile karistirma islemi baslatilmistir.

KVK {ireten tesislerin ana iiriinii olan siilfiirik asit li¢ reaktifi
olarak kullanilmistir. Hem yazarin dnceki ¢alismalar1 (Erust vd.
2016) hem de diger arastirmacilar (Ognyanova vd. 2009; Romano-
vskaia vd., 2021; Veglio vd. 2006), KVK li¢ ¢ozeltilerinin oksidas-
yonu icin H,0, kullaniminin V,05’in ekstraksiyon olasiligini art-
tirdigin1 géstermistir. 1 M siilfiirik asit kullanilan li¢ deneylerinde
oksidatif reaktif olarak H,0, hacimce %1 oraninda kullanilmis ve
asidik li¢ sirasinda vanadyum 15’er dakikalik araliklarla 6rneklen-
dirilerek 60 dakika boyunca analiz edilmis ve li¢ verimi Denklem
1’e gore hesaplanmistir.

Biyoli¢ deneyi, mikrobiyal aktivitenin KVK’'dan V’nin ekstrak-
siyonu tizerindeki etkisini incelemek i¢cin yapilmistir. Tiim mal-
zemeler (inokulum, reaktor aparatlari, katalizor ve besiyeri) kul-
lanimdan 6énce otoklavda 121°C’de 15 dakika sterilize edilmistir.
Reaktore, %90’k (h/h) taze elementel siilfiir ilaveli 9K besiyeri
(pH’1 1,8’e ayarlanmis) ve %10’luk (h/h) karisik mezofilik bakteri
kiilttirti igeren inokulum ilave edilmisir. 35°C ortam sicakligi ve 1,8
ortam pH’1 saglanan reaktore degisken k/s oranlari ile KVK numu-
nesi eklenmistir. Ortam, islem kinetigini arastirmakicin 1, 7, 14, ve
21 giin sonra érneklenmistir. Orneklenen swvi1 kisimlar Millex HPF
0.45 um siringa filtrelerden stiziilmiis ve analiz edilmistir.

Coktiirme saflagtirma yontemi 25°C’de gergeklestirilmis ve 10
M NaOH kullanilmistir. Artan pH degerlerinde (2,0; 3,0; 4,0; 5,0)
sivl numune érnekleri alinmistir ve numuneler AAS cihazi ile ana-
liz edilmistir. pH 5’te olusan ¢okelti filtre edilmistir. Pulp 500°C>de
kalsine edilerek V,0s5 tozu elde edilmistir. Son {iriin taramali elekt-
ron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmis ve bir enerji dagiliml
x-151n1 spektroskopisi (EDS) cihazi ile analiz edilerek saflik orani
belirlenmistir.

1.3. Tekno-ekonomik analiz

KVK’lardan kritik metallerin kazanimi i¢in farkh reaktiflerin
kullanim1 yaygin olarak bildirilmesine ragmen, islemin ticari uy-
gulamasi hala sinirhidir. Biyo-hidrometalurjik yontemler uygulanir-
ken materyal 6zellikleri, ortam parametreleri, katki maddelerinin/
oksidanlarin eklenmesi gibi yeniliklerin kimyasal li¢ veya biyoli¢
verimliligini ve dolayisiyla biiyiik 6lcekli endiistriyel islemlerin
ekonomisini dnemli oOl¢lide artirabilecegi 6ngoriilmektedir. Su
anda, biyo-hidrometalurjik yontemler ile ilgili calismalar ¢ogunluk-
la laboratuvar odlgekte yiriitiilmektedir ve umut vaat etmektedir.
Bu nedenle, kullanilmis katalizérden kritik metallerin kazanilmasi-

na yonelik orta (pilot) ve biiytik 6l¢ekli siire¢ etkinligini bulmak i¢in
proses modelleme yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu ¢alismada, pilot plan tasarimi ve dlgeklendirmeyi saglaya-
rak potansiyel endistriyel uygulama i¢in proses tasarimi ve tek-
no-ekonomik degerlendirme SuperPro Designer 9.0 Siriimi ile
yapilmistir. Entegre siire¢lerde kullanilmak tizere her iki yontem-
de de kesikli tesis isletme (batch design) modu secilerek programa
uygulanmistir. Tesiste kullanilan kimyasallar, gerceklesen tepki-
meler programa girilmis, tesis giris ve ¢ikis baglantilar1 yapilmis
ve akim semalari olusturulmustur.

KVK numunesinden vanadyumun kazanimi amaciyla lig, biyo-
lig, coktiirme ve kalsinasyon asamalarinda gerceklesen kimyasal
tepkimeler asagida sunulmustur.

Lig;

VzOS +3 HzSO4 +2 HzOZ 4 V2(504)3 +5 HzO +2 02 (2)
Biyolig;

S°+3/2 0, + H,0 —» H,S0, (Bakteriyel aktivite) 3)
4)

(5)

Fe?*+ 0, + 4H* - Fe®* + 2H,0 (Bakteriyel aktivite)
V205 +3 H2804 + Fe3+ d V2(504)3 + Fe2+ +6H"+ 5/2 02
Coktiirme;

V,(S04)3 + 6 NaOH — 2 V(OH)3 + 3 Na,S0, (6)

Kalsinasyon;

2 V(OH)3 + 02 - V205+ 3 HZ (7)

KVK numunesine uygulanan li¢ isleminde, numunenin ihtiva
ettigi vanadyum kimyasal aktivite ile biyoli¢ isleminde ise bakte-
riyel aktivite ile ¢ozeltiye ge¢cmistir. Lig, biyoli¢ ve ¢oktiirme tep-
kimelerinin kiitle denklikleri, ayrica lig, biyolig, ¢oktiirme ve kalsi-
nasyon asamalarindaki ortam sicakligl, reaktdr hacmi, karistirma
hiz1 ve bekleme siiresi gibi parametreler her proses icin sistem
verisi olarak girilmistir. Programdan ¢ikt1 olarak alinan veriler bul-
gular kisminda verilmistir.

2. Bulgular
2.1. Kimyasal lig

1 M siilfiirik asit ve %1 h/h hidrojen peroksit kullanilarak va-
nadyum ekstraksiyonunun sonuglar1 $ekil 1’de sunulmustur. Eks-
traksiyon sonuglarinin analizinden elde edilen genel bulgular, k/s
orani degiskeninin, KVK'dan vanadyum kazanimi iizerinde li¢ yon-
teminin basinda ¢ok kiiciik bir etkiye sahip oldugudur.

g 100 »y
2
& w
L
©
5 60
2
)
E 40—
3
o
S
€ 20 +—
s /
o IF¥ - : : .
0 15 30 45 60
Siire (dk)
k/s orani —— 5 el 1:10 1:25

Sekil 1. Kimyasal licte kati/sivi oraninin vanadyum ekstraksiyonu iizerine
stireye bagl etkisi
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Uygulanan 1:5, 1:10 ve 1:25 k/s orani i¢in, V ekstraksiyonu ilk
15 dakikada sirasi ile %34,5, %48,2 ve %62,4 seviyesine ulasmis-
tir. V ekstraksiyon siiresinin 60 dk’'ya kadar uzatilmasi, %96,8 V
verimi ile daha ytiksek k/s orani (1:5) kullaniminin tercih edilebi-
lecegini gosteren bulgular elde edilmesini saglamistir. Ekonomik
olarak uygun ekstraksiyon isleminin muhtemelen yiiksek k/s ora-
n1 kullanimin gerektirdigi ve ayni zamanda numunenin kg1 ba-
sina tiiketilen kimyasal miktarini azalttig1 bilindiginden (Niu vd.,
2014) 1:5 k/s orani optimum parametre olarak se¢ilmistir.

2.2. Biyolig

ikinci deney grubu olan karisik mezofilik bakteri kiiltiirleri
ile biyoli¢ yonteminde, sadece hamur yogunlugunun degil, ayni
zamanda biyoli¢ siliresinin de vanadyum ekstraksiyonunda rol oy-
nadigini ortaya ¢ikarmistir (Sekil 2). 1:10 ve 1:25 k/s orani i¢in
V ekstraksiyon verimi 7. giinde %60 iken 14. giinde %97’ye ¢ik-
mustir. Deney 14. giinden 21. giine ilerledikge, V ekstraksiyonunda
herhangi bir gelisme gozlenmemistir (%97,5). En yiiksek k/s ora-
ninda (1:5) 14. giinde %78 olan V ekstraksiyon verimi 21. giinde
%86’ya cikmistir.

100 P A |
80 /4
60 ,://

40 ///
20 7
o= T - - .
0 1 7 14 21
Siire (giin)
k/s orani —— 15 —f=— 1:10 1:25

Sekil 2. Biyolicte kati/sivi oraninin vanadyum ekstraksiyonu tizerine siireye
bagl etkisi

En yiiksek k/s oraninda (1:5), V ektraksiyon veriminin diger
k/s oranlarina gore diisiik olmasi ortamdaki bakteri konsantras-
yonunun yeterli olmamasi ile iliskilendirilebilir. 1:10 ve 1:25 k/s
orani icin birbirine yakin V ekstraksiyon verimi gozlendiginden
daha yiiksek k/s orani olan 1:10 optimum deger secilmistir. Bu
degerde 14. ve 21. giin verilerinde biiytik bir artis gézlenmedigin-
den 14 giin biyolig siiresi olarak kaydedilmis ve teknik parametre
olarak degerlendirilmistir.

2.3. Cézelti saflastirma

Yiikli li¢ ¢ozeltisinin igcerdigi %22,3 Fe ve yiiklii biyoli¢ ¢6zel-
tisinin icerdigi %24,5 Fe'in pH 3,0’da Fe(OH), formunda ¢oktigi
belirlenmistir. Olusan ¢okeltinin vanadyum ¢oktiirme verimi ve
safligini azaltacag icin 6n filtrasyon islemi uygulanmistir. islemin
son Uriini olarak vanadyumun saf formunu elde etmek i¢in 10 M
NaOH ile pH 5’te ¢okeltme ile ¢6zelti saflagtirma yontemlerinin uy-
gulanmasi, biyohidrometalurjik siirece ek hidrometalurjik islem-
lere olan ihtiyaci ortaya koymaktadir. Coktiirme verimleri Denk-
lem 8’e gore hesaplanmis olup vanadyum ¢oktiirme verimi %99
olarak belirlenmistir.
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Verim (%) = %x 100 )

c,: Lig/biyolig testleri sonrasi yiiklii ¢dzeltinin vanadyum ice-
rigi (mg/L),

cz: Coktiirme testi sonrasi sivi numunenin vanadyum igerigi
(mg/L),

V;: Coktilirme testi dncesi sivi numunenin hacmi (L),

V,: Coktiirme testi sonrasi sivi numunenin hacmi (L)

Filtrasyon ile elde edilen pulp 500°C’de kalsine edilerek V,05
tozu elde edilmistir. SEM-EDS (Sekil 3) ¢ubuk seklindeki vanad-
yum pentaoksit triiniiniin >%99,0 saflikla elde edildigini goster-
mektedir.

Sekil 3. Vanadyum pentaoksit tiriintiniin Ag kaplamast ile SEM gortintiisti
ve EDS analizi

2.4. Tekno-ekonomik analiz

Olgek biiyiitme ile pilot 6lgekli uygulamalar i¢in SuperPro De-
signer 9.0 Stiriimi ile tasarlanan hidrometalurjik ve biyohidrome-
talurjik akim semalari Sekil 4 ve 5’te sunulmustur.

Yeni bir tesis tasarimi i¢cin sermaye yatirimi ii¢ ana kalemi ige-
rir: (1) dogrudan sabit sermaye (DSS), (2) isletme maliyeti (IM)
ve (3) baslangic maliyeti (BM). On tasarim amaglari icin, DSS'nin
cesitli kalemleri, birka¢ ¢arpan kullanilarak toplam ekipman satin
alma maliyetine dayali olarak tahmin edilir. Bir tesis i¢cin gereken
iM miktari genellikle DSS'nin %5-20’sidir. iM, bu yatirimlari ge-
cici giderler ve sarf malzemeler olarak hesaplar. Ayrica bir tesis
icin BM 6nemli bir sermaye yatirimini temsil edebilir. DSS'nin %5-
10’luk bir degeri oldukca yaygindir (Petrides, 2000).

V.05 lriint satis degerleri baz alinarak hesaplanan veriler ve
ekonomik siire¢ analizi 6zet ¢izelgesi hem hidrometalurjik hem
de biyohidrometalurjik siiregler icin elde edilmis ve Cizelge 1’de
sunulmustur. Ekonomik analizde, proje insasina 2022 yilinda bas-
landig1 ve insaatin 12 ay siirdiigl disiiniilmiistiir. Proje 6mrii 10
y1l alinmistir. Enflasyon orani ise %10 olarak secilmistir. Cizelge’de
iM ve BM>nin DSS’nin %5 alt sinirlarina yakin oldugu ve bunun da
Toplam Yatirim (TY)» disiirdigii goriillmektedir.
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Sekil 4. Vanadyumun kullanilmis vanadyum katalizériinden geri kazanilmasi icin hidrometalurjik akim semasi

KVK

k}'** 4

Bakteri kilturt

TH

Saf su Biyoli¢ ¢ozeltisi

b 4

|

P-2 / PFF-10

9K Besiyeri P-1/V-101 Ultrafiltrasyon

Biyoli¢

NaOH

SN —

Pulp V205
P-5/HX-101

Kalsinasyon

Atik Cozelti
P-4 / PFF-102

P-3/V-102

Cokti Filtrasyon
Oktlirme

Sekil 5. Vanadyumun kullanilmis vanadyum katalizériinden geri kazanilmast icin biyohidrometalurjik akim semast

Cizelge 1. KVK numunesi vanadyum tirtinii ekonomik stire¢ analizi

Toplam yatirim (bin dolar)

Hidrometalurjik proses

Biyohidrometalurjik proses

Dogrudan Sabit Sermaye 2180
isletme Sermayesi 145
Baslangi¢ maliyeti 130
Toplam yatirim 2455

Yillik isletme maliyetleri (bin dolar/yil)

Sabit 820
Degisken 555
Yipranma 253
Toplam y1llik isletme maliyeti 1628

Proje gostergeleri

Proje omrt 10 y1l
Toplam gelirler (bin dolar/y1l) 2732
Yatirim geri 6deme yiizdesi 80,3
Geri 6deme zamani 1,2 y1l

Hidrometalurjik proses

Hidrometalurjik proses

1970

145

135

2250

Biyohidrometalurjik proses
630

505

228

1363

Biyohidrometalurjik proses
10 y1l

850

89,32

3,8

Kullanilmis vanadyum katalizorler icin gelistirilen deneyle-
rde laboratuvar protokoliinii birebir izleyerek, teknik ve ekono-
mik analiz amaci dogrultusunda li¢/biyoli¢ ve onu takip eden va-
nadyum ¢éktiirme, kalsinasyon prosesleri modellenmistir. islevsel
tniteler i¢in vanadyumun kazanim maliyeti 5,28 USD/ton olarak
belirlenmistir.

Avrupa’da V,0s fiyatlar1 Kasim 2019'da 4,73 USD/ton iken
Subat 2020’nin sonu itibariyle yaklasik %40 artarak 6,75 USD/
ton’a yiikselmistir. Fiyatlar 8 Haziran 2022 itibariyle 9,9 USD/
ton’'aulasmistir (https://www.vanadiumprice.com/). Bu artisin
sebebinin kritik metaller i¢in artan belirsizlikler ve esas olarak
COVID-19 pandemisinin gelisen zorluklariyla baglantili potansiyel
aksakliklarin bir sonucu oldugu diisiinilmektedir. Tekno-ekono-
mik analiz sonucuna gore sadece vanadyum geri kazanilan tesiste,
geri kazanim prosesinin ana kaynaktan iiretime goére daha ka-
zangl oldugu saptanmistir.
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Simiilasyon ile tasarlanan hidrometalurjik yontem uygulanan
tesislerin 1,2 yilda, biyohidrometalurjik yontem uygulanan tesis-
lerin 3,8 yilda yatirim maliyetini karsilayacag: belirlenmistir. Te-
sise yatirilan her 100 USD i¢in yilda hidrometalurjik yontem ile
80,3 USD, biyohidrometalurjik yontem ile 89,32 USD kazanabil-
menin miimkiin oldugu goériilmektedir.

Sonugclar

Bu ¢alismada, stilfiirik asit tesisinde atiga ayrilan kullanilmis
vanadyum katalizorlerden (KVK) kimyasal (1 M H,SO, ve %1
H,0;) ve biyolojik (Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans ve Leptospirillium ferrooxidans igeren karisik mezofi-
lik bakteri kiiltiirii) li¢ ile vanadyum ekstaksiyonunun fizibilitesi
degerlendirilmistir. Biyo-hidrometalurjik calismaya dayanarak;
(1) incelenen katalizorler esas olarak silisyum oksit (Si0) ile va-
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nadyum pentoksit (V,0s) basta olmak tizere birkag inorganik fazi
da icermekte, (2) 1 M siilfiirik asit, %1 h/h hidrojen peroksit ve
1:5 k/s orani kullanilarak gergeklestirilen hidrometalurjik yontem
ile 60 dakika icinde KVK’dan vanadyumun %96,8 kadarinin geri
kazanimi saglanmis, (3) biyohidrometalurjik siire¢ hidrometalur-
jik yonteme kiyasla daha uzun siirse de, 1:10 k/s orani ile 14 giin
icinde KVK’dan tatmin edici derecede yiiksek (%97,1) vanadyum
ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Tekno-ekonomik analize dayanarak, inorganik asit li¢i ve
karisik mezofilik bakteri kiiltiirt ile biyolicin, asit rafinerisinde kul-
lanilmis vanadyum katalizérlerin geri déniisiimii i¢in ¢evre dostu
hidrometalurjik veya biyohidrometalurjik yontemlerin gelistir-
ilmesinde anahtar bir rol oynayabilecegi sonucuna varilabilir.
Ayrica, inorganik asitler ve bakterilerin li¢ ajanlar1 olarak kul-
lanimiyla iligkili temel tekno-ekonomik zorluklarin (verimlilik,
islem ekonomisi ve giivenlik gibi) belirlenmesi, gelecege yonelik
perspektiflerin detaylandirilmasini saglayabilir.
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Kullanilmis vanadyum Kkatalizér numunesinin temininde
yardimlari ve destekleri icin Eti Maden isletmeleri Bandirma Bor
ve Asit Fabrikalar Isletme Miidiirliigii (Balikesir) yetkililerine ve
calismaya olan katkilarindan dolay1r Mineral-Metal Kazanim ve
Geri Doniisiim Arastirma Grubu (Isparta)’na tesekkiir ederim.
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ABSTRACT

Tailing streams of an existing chromite plant were characterized and then beneficiated in different methods. Characterization studies have been indicated
that chromite grains finely disseminated on the coarse gangue particles in all size fractions (+100 um). Increase in fineness did not show a significant effect
on disseminated chromite grains during coarse tailing beneficiation studies. Neither a salable concentrate nor an acceptable recovery could not be obtained
from coarse tailing. For this reason, optimization studies were focused on fine tailing sample. Removal of the gangue minerals was determined to be more
efficient using gravity concentration rather than magnetic separation. The effect of parameters of shaking table were optimized using empirical models. It
was determined that grade and recovery in the concentrate majorly depended on the variation of table slope. To achieve high grade (>42%) with acceptable
recovery (>40%), a medium level of wash water (>4lpm) and lower level of table slope (<3 degree) is necessary. Validation of the empirical models were
verified with set of tests which measured versus predicted values resulted good agreement on the y=x line.

Keywords: Chromite, Plant in tailings, Experimental design, Shaking table, Magnetic separation

Introduction

The low-grade chromite ores found around the world are
mined and beneficiated by using several gravity concentration
methods. Density-based separations are the most convenient and
cost effective methods for chromite beneficiation. Effective sepa-
ration of chromite from gangue minerals is very crucial in case of
the complexity of ore texture along with presence of near density
minerals. The amount of minerals and/or metals that remain in
tailings depends mainly on the separation and extraction meth-
ods employed, the equipment efficiencies and ore texture. The
design and selection of these methods is based primarily on the
characteristics of ores.

Mineralogical characteristic, chemical composition and min-
eral liberation are also essential when considering tailings for re-
processing as a secondary source of minerals and metals of eco-
nomic interest. Concentration methods for tailings reprocessing
may differ those initially used for treatment of primary ores due
to mineral variations (Mulenshi et al.,, 2019).

To avoid loss of valuable minerals to tailings, it has become
increasingly attractive to upgrade the ore tails using the appropri-
ate concentration method (gravity separation, magnetic separa-
tion and flotation) as pre-determined by the characterization re-
sults (Araujo et al., 2004). The importance of ore characterization

and characterization techniques well described in the literature
(Can and Celik, 2009; Celik and Can, 2009; Ozcan et al., 2019).

Globally, significant research effort has been focused on re-
covery of chromite plant tailings. Many studies have been fo-
cused on recovering chromite from the plant tailings (Goodman
et al,, 1985; Rao et al,, 1987; Kumar et al., 2009; Murthy et al,,
2011; Tripathy et al, 2011; Tripathy et al., 2013; Tripathy et al.,
2017).

In the last two decades, many processes for the recovery of
Turkish chromite and plant tailings have been performed and re-
ported (Guney et al,, 1991; Ucbas and Ozdag, 1994; Cicek et al,,
1998; Gence, 1999; Ozkan and ipekoglu, 2001; Cicek and Cocen,
2002; Ozcan and Ergun, 2013; Altin et al,, 2018; Can et al., 2019;
Deniz, 2019).

The tailing generated from the Turkish chromite beneficiation
plants were treated in the multi gravity separator for producing
the desirable grade concentrate (Cicek et al., 1998; Cicek and Co-
cen, 2002; Ozkan and Ipekoglu, 2001). Low-grade chromite sam-
ple from Karaburhan ore was treated with combination of wet
shaking table and multi-gravity separator for obtaining market-
able grade (Sonmez and Turgut, 1998). A combination of multi
gravity separator and column flotation has been studied for the
upgradation of the plant tailing in Turkey (Guney et al., 2001).
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These studies mostly dealt with the grade and recovery of the
products, and there is lack of studies on size based classification of
tailings, textural properties of the tailings and liberation charac-
teristics of chromite in the bulk ores and the plant tailings. In the
literature limited studies were performed on bulk ores and plant
tailings (Gu and Wills, 1988; Das, 2015; Can et al., 2019).

Characterization of chromite plant tailings is fundamental to
identify their physical, chemical and mineralogical characteristics
and to develop an optimum beneficiation route and flowsheet.

Statistical design of experiments refers to the process of plan-
ning the experiment so that appropriate data will be collected
and analyzed by statistical methods, resulting in valid and objec-
tive conclusions. The statistical approach to experimental design
is necessary if we wish to draw meaningful conclusions from the
data (Montgomery, 2017).

Factorial designs are widely used in experiments involving
several factors where it is necessary to study the joint effect of the
factors on a response. The most important of special cases is that
of k factors, each at only two levels. These levels may be quanti-
tative, such as two values of temperature, pressure, or time; or
they may be qualitative, such as two machines, two operators, the
“high” and “low” levels of a factor, or perhaps the presence and
absence of a factor. A complete replicate of such a design requires
2x2Xx...x2=2kobservations and is called a 2k factorial design
(Mee, 2009; Montgomery, 2017).

Suppose that three factors, A, B, and C, each at two levels, are
of interest. The design is called a 23factorial design, and the eight
treatment combinations can now be displayed geometrically as a
cube (Taguchi, 1987). Using the “+ and -” orthogonal coding to rep-
resent the low and high levels of the factors, we may list the eight
runs in the 23 design. There are seven degrees of freedom between
the eight treatment combinations in the 23 design. Three degrees
of freedom are associated with the main effects of A, B, and C. Four
degrees of freedom are associated with interactions; one each
with AB, AC, and BC and one with ABC. Many statistics software
packages are available that will set up and analyze two-level facto-
rial designs. The output from one of these computer programs, is
shown in a Table. In the upper part of the table, an ANOVA for the
full model is presented (Montgomery, 2017).

Box and Behnken (1960) have proposed some three level de-
signs for fitting response surfaces. These designs are formed by
combining 2k factorials with incomplete block designs. The result-
ing designs are usually very efficient in terms of the number of re-
quired runs, and they are either rotatable or nearly rotatable. the
Box-Behnken design is a spherical design, with all points lying on
a sphere of radius. Also, the Box-Behnken design does not contain
any points at the vertices of the cubic region created by the up-
per and lower limits for each variable. This could be advantageous
when the points on the corners of the cube represent factor-lev-
el combinations that are prohibitively expensive or impossible to
test because of physical process constraints (Montgomery, 2017).

In the present study, detailed characterization and beneficia-
tion of chromite plant tailing by shaking table with various deck
surfaces, high intensity magnetic separation and ultra-fine deslim-
ing have been studied. The experimental program was designed
after characterization of tailing samples. Two different strategy
has been followed at coarse tailing and fine tailing samples. Op-
timization of shaking table performance was determined for the
grade and recovery of Cr,0, in the concentrate fraction using em-
pirical models which were derived from the experimental data.
The levels of process variables have been adjusted according to
particle size distribution of samples and physical limits of labora-
tory equipment and facilities. The effect of most significant pro-
cess variables and their interactions are analyzed using ANOVA
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and 3D surface plots. Also validations of the obtained empirical
models were done by set of tests.

1. Sampling studies

A detailed sampling campaign was performed in a chromite
concentration plant in Turkey. The simplified flowsheet of the
plant and sampling points are shown in Figure 1. Chromite con-
centration plant have two parallel circuit. Grinding circuit of each
part consist of two ball mills with a grinding size of P,; 960 um.
The mills are closed circuit with screens with a 600 um opening
size. Screen oversize recirculates to ball mill. Screen undersize
stream is fed to cyclone and cyclone overflow rejects as fine tailing.
Cyclone underflow stream is fed to spiral concentration circuit to
obtain a pre-concentrate. The spiral concentration circuit consist
of a rougher, a scavenger and three stage cleaner spirals. The tail-
ing of the spiral concentration circuit is spiral tailing. Spiral con-
centrate fed to teetered bed separator (TBS) to obtain two narrow
size fractions for final concentration stages. TBS underflow is fed
to coarse tables and TBS overflow stream is fed to fine tables. The
tailings of coarse and fine tables rejects as coarse table tailing and
fine table tailing.

A detailed sampling campaign has been performed to obtain
tailing samples from operating plant. To obtain representative
samples for each stream a long period sampling has been per-
formed. Sampling campaign was completed in a week (21 shifts).
In each shift tailing samples were collected and accumulated. Prior
to each sampling survey, steady state conditions were verified by
examining the values of variables recorded in the control room.

Figure 1. Simplified flowsheet of chromite concentration plant and sam-
pling points

2. Characterization studies

The collected samples were characterized in detail in terms of
their physical and chemical properties to identify the chromite be-
havior in tailing stream. The previous modal mineralogy and liber-
ation data on run of mine ore (R.0.M) were also used. The detailed
procedures of characterization studies are explained below.

2.1. Mineralogical analysis

Detailed modal mineralogical investigations and liberation
analyses on R.0.M were performed and reported (Can et al,, 2019).
According to modal mineralogical analyses it was reported that
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the R.0.M ore is mainly associated with magnesium silicates (for-
sterite) 86.46%, oxide minerals (brucite) 5.48% and hematite and
goethite 0.3% with 5.25% of chromite content. The percentages
of Cr and Fe in chromite were 46.46% and 24.94%, respectively.

According to liberation analysis, chromite and forsterite as it
is the major gangue mineral in the ore have a liberation degree
of more than 80% in the particle size range of -~200+20 um (Can
et al,, 2019). The MLA listed all the locking minerals and 13.46%
of this amount was resulted from forsterite mineral. (Can et al,,
2019).

2.2. Particle size distribution

Particle size distributions of each sample has been determined
from top size down to 20 um by using the wet Vibratory Laborato-
ry Sieve Shaker (RETSCH AS 200 basic). Particle size distributions
of samples are shown in Figure 2.

Figure 2. Measured particle size distributions of samples

As it can be seen in Figure 2 that coarse table tailing has the
coarsest particle size distribution while cyclone overflow has the
finest particle size distribution as expected. It is elucidated from
the size distributions that the cyclone overflow is extremely fine
in nature and substantial amount of the sample is finer than 20
pum (61.82wt%). Coarse table tailing has the lowest amount of
-20 um fraction. It can be seen in Figure 2 that fine table tailing
and spiral tailing samples also have particles below 20 pm. It can
be a result of lower classification efficiency of desliming cyclone
uses to remove -45 pm particles in the gravity concentration cir-
cuit feed.

2.3. Image analyses of fractions

Image analysis have been performed to evaluate the textural
properties of locked particles by using a Clemex Vision type op-
tical microscope (Figure 3). During the analysis numerous imag-
es of +100 pm size fractions were taken. The relationship of the
chromite and gangue minerals in the fractions were determined
using the images. The general textural views of images are shown
in Figure 4.

It is observed from Figure 4 that very fine disseminated chro-
mite grains in the coarse gangue particles. The general view of
particles is similar in all tailing samples. No liberated chromite
particles were observed in -600+425 um, -425+300 um, -300+212
and -212+150 pm fractions. The number of liberated chromite in
-150+106 pm fraction is negligible.
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Can et al. (2019) also used to determine the liberation of the
chromite mineral at coarser particle sizes by using Clemex Vision
P.E 5.0 image analysis software. The ore was crushed down to 1
mm and sieved to narrow particle size fractions to facilitate the
liberation analysis. The liberation degree of chromite is reported
as very low, particularly in the case of coarse sizes; however, they
were reported that significant liberation (>75%) can be achieved
at sizes finer than 0.300 mm, which was also supported by the
MLA (Can et al, 2019). The image analysis results of this study are
in broad agreement with those of previous results. No locked par-
ticles were observed in the size fractions of the tailing samples.
However, there are very fine and disseminated chromite grains on
almost all particles.

Figure 3. General view of optical microscope and image analysis software

Figure 4. General view of particles in the tailings (A spiral tailing, B coarse
table tailing, C fine table tailing)

2.4. Fractional chromite analysis

All size fractions obtained from sieve analyses were subjected
to chromite analysis by using the wet titration chemical analysis
method. Fractional chromite analysis results are tabulated be-
tween Table 1 and Table 4.
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Table 1. Fractional Cr,0, content of cyclone overflow

Size Fraction (um) Weight (%) Cumulative Weight (%) Grade (%) Distribution (%)  Cumulative Distribution (%)
-150+106 3.14 100.00 3.21 3.07 100.00
-106+75 5.67 96.86 3.11 5.37 96.93
-75+53 7.86 91.19 2.98 7.13 91.56
-53+45 4.74 83.33 3.60 5.20 84.43
-45+38 4.74 78.59 3.16 4.56 79.24
-38+20 12.03 73.85 4.51 16.52 74.68
-20 61.82 61.82 3.09 58.16 58.16
Total 100.00 3.28 100.00

Table 2. Fractional Cr,0, content of spiral tailing

Size Fraction (um) Weight (%) Cumulative Weight (%) Grade (%) Distribution (%)  Cumulative Distribution (%)
-600+300 8.15 100.00 1.92 8.05 100.00
-300+212 17.61 91.85 1.08 9.79 91.95
-212+150 20.44 74.24 1.12 11.78 82.17
-150+106 15.81 53.80 1.46 11.88 70.39
-106+75 11.84 37.99 1.10 6.71 58.51

-75+53 8.22 26.15 1.72 7.27 51.81
-53+45 2.41 17.93 6.48 8.03 44.54
-45+38 2.31 15.52 6.75 8.03 36.51
-38+20 3.13 13.21 6.22 9.99 28.48
-20 10.08 10.08 3.57 18.50 18.50
Total 100.00 1.95 100.00

Table 3. Fractional Cr,0, content of coarse table tailing

Size Fraction (um)  Weight (%)  Cumulative Weight (%) Grade (%)  Distribution (%) Cumulative Distribution (%)
-600+425 12.79 100.00 3.26 13.48 100.00
-425+300 30.71 87.21 3.18 31.59 86.52
-300+4212 23.66 56.50 3.34 25.56 54.93
-212+150 15.51 32.84 3.01 15.10 29.37
-150+106 7.93 17.33 1.52 3.90 14.27
-106+75 3.94 9.39 3.34 4.26 10.37

-75+38 3.15 5.45 4.06 4.14 6.11
-38+20 0.21 2.29 4.29 0.30 1.97

-20 2.08 2.08 2.48 1.67 1.67
Total 100.00 3.09 100.00

Table 4. Fractional Cr,0, content of fine table tailing

Size Fraction (um) Weight (%) Cumulative Weight (%) Grade (%) Distribution (%) Cumulative Distribution (%)

-212+106 13.48 100.00 3.83 15.65 100.00
-106+75 24.12 86.52 1.44 10.53 84.35
-75+53 22.40 62.40 1.30 8.82 73.83
-53+38 14.85 40.00 3.54 15.93 65.00
-38+20 6.71 25.15 8.99 18.28 49.07
-20 18.44 18.44 5.51 30.79 30.79
Total 100.00 3.30 100.00
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Fractional chemical analysis show that the chromite content
of tailings varies from 1.95% to 3.30% and the fine table tailing
has the highest chromite content. As it can be seen in Table 1 to
Table 4 that the Cr,0, content of size fractions varies from 1.08%
to 8.99%. As the particle size decreases, chromite content increas-
es up to 38 pm, and below that, it decreases significantly. High-
est chromite contents can be obtained between -75+38 um size
fractions. According to previous mineralogical analyses (Can et al.,
2019) and fractional chemical analyses results it can be concluded
that larger amount of alumina, silica and MgO distributes below
-38 um size fraction.

-38 um size fraction contains approximately 75% weight of
chromite in cyclone overflow (Table 1). However, there is a signifi-
cant decrease in chromite loss of +38 pm size fractions. According
to this result, it can be established a relationship between ultrafine
generation in the ball mill and chromite losses in the cyclone over-
flow. Grinding in any beneficiation plant is a critical unit operation
to achieve the desired product size and to control the generation
of the ultrafine particles. Furthermore, the current plant data re-
ports that the amount of -38 pm material in the mill discharge is
about 15%. It can be concluded from Table 1 that the generation of
ultrafine particles causes high amount of ultrafine chromite losses
in the cyclone overflow. In addition, bypass of some ultrafine par-
ticles to the cyclone underflow stream also adversely affects the
efficiency of downstream processes.

Chromite distribution of spiral tailing can be evaluated in two
different part. It is known from liberation studies that the degree of
liberation of chromite is very low, particularly in the case of coarse
sizes; however, liberation degree increases significantly (>75%)
at sizes finer than 300 pm. Table 2 shows that chromite losses in
the spiral circuit increase significantly below 100 pm. Spiral con-
centrators are gravity separators usually separating particle sizes
between 0.1 and 2 mm in a water carrier medium (Holland-Batt,
1995; Wills and Napier-Munn, 2006). Feed size distribution is a
crucial point in spiral concentration. Recovery of particles de-
creases sharply below 75 pm (Hearn, 2002). Size fractions below
40 um can be described as slime fraction in spiral concentration
(izerdem, 2018). It is known that the high levels of slime adversely
affect the performance of spiral concentrators (Brown, 2001; Abe-
la, 2003; Ramsaywok et al, 2010). The previous studies showed
that the slime content of the spiral concentrator feed should be
reduced to around 10% to ensure good separation (Brown, 2001).
However, another work indicates a negative effect even at lower
slimes content (Ramsaywok et al, 2010). According to Gupta and
Yan (2016), the presence of slimes adversely affects the spiral per-
formance. More than 5% of -45 pm slimes will negatively affect
the separation efficiency (Gupta and Yan, 2016). In the present
study, spiral concentrator feed (cyclone underflow) contains 11.33
wt% slime fraction which is higher than the recommended values.
The slime fraction increases to 15.52 wt% in the spiral tailing. The
high amount of slime fraction in the spiral feed can be a reason of
chromite loss in the fraction finer than 100 pm. Microscope images
of the -600+300 pm fraction revealed that there are no liberated
chromite particles in this size fraction. In addition, the number of
chromite-bearing grains is limited. However, finely disseminated
chromite grains were observed in almost all particles (Figure 4A).
The results of the fractional chemical analysis and microscope im-
ages are interpreted that liberated and locked chromite particles
were concentrated in spiral circuit with higher efficiency. Similar
images were captured from -300+212 pm and -212+150 pm size
fractions. A significant decrease of number of disseminated chro-
mite could not be observed as the particle size decreases. Accord-
ing to results it can be revealed that chromite losses of +100 pm
fractions in spiral tailing is in the form of very fine disseminated
locked particles. The absence of liberated chromite in the spiral
tailing above 100 um fraction is interpreted as chromite loss due
to material properties rather than operational conditions.
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It is observed from the Table 3 that 89.63% of the chromite
is distributed at coarser than 100 pm. Similarly, it is known from
Figure 2 that approximately 90wt% of coarse table tailing is coars-
er than 100 um, which means that the amount of finer fraction is
very low in the coarse table circuit. Only 10wt% of the chromite
is distributed below 100 pm. It can be revealed that with narrow
size fraction and sufficient liberation, coarse table can separate
finer size chromite effectively. This also shows the importance of
removal of slime fraction and sort material in narrow size/den-
sity fractions in order to improve the recovery of shaking tables.
It is observed from image analyses that very fine disseminated
chromite grains report to tailing with coarse gangue particles.
The textural behavior of these particles is similar with spiral tail-
ing sample (Figure 4B). It is unlikely that these very fine chromite
grains on the coarse gangue particles will be liberated after a re-
grinding operation. No liberated chromite particles were observed
in -425+300 pm, and -300+212 um fractions. The number of liber-
ated chromite in -150+106 um fraction is negligible. It can be con-
sidering that 90.61wt% of the coarse table tailing is coarser than
150 pm and the chromite in this size is in the form of completely
very fine disseminated locked particles.

It is observed from the Table 4 that 73.83% of the chromite is
distributed below 75 um. Fractional chromite distribution of fine
table tailing shows a similar trend with fractional chromite dis-
tributions of spiral tailing (Figure 4C). Therefore, the increasing
chromite distribution below 75 pm can be described as adversely
effect of fine and ultrafine particles on the separation efficiency of
gravity concentration equipment. Chromite distribution of tailing
decreases significantly in intermediate size range (-212+75 pm).
It is revealed that the importance of removal of ultrafine particles,
and sort material in narrow size/density fractions for coarse and
fine table circuits.

3. Beneficiation studies

In this part of the study, different beneficiation methods, in-
cluding regrinding, desliming, high intensity magnetic separation
and shaking table have been performed for recover of chromite
from tailing samples. According to detailed characterization stud-
ies the tailing samples were divided as fine and coarse samples.
The fine tailing has been described as cyclone overflow, howev-
er, coarse tailings have been defined as a sum of spiral and table
tailings. Suitable methods and statistical experimental programs
have been developed according to size distributions and textural
properties of tailing samples.

Wet shaking table tests were performed as a final concentra-
tion method on coarse and fine tailing samples separately. A sand
deck surface was used to recovering coarse tailing after regrind.
The slime deck surface is used for recovering fine particles in the
fine tailing. Several tests were carried out by varying the process
variables of the shaking table and magnetic separator.

3.1. Beneficiation studies with coarse tailing

The textural properties of locked particles and distribution of
chromite in spiral and table tailings sign a difficult beneficiation
situation. According to detailed characterization test results; it was
revealed that chromite losses above 100 um fractions in concen-
tration circuit is in the form of intergrowths particles. Therefore,
a size reduction of the coarse tailing below 212 pm can helps a
partial liberation. Considering the liberation data, it was envisaged
that an ultra-fine grinding will be required to achieve a better lib-
eration. However, it is a crucial point that it is more energy inten-
sive to ultra-fine grinding by using conventional grinding methods
in an operating plant. In addition to this, it is well known that slime
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size had an extreme negative effect on separation efficiency of con-
ventional gravity separation equipment. For these reasons 212 pm
feed size has been determined both to obtain a partial liberation
and minimum amount of finer size particles. The simplified flow-
sheet of coarse tailing beneficiation studies is shown in Figure 5.

As shown in Figure 5, spiral tailing, coarse table tailing and fine
table tailing samples were blended, prescreened and crushed be-
low 212 pm in a laboratory scale roller crusher. Then, slime size
(Py, 17 um) was discarded by using a laboratory scale hydrocy-
clone to prevent the negative effect of slimes on the final benefi-
ciation stage. Particle size distribution of hydrocyclone products
were determined by using a Sympatec laser sizer in wet mode.
Then, all products were subjected to chemical analysis.

After desliming process, coarse tailing sample was beneficiat-
ed in a laboratory scale shaking table (Figure 6). In the shaking
table tests, three operational parameters were considered with
each factor at three levels as tabulated in Table 5. A Taguchi L8
design has been performed to determine the effect of operational
parameters to achieve maximum grade and recovery.

Table 5. Operational parameters and their levels for coarse tailing benefi-
ciation tests

Parameters Low Level (L)  High Level (H)
Feed rate (g/min) 1200 1800
Wash Water Rate (1/min) 10 15
Table Slope (degrees) 4 6

3.2. Beneficiation studies with fine tailing

Evaluations on the cyclone overflow sample revealed that
74.68% of the chromite is distributed at slime size range below 38
um. In order to recovery of fine chromite from cyclone overflow
sample detailed experimental studies were performed (Figure 7).
In the first stage of fine tailing beneficiation studies, the sample has
been subjected to ultra-fine size classification. A 50 mm diameter
laboratory scale hydrocyclone (Richard Mozley Ltd.) was used for
the test work. The laboratory scale hydrocyclone has an ability to
closed circuit testing with a slurry pump and a bypass line (Figure
8). Slurry feed rate to the hydrocyclone and the feed pressure was
adjusted using the by-pass valve. Before performing the experi-
ment, pre-calculated amount of test material and water were prop-
erly mixed in the slurry tank to obtain the desired feed pulp density.

Figure 6. General view of shaking table with sand surface, feeder and

sampling apparatus

Ultrafine Slime
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Figure 7. Simplified flowsheet of fine tailing sample beneficiation studies

Figure 5. Simplified flowsheet of coarse tailing sample beneficiation studies
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Figure 8. Mozley laboratory scale hydrocyclone and apex apparatus
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Solid content of the hydrocyclone feed was diluted below 10%
in order to aid ultrafine separation. The circuit was allowed to per-
form for a five minutes to obtain a steady state condition. Then,
the samples were collected using a hand cutter under steady-state
condition. After collecting sample for each step particle size distri-
bution of hydrocyclone overflow sample was determined by using
a Sympatec laser sizer (Germany) having size measurement range
between 1.8 pm and 500 pm in wet mode.

After obtaining optimum results, the hydrocyclone underflow
material was subjected to wet high intensity magnetic separa-
tion (WHIMS) and shaking table concentration, separately. The
goal of WHIMS experiments was to investigate the possibility of
a pre-concentration method with acceptable recoveries. Chromite
can be separated as a magnetic product from the dia/paramagnet-
ic gangue minerals inside high intensity magnetic field (~0.8-1.4
T) (Tripathy et al.,, 2016).

Pre concentration tests on hydrocyclone underflow were
performed on a laboratory-scale wet high-intensity magnetic
separator (Carpco Research & Engineering, Inc. CC34-159, USA).
The most important operational parameter that affected the per-
formance of WHIMS, the magnetic field intensity, was varied by
varying the electrical current at the different levels (0.4 to 2.0 A).

The principle of test method has been described in the litera-
ture (Carpenter, 1964; Svoboda, 1987) and the equipment is shown
in Figure 9. The pulp is fed into the chamber with a ferromagnetic
matrix (3 mm diameter steel balls) in-place and coil current at the
desired setting. Magnetic material will be retained in the cham-
ber after flushing with water while non-magnetic material will be
washed through the chamber. The magnetic fraction can then be
washed from the ferromagnetic matrix after the coil current has
been turned off. After tests, both magnetic and non-magnetic frac-
tions were collected, dried and subjected to chromite analysis.

Figure 9. Carpco laboratory scale wet high intensity magnetic separator

Slime table beneficiation tests have been performed on hydro-
cyclone underflow sample. 3-level Box-Behnken design has been
performed to determine the effect of operational parameters to
achieve maximum grade and recovery (Table 6).

Table 6. Operational parameters and their levels for fine tailing beneficia-
tion tests

Parameters Low Level Center Level High Level
(L) ™) H)
Feed rate (g/min) 750 1000 1250
Wash Water Rate (1/min) 4 6 8
Table Slope (degrees) 2 3 4

75

4. Results and discussion

Desliming, ultra-fine classification, shaking table tests with
sand and slime surfaces and WHIMS tests have been performed to
recover coarse and fine chromite particles from plant tailings. The
experimental program has been developed according to physical
and textural properties of tailing samples. Final shaking table con-
centration stages have been carried out on both samples to obtain
a chromite concentrate with acceptable recovery. In order to reach
this goal, the grade and recovery of chromite were studied as the
response of operational parameters in final concentration stages.
The models have been developed based on feed rate, wash water
rate and table slope factors. Mass balance and metallurgical bal-
ance of each test has been performed.

4.1. Coarse tailing beneficiation results

The first stage of coarse tailing beneficiation was desliming.
Desliming test results are tabulated in Table 7. The hydrocyclone
overflow has extremely fine in size as 80% material is finer than
17 pm and has lower chromite grade. It can be observed from
chromite distribution in hydrocyclone products that, chromite is
present between the size ranges of 212 and 20 um significantly.
The presence of centrifugal force in the hydrocyclone seems to be
aid reporting to the underflow the higher specific gravity chromite
particles present in the slime. Test results clearly shows that an
effective desliming before shaking table test was achieved.

Table 7. Desliming test results of coarse tailing (optimum condition)

Sample Name Cr.o Cr,0,
Weight (%) dg, (um) Z-° Distribution
(%) 0

(%)
Feed 100.00 180 2.77 100.00
Hydrocyclone g 4 ¢ 185 2.98 93.72
Underflow
flydrocyclone ., g, 17 1.36 6.28
Overflow

Final concentration on coarse tailing was conducted by shak-
ing table with sand deck surface. Coarse shaking table test results
are tabulated in Table 8.

It can be observed from Table 8 that, the experimental studies
on coarse tailing provided a narrow range of grade with a broad
range of recovery values. It can be observed from Table 8 that the
coarse tailing sample was concentrated up to 32.32% Cr,0, with
recovery of 33.66% whereas a maximum of 50.21% Cr,0, recov-
ery is obtained with Cr,0, grade of 28.00%.

The grade of concentrate varies with a minor change in these
three operational parameters. However, test results clearly indi-
cate that a high grade concentrate with an acceptable recovery
cannot be obtained from coarse tailing sample even a regrinding
to finer size. Detailed microscopic analyses indicated that chro-
mite grains finely disseminated on the gangue particles in all size
fractions. Results of coarse tailing beneficiation tests shows that
a partial increase in fineness does not a significant effect on dis-
seminated chromite grains and intergrowth particles. As a result,
chromite loss in coarser fractions seems inevitable, and this is sup-
ported by textural analyses and concentration test results.
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Table 8. Coarse shaking table test results

Experiment ‘é\gﬁwater gf;);i E{Zig Cor1cen‘t/\r/z::’i{eght (O?a)lil Concentratgr203 (ijil Recovery (%)
1 L L L 5.34 94.66 28.00 1.57 50.21

2 L L H 4.55 95.45 31.44 1.62 48.02

3 L H H 3.65 96.35 31.68 1.89 38.81

4 L H L 4.11 95.89 32.15 1.73 44.36

5 H H L 3.88 96.12 31.80 1.82 41.38

6 H L H 3.10 96.90 32.32 2.04 33.66

7 H L L 3.58 96.42 29.85 1.98 35.87

8 H H H 3.44 96.56 31.87 1.95 36.74

Feed - - - 100.00 2.98 100.00

4.2. Fine tailing beneficiation results

Ultra fine size classification, WHIMS and shaking table with
slime deck surface have been performed in order to recover
chromite from fine tailing sample. The main purpose of second
stage classification was to remove particles which finer than 10
um. Then, the hydrocyclone underflow sample was subjected to
WHIMS and shaking table tests to determine whether a concen-
trate can be obtained from the fine tailing by using gravity concen-
tration and/or magnetic separation. The ultra-fine size classifica-
tion test results under optimum condition are tabulated in Table
9. Optimum result was obtained by using smallest diameter apex
(1.5 mm) and 0.8 bar feed pressure.

Table 9. Laboratory scale ultra-fine classification test results obtained in
optimum condition

Table 9 indicates that in case of a second stage size classifica-
tion of cyclone overflow sample, approximately one half of mate-
rial can be removed as ultrafine slime at a size 80% is finer than
10 pm. The chromite content of this ultrafine slime is lower than
the feed. The 71.07% of the total chromite in the cyclone overflow
sample can be recovered in the lab scale hydrocyclone underflow.
The lab scale hydrocyclone underflow material then subjected to
WHIMS and shaking table tests separately as shown in Figure 7.
WHIMS test results are tabulated in Table 10.

It is obvious from Table 10 that as the electrical current in-
tensity increases, weight of magnetic concentrate increases up to
72.25%. In contrast, the Cr,0, grade of the magnetic concentrate
decreases significantly with an increasing current intensity. There
is a sharp decrease in the grade of the magnetic product with an
increase in electrical current intensity. This can be due to the para-
magnetic properties of the chromite and removal of the magne-
sium silicates and oxides at lower magnetic field intensities. How-

Feed Underflow Overflow ever, at higher electrical current intensities may be the attraction
. o of paramagnetic minerals i.e. hematite and goethite can report to
Weight (%) 100.00 5086 49.14 the concentrate. The grade/recovery data shows that there are no
P, (um) 47.38 71.19 9.90 possibilities to produce a high grade pre-concentrate with accept-
Cr,0. (%) 3.28 459 1.93 able recovery values at fine tailing samples. Shaking table test re-
273 sults of fine tailing sample are tabulated in Table 11.
Recovery (%) 100.00 71.07 28.93
Table 10. WHIMS test results
Weight (% Chromite (% Recovery (%
Electrical Current (A) ght (%) (%) y (%)
Concentrate Tail Concentrate Tail Concentrate Tail
0.4 19.78 80.22 7.35 391 31.67 68.33
0.6 29.97 70.03 6.92 3.59 45.18 54.82
0.8 40.14 59.86 6.54 3.28 57.19 42.81
1.0 46.08 53.92 6.14 3.27 61.64 38.36
1.2 60.26 39.74 5.14 3.76 67.48 32.52
1.6 72.18 27.82 4.98 3.58 78.31 21.69
2.0 78.38 21.62 4.72 4.12 80.60 19.40
Feed 100.00 4.59 100.00
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Table 11. Results of slime table beneficiation tests

Weight (%) Cr,0, (%)

Experiment ‘P/(\;iseh Water ;?;Z ;Zet(i ?(;COVBFY
Concentrate Tail Concentrate Tail 0)

1 L L M 7.21 92.79  33.77 2.32 53.04
2 H L M 3.02 96.98 49.96 3.18 32.85
3 L H M 1.49 98.51  55.87 3.81 18.16
4 H H M 1.65 98.35 5342 3.77 19.26
5 L M L 4.30 95.70 41.34 2.94 38.77
6 H M L 3.26 96.74 45091 3.20 32.63
7 L M H 3.22 96.78  46.94 3.18 32.92
8 H M H 4.76 95.24  38.08 2.92 39.46
9 M L L 4.85 95.15 40.59 2.76 42.89
10 M H L 5.98 94.02 33.21 2.77 43.29
11 M L H 7.75 92.25  29.21 2.52 49.34
12 M H H 1.67 98.33 51.89 3.79 18.88
13 M M M 2.01 9799 53.17 3.59 23.31
14 M M M 1.98 98.02 53.29 3.60 23.02
15 M M M 2.03 97.97  53.00 3.59 23.40
Feed - - - 100.00 4.59 100.00

It is observed from Table 11 that a salable grade (>42% Cr,0,)
concentrate can be obtained from fine tailing sample. As the re-
sults show, the slime table can produce a higher grade concentrate
than the table with the sand surface. The slime table also produces
the low-grade tailing.

However, with a minor change in operational variables, the
performance of the slime table changes drastically. So, an attempt
was made to fit the grade/recovery relationship and predict the
performance of table by using trial version of Minitab 19 statistics
software. The model was developed based on operational param-
eters via wash water rate, table slope and feed rate. The equation
of model to fit the experimental data in coded form for recovery
and grade of Cr,0, have been presented in Equation (1) and Equa-
tion (2) respectively. The level of confidence for analysis of experi-
ments has been 95% (P<0.05).

Cr,05Grade (%) = —161,3 + 15,13 WW +

16,7TS + 0,2665 FR — 0,069 WW * WW -

4,62TS TS — 0,000157 FR *x FR — 2,330 WW =TS -
0,00672 WW = FR + 0,03006 TS  FR (R* = 0.93) (@)

Cr,05 Recovery (%) = 293,6 — 229 WW — 256TS -
0,2815 FR + 0,616 WW * WW + 512TS*TS +
0,000164 FR * FR + 2,66 WW * TS + 0,00634 WW * FR -
0,0309 TS * FR  (R*=0.92) (2)

Where;
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WR: wash water rate (I/min),
TS: table slope (degree),
FR. Feed rate (g/min)

According to equations it can be indicated that linear effect of
TS has the higher coefficient than the other parameters which can
be defined as more effective on grade and recovery. These results
indicate that the TS have major influence on the separation of the
chromite bearing minerals to the concentrate. In addition to this,
in case of the grade model terms, the double interaction of table
slope (TS?), double interaction of feed rate (FR?), WW*TS and TS*-
FR are significant as the Prob>F are lower than 0.05. In case of
the recovery model terms also, FR, WW, the double interaction of
feed rate (FR?), and TS*FR are significant as the Prob>F are lower
than 0.05. lack of fit values of both equations have also higher F
values and lower P values. The results of analysis of variance of
fitted models for grade and recovery are presented in Table 12.
Analysis of variance (ANOVA) was obtained by using the trial ver-
sion of Minitab 19.

All major statistics indicate that the grade and recovery mod-
els can be used for describing the operational parameters effects
on the response variables. Both the models have higher value of R?
for grade and recovery which indicates the models are well agree-
ment with the experimental data. For models of chromite grade
and recovery, the F-values for grade and recovery in slime table
are 8.47 and 7.03. The high F-value and also the low P-values indi-
cate the validity of proposed models. The models are significant as
the F value is high, the Prob>F value is less than 0.05. However, in
case of the grade and recovery model terms, double interaction of
wash water flow rate (WW?) and double interaction of table slope
(TS?) are not significant as the Prob>F are higher than 0.05, while
double interaction of feed rate (FR?) is important for both grade
and recovery.
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Table 12. Analysis of variance (ANOVA) for Box-Behnken design of slime table tests

GRADE DF Sum of Square Mean Square F-Value P-Value
Source

Model 9 993.73 110.415 8.47 0.015
Ww 1 11.16 11.163 0.86 0.040
TS 1 208.69 208.692 16.01 0.010
FR 1 3.21 3.213 0.25 0.641
Square 3 412.81 137.603 10.55 0.013
WW*WW 1 2.12 0.285 0.02 0.888
TS*TS 1 55.51 78.824 6.05 0.057
FR*FR 1 355.18 355.182 27.24 0.003
2-Way Interaction 3 357.85 119.285 9.15 0.018
WWH*TS 1 86.86 86.862 6.66 0.049
WW*FR 1 45.09 45.091 3.46 0.122
TS*FR 1 225.90 225.901 17.33 0.009
Error 5 65.19 13.038

Lack-of-Fit 3 65.15 21.715 122.70 0.001
Pure Error 2 0.04 0.021

Total 14 1058.92

RECOVERY DF Sum of Square Mean Square F-Value P-Value
Source

Model 9 1705.81 189.534 7.03 0.022
Ww 1 43.66 43.665 1.62 0.026
TS 1 770.87 770.870 28.60 0.030
FR 1 36.04 36.040 1.34 0.030
Square 3 463.64 154.545 5.73 0.045
WwW*Ww 1 6.98 22.428 0.83 0.404
TS*TS 1 69.71 96.776 3.59 0.117
FR*FR 1 386.95 386.946 14.36 0.013
2-Way Interaction 3 391.60 130.532 4.84 0.061
WWH*TS 1 113.32 113.316 4.20 0.096
WW*FR 1 40.20 40.196 1.49 0.276
TS*FR 1 238.08 238.085 8.83 0.031
Error 5 134.77 26.954

Lack-of-Fit 3 134.69 44,896 138.54 0.001
Pure Error 2 0.08 0.039

Total 14 1840.58

For graphical interpretation of interactions, the use of three-
dimensional plots of the model is highly recommended. Variables
giving quadratic and interaction terms with the largest absolute
coefficients in the fitted model were chosen for the axes of re-
sponse surface plots to account for curvature of the surfaces. This
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is useful to visualize the relationship between the response and
experimental levels of each factor. The response is mapped against
two experimental factors while the third is held constant at its
middle value. Figure 10 explains the effect of the process parame-
ters of slime table on concentrate grade.
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Figure 10. The binary effects of operational parameters on concentrate chromite grade

Figure 10(A) shows the effect of TS and WW on concentrate
grade at center level (1000 g/min) of FR. It is observed that high-
er grade is obtained at lower level of wash water flow rate and
higher level of table slope. The increase in concentrate grade can
be explained by the residence time of gangue particles. Residence
time of these particles in the flowing film decrease with increas-
ing slope. In this short period of time, better transportation of the
gangue particles to tailing can increase the selectivity. It is clear
that table slope (TS) and the interaction between TS and WW are
the significant parameters to increase chromite grade in benefici-
ation with shaking table on studied sample.

Figure 10(B) shows the effect of table slope and feed rate on
concentrate grade at center level of wash water flow rate (6 lpm).
The higher grade of the concentrate is obtained at higher level of
both table slope and feed rate. It is also noted that at lower level
of table slope, as the feed rate increases there is decrease in the
concentrate grade but at higher deck tilt angle and vice versa. In-
teraction between TS and FR (P=0.009) has also significant for
concentrate grade (Table 12).

Figure 10(C) shows the effect of WW and FR on concentrate
grade of the slime table at center level (3°) of TS. The concentrate
grade is maximum at intermediate of both feed rate and the wash
water rate. It is also observed that as the wash water flow rate in-
creases, there is an increase in concentrate grade at lower level of
feed rate however, at higher level of feed rate concentrate grade
decreases. As the wash water flow rate increases, the transport of
the gangue minerals to the tailing fraction increases which in turn
improves the grade of the concentrate at lower and intermediate
feed rate values. The significant decrease of concentrate grade at
the highest level of the feed rate can be described by insufficient
capacity of shaking table in this condition.

Similarly, Figure 11 explains the effect of the process parame-
ters of slime table on concentrate recovery.

Figure 11(A) shows the effect of WW and TS on chromite re-
covery of concentrate at center level (1000 g/min) of FR. It is ob-
served from Figure 11(A) that higher recovery can be achieved at
lower and center level of wash water rate and lower level of table
slope. The table slope was varied between 2° and 4°. At lowest lev-
el of table slope, large amount of chromite and gangue particles
reported to the concentration end of the table, which increased the
recovery and had an adverse effect on the grade of the concentrate
(Fig 10a). Itis also noted that there is significant effect of the table
slope compared to the wash water rate on the recovery.

Figure 11(B) shows the effect of TS and FR on concentrate
recovery at center level (6 Ipm) of WW. The higher recovery is
observed at higher level of feed rate and lower level of the table
slope. As the table slope decreases, the retention time for the seg-
regation of particles increases and significant amount of particles
can report to concentrate end of table with the aid of higher lev-
el of feed rate. It was found that interactions between TS and FR
(P=0.031) has an important effect on the recovery (Table 12).

Figure 11(C) shows the effects of WW and FR on concentrate
recovery at center level (3") of TS. The recovery of the concentrate
is maximum at lower level of both feed rate and wash water rate.
As the wash water rate increases the transport of the fine chromite
minerals to the tailing fraction increases which in turn decreas-
es the recovery. Similarly, as the feed rate increases, the retention
time for the segregation of particles decreases. The decrease of
both grade and recovery at the highest level of the feed rate clearly
shows that 1200 g/min is the critical capacity for the laboratory
scale shaking table with slime surface.

A good indicator of fitted models evaluation is the diagram with
model predicted values versus actual values. These diagrams are
shown in Figure 12 for recovery and grade of chromite in slime table.
These figures confirmed the goodness of fitness applying the predicted
models on y=x line. These results proved the suitability of the models.

Figure 11. The binary effects of operational parameters on concentrate chromite recovery

79



0. Ozcan/ Scientific Mining Journal, 2022, 61(2), 69-81

Figure 12. The comparison of actual and predicted values on y=x line

Conclusion

Detailed characterization and beneficiation of tailings from a
chromite beneficiation plant in Turkey has been studied. At first, a
detailed characterization has been performed to evaluate the fea-
sibility of the separation process. Then, the coarse and fine size
chromite tailings produced by a gravity-based beneficiation plant
has been reprocessed using desliming (hydrocyclone), gravity
concentration (shaking table) and magnetic separation (WHIMS)
to recover the chromite.

Detailed microscopic analyses have been indicated that chro-
mite grains finely disseminated on the gangue particles in all size
fractions at coarse tailing samples. Increase in fineness did not
show a significant effect on disseminated chromite grains during
coarse tailing beneficiation studies. Neither a salable concentrate
grade nor an acceptable recovery could not be obtained from
coarse tailing. Detailed characterization and beneficiation stud-
ies revealed that, chromite loss in coarse tailings are inevitable, a
partial liberation by regrinding also not beneficial to beneficiation
results. During regrinding the lower acceptable size limit of con-
ventional circuit and size reduction specific energy consumption
relations were considered. Approximately 80% of the final tailing
of the existing plant is produced as coarse tailing. For this reason,
a novel beneficiation process followed by ultrafine grinding of
coarse tailing streams should be considered both technically and
economically.

In addition to this, slime by-pass to the cyclone underflow
stream is a significant problem for spiral concentration circuit and
shaking table circuit in the existing plant. Detailed characteriza-
tion of the tailing samples revealed that chromite losses increases
as the particle size decreases in coarse tailing streams. To decrease
the amount of slime size, an optimization on grinding circuit can
be recommended.

Evaluations on the cyclone overflow sample revealed that
74.68% of the chromite is distributed at slime size range below 38
pum. It is well known from the previous studies that approximate-
ly 30% of total chromite is lost in cyclone overflow in the exist-
ing plant. According to fractional analysis of the cyclone overflow
stream an ultrafine size classification was studied to removal of
very fine gangue minerals. After ultrafine size classification ap-
proximately half of the material was removed with 29% chromite
losses in ultrafine tailing. These results reveals that a second stage
classification before final concentration method is crucial.

Removal of the gangue minerals was found to be more efficient
using gravity concentration rather than magnetic separation. The
grade/recovery relations of the magnetic separation tests revealed
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that a high grade concentrate or pre-concentrate with acceptable
recovery values cannot be obtained by using WHIMS.

The effect of process parameters on grade/recovery values
were evaluated in detail by using statistical experimental designs
and ANOVA method. It can be note from Table 12 that the main
effects of parameters are highly significant which have very small
P-values. According to grade and recovery models on the slime ta-
ble the most effective parameters on Cr,0, recovery and grade in
shaking table were linear effect of TS. In addition to this, the dou-
ble interaction of table slope (TS?), double interaction of feed rate
(FR?), WW*TS and TS*FR are significant for grade model, howev-
er, FR, WW, the double interaction of feed rate (FR?), and TS*FR
are significant for recovery model as the Prob>F are lower than
0.05. Lack of fit values of both equations have also higher F val-
ues and lower P values. The maximum Cr,0, recovery was 53.04%
with grade of 33.77% Cr,0,, using in the table slope of 2 degrees,
feed rate of 1000 g/min, and wash water flow rate of 4 Ipm. The
maximum Cr,0, grade was 55.87% Cr,0, with recovery of 18.16%,
using in the table slope of 4 degrees, feed rate of 1000 g/min, and
wash water flow rate of 4 Ipm. In this experiment (Exp. 3) chro-
mite grade in the slime table was enhanced but the both chromite
recovery and mass recovery was very low.

According to model predictions the slime table can produce
a salable grade (42% Cr,0,) concentrate with 43% recovery. In
this condition approximately 5% of the feed material can be ob-
tained as concentrate. These results reveal that, advance gravity
techniques such as slime tabling, multi-gravity separator (MGS),
Falcon concentrator, and Knelson concentrator can be used to ben-
eficiation of chromite slimes and improve the recovery of existing
plant. In addition, magnetic separation, flotation, and selective
flocculation, as well as magnetic carrier separation studies can
also be carried out for cyclone overflow to separate ultrafine chro-
mite from the gangue minerals. A second stage desliming can also
positive effect on desliming. Fully liberation of the minerals and
density difference between chromite and forsterite, can give suffi-
cient results on beneficiation of fine and ultra-fine chromite by the
novel techniques.
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Effect of different reductants on the dissolution of manganese from manganiferous iron ore
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Bu calismada, bir manganli demir cevherinden manganez ¢éziinmesi indirgeyici li¢c yéntemiyle incelenmistir. Stlftirik asit (H,S0,) ¢ozeltisi icerisinde
cevherden se¢imli olarak manganez ¢6ziiniimii i¢in indirgeyici ajan olarak ¢esitli kimyasallar kullanilmistir. Oncelikle indirgeyici kullanilmadan se¢imli
mangan ¢oziinmesi i¢in optimum ¢6ziinme degerleri belirlenmistir. Cevherden manganezin se¢imli ¢oziinimii hedeflendiginden indirgeyici li¢ testleri,
%11.54 Mn ve %2.16 Fe ¢oziinme degerlerinin elde edildigi optimum parametreler altinda (1 saat lig siiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C sicaklik ve 1 M
stilfiirik asit konsantrasyonu) indirgeyici eklenerek gerceklestirilmistir. Cesitli organik bilesikler kullanilarak (tartarik asit (C,H,0O,), oksalik asit (C,H,0,),
sitrik asit (C,H,0.), glikoz (C,H,,0,), siikroz (C ,H,,0,,) ve maleik asit (C,H,0,)) %97,46’ya varan yliksek verimlerde mangan ¢6ziiniimii saglanmistir.

Anahtar Sézciikler: Manganli demir cevheri, Mangan, Demir, Céziinme, Indirgeyici

ABSTRACT

IIn this paper, the manganese extraction from a manganiferous iron ore was investigated using reductive leaching. Various chemicals were used as a
reducing agent to leach manganese selectively from the ore in the presence of sulfuric acid (H,SO,) solution. Firstly, optimum dissolution values were
determined for selective manganese dissolution without using a reducing agent. As it was aimed at the selective extraction of manganese from the ore, the
reductive leaching tests were conducted by adding the reducing agents under the following optimal parameters: a leaching time of 1 h, a stirring speed
of 300 rpm, a temperature of 70 °C, a sulfuric acid concentration of 1 M where the ore was leached with an extraction ratio of 11.54% Mn and 2.16% Fe.
Manganese was dissolved with high efficiencies (up to 97.46%) from the ore by using different organic compounds (tartaric acid (C,H,0,), oxalic acid
(C,H,0,), citric acid (C,H,0,), glucose (C.H,,0,), sucrose (C,,H,,0,,), and maleic acid (C,H,0,)) as the reducing agents.
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Keywords: Manganiferous iron ores, Manganese, Iron, Dissolution, Reductant

Giris

Demir ve mangan cevherleri modern yasami olusturan demir
celik endiistrisinin temel hammaddeleridir. %80’den fazlasi
demir celik tretiminde kullanilan manganez stratejik 6neme
sahip bir endiistriyel metaldir. Celik liretimi disinda batarya,
cam, giibre, gida katki maddesi, ilag, kimyasal madde ve havai
fisek yapiminda da siklikla kullanilmaktadir (Kuleshov ve May-
nard, 2017). Manganez celik liretiminde temelde fosfor, siilfiir
ve silikay1 uzaklastirmayi saglamaktadir. Oksijen giderici 6zelligi
de bulunmaktadir. Ayrica geligin ¢alisilabilirlik 6zelliklerini ve
dayanimini artirmaktadir (Nurjaman vd., 2018; Coetsee, 2018).

" soner.top@agu.edu.tr  https://orcid.org/0000-0003-3486-4184
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Cin endiistriyel siniflandirmasi uyarinca Mn/Fe oranlarina goére
mangan cevherleri Mn/Fe orani 5’'ten biiyiik olan ticari degere
sahip mangan cevherleri ve Mn/Fe orani 3’ten kii¢lik olan demir-
li mangan cevherleri olmak iizere 2’ye ayrilmaktadir (Liu vd.,
2019a). Hindistan maden biirosu ise mangan cevherlerini man-
gan cevherleri (> 35% Mn’den biiyiik ve Fe bulunmayan), demirli
mangan cevherleri (25% < Mn < 35% ve 13% < Fe < 23% bulu-
nan) ve manganli demir cevherleri (10% < Mn < 25% ve Fe <48%
bulunan) olarak 3’e ayirmaktadir (IBOM, 2020). Demir cevherleri
de cogunlukla ¢elik iiretiminde kullanilmakta ve ayni zamanda
kozmetik, boya, tip ve kimya sektdrlerinde de kullanim alani bu-
labilmektedir (Ding vd., 2015; He vd., 2017; Shrimali vd., 2017).
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Manganli demir cevherleri 19. ylizyilin sonlari ile 20. ylizyillin
baslarinda %15 manganez, %80 civar1 demir ve daha az miktar-
larda karbon ve silika iceren ferromanganez alasimi olan Spiege-
leisen tiretimi icin kullanilmaktaydi. Celik {iretim proseslerinden
dénemin revactaki liretim yontemi olan Bessemer Prosesi'nde
celik tiretimi i¢in ya demir cevherleri ile karistirilmaktaydi ya da
direk olarak firina beslenmekteydi (Hartmann, 1874; Joseph vd.,
1926). 20. yiizyilin sonlarinda celik liretim prosesleri ve firinlar-
daki teknolojik gelismeler neticesinde %70-80 manganez iceren
ferromanganez alasimlarinin ticari olarak endiistride kullaniminin
yayginlasmasi ile ytliksek tendrlii mangan cevherleri ve Fe-Mn cev-
herlerinin 6nemi artmistir. Ancak son yillarda artan talep ve yiik-
sek tendrlii mangan cevherlerinin rezervlerinin azalmasi diisiik
tenorlil mangan cevherlerinin ve 6zellikle de manganl demir cev-
herlerinin tekrar giindeme gelmesini saglamistir.

2009 yilindaki kiiresel kriz nedeniyle 6zellikle manganez cev-
her liretiminde bir diisiis goze carpmakta ve ayn1 donemdeki demir
liretiminde de kayda deger artis yasanmadigl gorilmektedir (Li
vd., 2019). 2014'te Cin’deki isletilebilir demir cevher rezervlerinin
azalmasi demir cevherlerinde iliretimin diismesini ve fiyatin yiik-
selmesini saglamistir. Arz-talep iliskisi ve fiyatlardaki dalgalanma-
larin da etkisiyle bu tarihten itibaren iiretim tekrar dengelenmeye
baslasa da son yillardaki diinya demir liretimi, en biiylik demir cev-
heri ithalat¢is1 durumundaki Cin’e endeksli olarak degisim goster-
mektedir (Chen vd., 2016; Li, 2018; Ewees vd., 2020).

Tiirkiye’deki mangan yataklari, yaslarina, ana kayaclarina
ve olusum siireclerine gére dért ana gruba ayrilmaktadir. ilki hi-
drotermal-hidrojenetik ve nadiren diyajenetik tipte manganez
¢okelleridir ve baslica radyolar ¢ort serileriyle iliskilendirilir. Bu
yataklar, Paleo-Tetis, Karakaya ve Neo-Tetis Kuzey Anadolu ve
Giiney Anadolu dikis kusaklariin ofiyolitik melanj zonlari iginde
mercekler ve kiiciik cevher yataklar1 seklinde ortaya cikar. ikinci-
si, bat1 Toroslar’da Geg Kretase yash pasif kenar ¢ékellerinin siyah
seyl, kalkerli seyl ve kalsitlirbiditik kirectasi ylizeylerinde bulunan
siyah seyl barindirilan manganez yataklaridir. Bu yataklar genel-
likle yesil sist fasiyesine metamorfize edilir ve Mn karbonat-silikat
ve oksit minerallerini icerir. Uciinciisii, farkh tiirlerde metaso-
matik, hidrotermal ve karaya oturmus ortamlarda meydana gel-
en, Karadeniz kenarindaki volkanik yay barindiran cevherlerdir.
Kayac topluluklar arasinda Ust Kretase dasitik tiif, kirmizimsi
kirectasi, marn ve hemipelajik kiltasi bulunur. Dérdiinciisi, Trakya
Havzasi’'ndaki Oligosen’de barindirilan cevherlerdir. Bu yataklar,
Karadeniz’in dogu ve kuzey kenarinda meydana gelen ve sirasiyla
Chiatura Georgia, Nikopol Ukrayna ve Varna Bulgaristan1 iceren
Paratethyan Oligosen kusagina benzer. Trakya Havzas1 Oligosen
Mn yataklari, deniz gerilemesi sirasinda diyajenetik yer degistirme
stirecleri ile olusmugtur (Oztiirk, 1997). Calismaya konu olan man-
ganli demir cevherleri birinci grup manganez yataklar1 arasinda
yer almaktadir.

Manganez oksitler desiilfiirizasyon ve deoksidasyon ye-
teneklerinden 6tiirii demir ve ¢elik tiretiminde kullanilmalarina
ragmen, Mn tendrlerinin direkt sarj demir cevherleri i¢in %1,5'un
altinda ve sinterlenmis cevherler i¢in %5’in altinda olmasi isten-
mektedir (Vapur ve Top, 2016). Mangan tenérlerinin bu oranda is-
tenmelerinin sebebi demir cevherlerinin firinda indirgenmesinde
negatif etkiye sahip olmalarindandir. Demir cevherleri igerisinde-
ki yiiksek Mn tendrleri, firin igerisinde heterojen indirgenmeye
ve degerli demir cevherlerinin ciiruf igerisine karismasina ned-
en olmaktadir. Benzer sekilde ferromanganez iiretimi i¢cin demir
ve celik liretiminde kullanilan manganez cevherlerindeki Mn/Fe
oraninin 5’in iizerinde olmasi gerekmektedir (Rath vd., 2018).
Kimyasal ve fiziksel 6zellikler bakimindan manganez ve demir
benzer dzellikler tasimaktadir (Fan ve Yang, 1999; Rose vd., 2003;
Gutzmer ve Beukes, 2009). Nitekim elementlerin birbirleriyle il-
igkilerini gosteren periyodik tabloda dahi mangan ve demir ele-
mentleri yan yana bulunmaktadir.
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Demir cevherleri gang mineralllerden yogunluk, manye-
tik alinganlik ve yiizey oOzelliklerinden yararlanilarak kolaylikla
ayrilabilmektedir. Manganez cevherleri i¢cin de ayni durum s6z
konusudur (Mishra vd., 2009; Mehdilo vd., 2013; Yu vd., 2017;
Shrimali vd., 2018; Vapur vd., 2020). Ancak demir ve manganin
ayni cevherde yer almasi durumunda fiziksel ayirma metodlariyla
bu iceriklerin ayr1 ayr1 kazanimi zordur (Singh vd., 2011; Tripa-
thy vd., 2015; Liu vd., 2018). Bu nedenle kdmiir ve karbon mo-
noksit kullanarak karbotermal indirgeme yéntemleriyle MnO, ve
Fe,0, sirasiyla manyetik olmayan MnO ve ferromanyetik Fe,0,’e
doniistiiriilmekte ve ayrim verimi biraz daha artirilmaktadir (Gao
vd., 2012; Gao vd., 2019; Liu vd., 2019b). Kiikiirt dioksit ile kavur-
ma sonrasinda secimli olarak yalnizca mangan cevherleri mangan
stlfat bilesiklerine doniistiiriilebilmekte ve su li¢i ile ayrilabilme-
ktedir (You vd., 2015).

Manganez igerikleri; demirli mangan veya manganl demir cev-
herlerinden indirgeyici olarak siikroz (Veglio ve Toro, 1994), pirit
(Nayak vd., 1999), metanol (Momade ve Momade, 1999), SO, (Naik
vd., 2000), oksalik asit (Sahoo vd., 2001), talas tozu (Hariprasad
vd., 2007), melas (Lasheen vd., 2009), karbohidratlar (Furlani vd.,
2009, Muthalib vd., 2018), misir kogani (Tian vd., 2010), hidro-
jen peroksit (Ghafarizadeh vd., 2011, Nayl vd., 2011), artik ¢aylar
(Tang vd., 2014), CaS (Li vd., 2015), formik asit (Lu vd., 2015), lig-
nin (Xiong vd., 2018), tannik asit (Prasetyo vd., 2019), askorbik
asit (Sinha vd., 2020) kullanilarak li¢ islemi ile kazanilabilmekte
ve li¢ ¢ozeltisi icerisine alinabilmektedir. Bu ¢alisma, éncesinde
herhangi bir 6n zenginlestirme islemi gerceklestirilmemis manga-
nli demir cevherlerinden siilfiirik asit ¢ozeltisi icerinde indirgeyici
kimyasal olarak farkli organik asitlerin ve ilk olarak kullanilacak
tartarik asidin manganin se¢imli kazanimina olan etkisini arastir-
may1 hedeflemektedir.

1. Malzeme ve Yontem

Calismada kullanilan manganli demir cevheri Adana ili
Ceyhan Ilgesi'nde konumlu olan Sénmez Cimento Yap1 ve
Madencilik Sanayi ve Ticaret A. S.’ye ait sahadan temin edilmistir.
Yaklasik 300 kg malzeme, numune azaltma islemlerinin
ardindan laboratuvar 6lgekli ¢eneli kiric1 yardimiyla kirilmis ve
sonrasinda da bilyali degirmende 6giitiilerek 100 um boyut altina
indirilmistir. Mineralojik bilesimi belirlemek amaciyla X 1511
difraktometre (XRD) analizleri Bruker D8 Discover marka XRD
cihazi ile gergeklestirilmistir. Tamami 100 pm boyutu altina indi-
rilen toz numune kullanilarak 10-90° araliginda ve adim boyutu
0,02° olacak sekilde XRD 6l¢iimleri 15 dakika boyunca alinmistir.
PDF2 veritabanina sahip Diffrac.suite EVA yazilimi kullanilarak
mineralojik dagilimlar belirlenmistir. Manganli demir cevherinin
kimyasal bilesimini saptamak icin belirli kiitledeki malzemeler
kral suyunda ¢6zlindiiriilmiis ve sonrasinda Perkin Elmer Pi-
nAAcle 900 F marka atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
(AAS) element icerikleri belirlenmistir. Verilerin dogrulanmasi
adina ayni malzemeler CEM Mars 6 marka mikrodalga firinda
¢ozlindliriilmiis ve borik asit nétralizasyonunun ardindan Per-
kin Elmer PineAAcle 900 H marka AAS ile de cevherin elementel
icerikleri bulunmustur. Sonuglarin birbirini dogruladig belirlen-
mistir. Malzemelerin kizdirma kaybi1 degerleri kiil firininda 1000
°C’'de 1 saat boyunca bekletilen numunelerin agirlik kaybindan
hesaplanmistir. Toplam kiikiirt icerigi Eltra CS 580 cihaz1 kul-
lanilarak saptanmistir. Fosfor icerigi Nanocolor 100D spektrofo-
tometre ile belirlenmistir.

Li¢ islemleri 250 mL hacimdeki dibi diiz 2 boyunlu balon
icerisinde gerceklestirilmistir. Geri sogutucu kullanilarak deney
stiresince buharlasmadan kaynakli hacim kaybinin dnlenmesi
amaglanmistir. Mtops MS300HS 1s1ticili manyetik karistirici kul-
lanilmistir. Balona monte edilen termometre ile sicaklik kontrol
edilmistir. 100 mL hacimde ve belirli molaritedeki asidik ¢ozeltil-
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er 1siticili manyetik karistiriciya eklendikten sonra sivi istenen
sicakliga gelene kadar beklenmis ve sonrasinda belirlenen kati
oranindaki manganli demir cevheri balona eklenerek li¢ islemi
baslatilmigtir. indirgeyici kullanilan deneylerde manganli demir
cevherleri eklenmeden &nce belirli kiitledeki indirgeyici ¢6zelti-
ye ilave edilerek 5 dakika boyunca beklenmistir. Uygulanan li¢
deney diizenegi Sekil 1’te goriilmektedir. Elde edilen li¢ ¢ozeltis-
inin ¢oziinen element miktarlar1 AAS ile belirlenmistir. Coziinen
icerikler Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar1 dogrula-
mak adina Minipal 4 Panalytical marka X Isin1 Fliioresans (XRF)
cihazi ile besleme mali ve li¢ kalintilar1 analiz edilmistir.

C, *V,
D(%) = ——— 100

Wy * Hy (1)

D: Cozlinme, %

C;: AAS'de okunan icerik (mg/L)
V_: Cozelti hacmi, L

W,: Beslemenin igerigi, mg/kg

H,: Beslemenin agirlik, kg

()

U

WRRRPSET )

T,
/%

— R

Sekil 1. Li¢ diizeneginin sematigi (1-Erlen, 2-Termometre, 3-Manyetik
karistirici, 4-Geri sogutucu, 5-Su ¢ikigsi, 6-Su girisi)

2. Bulgular ve Tartisma
2.1. Organik indirgeyici kimyasallar icin teorik arka plan

Li¢ islemlerinde 6ncelikle sadece H,SO, kullanilarak sicaklik ve
asit konsantrasyonunun mangan ve demir ¢éziinme degerlerine
belirlenmeye ¢alisilmistir. Secimli mangan ¢6ziinmesini saglamak
amaciyla sonrasinda optimum kosullarda indirgeyici ilaveleri ile
mangan igerigin ¢ozeltiye alinmasi irdelenmistir. Son zamanlar-
da indirgeyici kullanarak manganez iceriklerinin se¢imli olarak
li¢ islemi ile ¢6ziindiiriilmesi biiyiik ilgi uyandirmistir. Demir ve
manganin saf suda, 25 °C ve 1 atmosferdeki Eh-pH diyagramlari
incelendiginde demirin pH 3,5 degerinin altinda iyon halinde bu-
lundugu ve bu degerin iizerinde ¢okelmeye basladigi goriilmekte-
dir (Sekil 2).
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Sekil 2. Fe-0-H ve Mn-0-H sistemlerinin 25 °C ve 1 bar basingtaki Eh-pH
diyagramlart (Brookins, 1988)

Demir ve manganin Eh-pH diyagramlari incelendiginde asidik
pH’larda (6zellikle pH < 3) demirin ¢6ziinebilmesi i¢cin daha gliglii
indirgeyici sartlara ihtiyacinin bulundugu goriilmektedir (Martin,
2005). Mn(IV)'m Mn (II)’a dekompozisyonu ve doniistimii i¢in
redoks enerji potansiyeli 15 °C'de 21,62 ve 95 °C'de 16,28 olarak
hesaplanirken, Eh degeri ilgili sicakliklarda sirasiyla 1,24 ve 1,19
olarak degismektedir (Sobianowska-Turek vd, 2014). MnO,’in
indirgenmesi i¢in ytliksek sicakliklar yeterli olmamakta ve redox
tepkimesinde elektron donérii olarak daha diisiik redoks potan-
siyel enerjisi degerine sahip olan indirgeyicilerin kullanilmasi ve
cozeltide ¢oziinerek elektron saglamasi gerekmektedir. Yiiksek
degerlikli Mn'in (Mn(III) ve Mn(IV)), Mn(ll)’a indirgenebilmesi
icin daha diisiik Eh degerleri ve dolayisiyla asidik ortamda in-
dirgeyici li¢ islemi gergeklestirilmelidir. Asidik ortamda MnO,’in
indirgenme tepkimesi asagidaki esitlikle aciklanabilmektedir
(Esitlik 2).

MnO, + 4H* + 2e™ - Mn?* + 2H,0 (2)

MnO,in Mn*ye déniisiimiindeki pozitif ve yiiksek redoks
potansiyel enerjisi, ¢ozlinebilmek icin gerekli elektron ihtiyacini
ortaya koymaktadir. Esitlik 3'de ise gii¢lii bir indirgeyici olan oksa-
lik asitin ¢6ziinme reaksiyonu goériinmektedir. Bu ¢6ziinmenin 25
°C’deki redoks enerji potansiyeli -10,05 olarak hesaplanirken, 85
°C’deki redoks enerji potansiyeli ise -10,65 olarak hesaplanmak-
tadir. Yiikksek ve negatif degerli redoks enerji potansiyeli oksalik
asitin elektron verme kabiliyetini gézler 6niine sermektedir.

2C0, 4+ 2H* + 2e~ & H,(C,0, (3)

MnO,’in indirgeyici kullanarakli¢ islemi sirasinda 3 temel stireg
bulunmaktadir. Bunlar (i) indirgeyici molekiiller ile oksit ylizey
bolgeleri arasinda yiizey 6ncii kompleks olusumu (indirgeyicinin
adsorpsiyonu), (ii) bu yiizey 6ncli kompleksinde elektron trans-
feri ve (iii) olusan kompleksin pargalanmasi ve ¢éziinmiis metal
iyonlarinin salinimi (Stone, 1986; Luther vd., 1998). indirgeme
icin, ilk olarak pozitif protonlama/protonasyon reaksiyonlarina
maruz kalan ¢ozeltide hidratlanmis metal oksit yiizey alanlarinin
(Mn"YOH) olusumunu iceren ve daha sonra pozitif, negatif ve notr
ylizey alanlarimin bir dagilimini olusturacak olan bir dizi temel
reaksiyon asamasi varsayilmistir (Esitlik 4 ve Esitlik 5).

Mn'"VOH + H* - Mn'VOH," (4)

Mn'VOH - Mn'YO~ + H* )
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Bir sonraki adimda, hidratlanmis yiizey, indirgeyici molekiiller-
in ylizey alanlariyla kompleks olusturmasina izin vermek i¢in yer
degistirir, yani 6ncii kompleks olusumu saglanmaktadir (Esitlik 6).

Mn'VOH + HX - Mn'VX + H,0 (6)

HX: indirgeyici bilesik

Esitlik 7 ve Esitlik 8’den de goriilecegi lizere son olarak, indir-
genen Mn(II)1 serbest birakan bu yiizey dncii kompleksi icindeki
elektron transferi gerceklesmektedir (Sinha ve Purcell, 2019).

MnVX - Mnl'X )
Mnl'X - Mn!'(H,0)s"" + X (8)

2.2. Karakterizasyon testleri

Manganl demir cevherine ait XRD paterni Sekil 3'de goriilme-
ktedir. Cevherdeki kristal oran1 %69,7 ve amorf oran1 %30,3’dur.
Kristal fazin %16,3’linlin hematit (PDF kart no: 33-0664),
%16,1’inin gotit (PDF kart no: 81-0464), %14,8'inin manganit (PDF
kart no: 08-0099), %12,7’sinin maghemit (PDF kart no: 39-1346),
%12,5'inin granat (PDF kart no: 03-0801), %9,2’sinin kuvars
(PDF kart no: 46-1045), %8,3liniin kalsit (PDF kart no: 05-0586),
%7,8’inin ramsdellit (PDF kart no: 42-1316) ve %2,2’sinin mag-
nezyumlu kalsit (PDF kart no: 86-2336) minerallerinden olustugu
belirlenmistir. Ortalama degerlere gore olusturulan manganl demir
cevherinin kimyasal analiz sonuglari Cizelge 1'de verilmistir.

Sekil 3. Manganli demir cevherinin XRD paterni

Cizelge 1. Manganli demir cevherinin kimyasal analizi

. Kizdirma
Bilesen Fe Mn Al Ca Mg P S kaybi
icerik (%) 25,04 15,03 1,54 3,29 0,94 0,18 0,11 10,89

2.3. Sicaklik ve asit konsantrasyonunun metal ¢6ztintimiine etkisi

Dort farkh sicaklikta ve degisen H,SO, konsantrasyon-
larinda gergeklesen deneyler sonucunda elde edilen ¢6ziinme
degerleri Sekil 4'de goriilmektedir. 25 °C, 50 °C, 70 °C ve 90
°C'de gerceklestirilen deneylerde sicakligin artmasinin en fazla
demir ¢oziinmesine etki ettigi ve artirdig1 gozlenmistir. 90 °C’'de
gergeklestirilen deneylerde 4 ve 5 M H,SO, konsantrasyonlarinda
Fe ¢ozlinme degerleri % 80 civarindadir. Fe’den sonra sicakligin
en ¢ok Al ¢6zlinme degerlerini artirdig1 goriilmektedir. Mn ¢6ziin-
mesi de sicakliklar dogru orantili ve lineer olarak artmis ancak
¢oziinme degerleri 5 M H,SO, konsantrasyonu ve 90 °C sicaklikta
dahi % 30’u gecememistir. Ca ¢6ziinme degerlerinde diizenli bir
artis veya azalis bulunmamaktadir. Bunun nedeninin kullanilan
asit etkisiyle CaSO,’a doniistimden kaynaklandig diistiniilmekte-
dir. Mg ¢6ziinme degerlerinin ise sicakligin artisiyla ¢ok fazla bir
degisme gostermedigi ve ¢oziinme degerlerinde % 3-5 arasi bir
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artis yasandig1 belirlenmistir. Sekil 5’deki li¢ kalintilarinin XRD
diyagramlari incelendiginde sicakligin artmasi ile dzellikle gotit
piklerinde azalma gozlenmistir. C6ziinmeye kuvars piklerinin sid-
detleri sicaklik artigi ile artmistir. 90 °C’de ve 5 M H,SO, konsantra-
syonunda gerceklestirilen deneyler sonucunda kuvars ve hematit
pikleri ¢dzlinmeyen katida dominant pikler olarak yer almistir.
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sekil 4. H,50, derisiminin metal ¢éziinme verimi lizerine etkisi (a) 25 °C,
(b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C (300 rpm, 100 g/L kati oraninda, 1 saat li¢
stiresi)
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H,SO, konsantrasyonunun artirilmasinin Fe ¢dziinmesi tzer-
ine biiytk etki yarattigl gozlenmistir. 25 °C, 50 °C ve 70 °C'de Fe
¢ozlinme degerlerinin konsantrasyona bagl olarak lineer olarak
artt1g1 goriilmektedir. 90 °C’deki ¢dzlinme degerleri incelendiginde
1 saat li¢ islemi sonucunda 4 M H,SO, konsantrasyonundan son-
ra ¢oziinme degerinin sabit kaldig1 gézlenmektedir. Bu durum
Fe ¢oziinmesi agisindan belirlenen sartlarda sistemin doyuma
ulastiginin bir gostergesidir (Sekil 4d). Mn ¢dziinme degerleri
incelendiginde 25 °C’de asit konsantrasyonundaki degisimler-
in ¢ozlinme degerleri lizerinde kayda deger bir degisime sebep
olmadig1 anlasilmaktadir. Ancak 50 °C ve 70 °C’'de asit konsant-
rasyonlarinin artmasi ile Mn ¢6ziinme degerleri % 8-10 civarin-
da artmistir. 90 °C’de asit konsantrasyonlarindaki artislarin Mn
¢ozlinme degerleri daha diistik seyretmistir. Li¢ kalintilarinin XRD
diyagramlar: incelendiginde 25 °C’deki pik degerlerinde kayda
deger bir degisim gozlenmese de daha ytiksek sicakliklarda kuvars

piklerinin siddetlerinin arttig1 ve hematit disindaki minerallerin
pik siddetlerinin kayda deger olgiilerde azaldigi gozlenmistir.
Asit konsantrasyonlarindaki artislarin en fazla gotit mineralinin
¢oziinmesini sagladig gorilmektedir. Kullanilan asit dolayisiyla
kalsit minerallerinin piklerinin kaybolarak jips mineral piklerinin
olusmasi elde edilen diger bir sonugtur.

Li¢islemleri sirasinda se¢imli Mn ¢6zlinmesi istendiginden Mn
ve Fe ¢6ziinme degerleri birlikte degerlendirilerek; Mn ¢6ziinme-
sinin yiiksek oldugu ancak Fe ¢6ziinmesinin de diisiik oldugu op-
timum bir degerin belirlenmesi ihtiyaci dogmustur. Bu optimum
deney kosullar1 yukaridaki deneyler 15181nda % 2,16 Fe ve % 11,54
Mn ¢ézlinmesinin gerceklestigi 1 M H,SO, konsantrasyonu, 1 saat
li¢ stiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C li¢ sicaklig1 olarak belir-
lenmistir. Bu degerler sabit tutularak sonraki deneylerde organik
asitlerin indirgeyici olarak kullanilmasi arastirilmistir.

Sekil 5. Degisen H,SO, derisimlerinde (1-5M) ve farkl sicakliklarda (a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C gergeklestirilen deneylerdeki ¢6ztinmeyen kistm-

larin XRD diyagramlari

2.4. Organik indirgeyicilerin metal ¢oziintimiine etkisi

Deneylerde indirgeyici olarak analitik saflikta tartarik asit
(Carlo Erba), oksalik asit (Merck), sitrik asit (Merck), glikoz mono-
hidrat (Merck), Siikroz (Isolab), Maleik asit (Aromel kimya) ve
asetik asit (Merck) 5 g/L, 10 g/L, 20 g/L ve 30 g/L olmak lizere
4 farkh konsantrasyonda ayri ayri kullanilmistir. Sekil 6’daki
¢oziinme degerleri incelendiginde her tiir indirgeyici ilavelerinin
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Mn ¢6ziinme degerlerini artirdigl goriilmistiir. Oksalik asit ile
gerceklestirilen deneylerde 5 g/L konsantrasyonda % 32,91 ve
10 g/L konsantrasyonda % 57,25 Mn ¢6ziinmesinin elde edildigi
goriilmistir. 20 ve 30 g/L oksalik asit ilavelerinde ise manganlh
demir cevherlerindeki Mn igeriginin neredeyse tamami ¢dziin-
mistiir. Fe ¢oziinme degerleri ise lineer olarak artmis ancak 30
g/L konsantrasyonda % 13,61 degerini gegcmemistir (Sekil 6a).
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Sekil 6. Degisen indirgeyici ilaveleri ile gerceklestirilen deneylerdeki ¢6ziinme degerleri (a) oksalik asit, (b) sitrik asit, (c) tartarik asit, (d) maleik asit, (e)
glikoz,(f) siikroz, (g) asetik asit (1 M H,50,, 70 °C, 300 rpm, 100 g/L kat1 oraninda, 1 saat lig siiresi)
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Sekil 7. Degisen indirgeyici ilaveleri ile gerceklestirilen deneylerdeki ¢6ziinmeyen kistmlarin XRD diyagramlart (a) oksalik asit, (b) sitrik asit, (c) tartarik asit,
(d) maleik asit, (e) glikoz,(f) siikroz, (g) asetik asit
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Sitrik asit ile gerceklestirilen deneylerde ise diisiik konsant-
rasyonlardaki ilavelerde dahi yiiksek Mn ¢6ziinme degerleri elde
edilebilmistir (Sekil 6b). 4 farkli konsantrasyonda % 68-90 arasin-
da Mn ¢o6ziinme degerleri gozlenmistir. Sitrik asit kullanildiginda
Fe ¢6ziinme degerlerinin % 9,31’i gegcmedigi belirlenmistir. Tartar-
ik asit kullanildiginda 5 g/L konsantrasyonda Mn i¢eriginin yarisi
¢oziiniirken daha ytiksek konsantrasyonlarda Mn ¢6zlinme deger-
leri yiikselmistir. 30 g/L konsantrasyonda Mn ¢dziinme degeri
% 88,77 olarak ol¢lilmiistiir (Sekil 6c). Fe ¢oziinme degerleri %
7'yi gegcmemistir. Maleik asit ile maksimum konsantrasyonda %
74,67 Mn c¢ozlinmesi elde edilebilmistir. Fe ¢6ziinme degerleri
% 3-8 arasinda degismektedir (Sekil 6d). Glikoz kullanildiginda
20 g/L konsantrasyondan sonra Mn ¢6ziinme degerlerinin % 86
civarinda sabit kaldig1 goriilmektedir (Sekil 6e). Maksimum Fe
coziinmesi % 7,42 olarak gerceklesmistir. Stikroz indirgeyici kul-
lanildiginda konsantrasyonlara baglh olarak Mn ¢oéziinme deger-
leri % 60-73 arasinda degismistir. 5 g/L konsantrasyonda sitrik
asitten sonra en yliksek Mn ¢6ziinme degeri siikroz ile % 62,21
olarak gerceklesmistir (Sekil 6f). Glikoz ve siikroz kullanildiginda
Al ¢ozlinme degerleri diger indirgeyicilere kiyasla az miktarlarda
da olsa daha yiiksek gerceklesmistir. En diisiik ¢6ziinme deger-
leri asetik asitin indirgeyici olarak kullanildigi deneylerde elde
edilmistir. Zayif asidik 6zelliginden otlri asetik asidin ¢dzlin-
meye etkisinin istenen diizeyde olmadigi diisiiniilmektedir. Ase-
tik asit kullanildiginda Mn ve Fe ¢6ziinme degerleri lineer olarak
artsa da sirasiyla % 12,54 ve % 5,82 maksimum ¢6ziinme deger-
leri elde edilebilmistir (Sekil 6g). indirgeyicilerle gerceklestir-
ilen deneylerde ¢6ziinme siras1t Mn > Al > Mg > Fe = Ca seklinde
gerceklesmistir. Sekil 7’de indirgeyici kullanilan deneylerde kati/
siv1 ayrimindan sonra sabit tartima gelene kadar kurutulmus
olan ¢dziinmeyen kati kismin XRD diyagramlar1 goriilmektedir.
Grafikler incelendiginde Sekil 6’daki Mn ¢6ziinme degerlerini
dogrular nitelikte Mn mineralleri olan manganit ve ramsdellit
piklerinin azaldig1 veya kayboldugu gériilmektedir. indirgeyici
miktar1 arttikca Mn piklerindeki bu degisimlerin yaninda kuvars
piklerinin siddetlerinde artma meydana geldigi gézlenmektedir.
H,SO, kullanimindan otiirii ¢6ztinen kalsit mineralleri jips miner-
allerine dénlismiistiir. Asetik asitin indirgeyici olarak kullanildig1
deneylerde ise jips doniisiimii gerceklesmesine ragmen mineral
piklerinde kayda deger bir degisim goérilmemistir (Sekil 7g). Kul-
lanilan en yiiksek indirgeyici konsantrasyonlarinda Mn ¢éziinme-
sine bagh olarak indirgeyicilerin etkinlikleri ise asagidaki sekilde
gerceklesmistir: Oksalik asit (%97,46) > tartarik asit (%88,77) >
sitrik asit (%88,16) > glikoz (%85,91) > maleik asit (%74,67) >
stikroz (%72,94) > asetik asit (%12,53).

Sonuglar

Bu calismada, siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde indirgeyici
organik kimyasallar kullanilarak manganli demir cevherinden
secimli manganez ¢éziinmesi incelenmistir. Oncelikle indirgeyici
kullanilmadan selektif mangan ¢éziinmesi i¢cin optimum ¢6ziinme
degerleri belirlenmistir. indirgeyici kullanmaksizin gerceklestir-
ilen deneylerde 1 saat lig siiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C s1-
caklik ve 1 M siilfiirik asit konsantrasyonu optimum parametreler
olarak belirlenmistir. Bu sartlarda %11.54 Mn ve %2.16 Fe ¢6ziin-
mesi gerceklesmistir. Sonrasinda optimum parametrelerde 5, 10,
20 ve 30 g/L indirgeyici ilaveleri gerceklestirilerek manganin
secimli olarak ¢oziintimii arastirilmistir. 30 g/L indirgeyici ilave-
si ile oksalik asit i¢cin %97,46, sitrik asit icin %88,16, tartarik asit
icin %88,77, maleik asit icin %74.67, glikoz i¢in %85,91, siikroz
icin %72,94 ve asetik asit icin %12,53 mangan ¢6ziinimii elde
edilmistir. Demir ¢6ziinme degerleri %13,61'i gegmemistir. Li¢
kalintilarina gergeklestirilen XRD analizlerinde ¢6ziinen mangan
minerallerinin pik degerleri azalirken ¢6ziinmeyen diger mineral
piklerinin siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Ayrica, XRD analizleri
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malzemedeki kalsiyum igeriginin li¢ islemi sonucu jips mineraline
doniistiigiint gostermistir.
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Yeralti1 komiir gazlastirma (YKG) teknigi, geleneksel yontemler ile liretilmeye uygun olmayan komiir damarlarinin degerlendirilmesi ve komiirden daha
temiz yollarla enerji elde edilmesi amaglariyla uygulanmaktadir. YKG teknigi, yiiz yih agkin bir stiredir gerek laboratuvar gerekse gercek saha dlceklerinde
denenmis ve literatiire ¢esitli calismalar kazandirilmistir. Bazi kdmiir sahalarinda pilot uygulamalar, bazilarinda ise ticari élgekte YKG operasyonlari
yiritilmiistiir. Bu operasyonlar sirasinda elde edilen deneyimler, teknigin uygulanabilirligi agisindan bazi yontemlerin gelistirilmesini ve saha se¢im
kriterlerinin ortaya konulabilmesini saglamistir. Bu ¢alismada bu yontemler ve kriterler incelenmistir. YKG sirasinda kargilasilan bazi 6nemli sorunlar ve
bu sorunlara karsi alinabilecek miithendislik 6nlemleri aktarilmigtir. Bu zamana kadar gerceklestirilen saha ¢alismalarina dair genel bilgiler paylasilmis ve
onemli goriilen denemelere dair ayrintili bilgiler verilmistir.

Anahtar Sézciikler: Kémiir, Yeralti komiir gazlastirma, Sentez gazi, Saha gelistirme

ABSTRACT

Underground coal gasification (UCG) is a promising method to utilize deep coal resources that cannot be extracted with conventional techniques and to
produce relatively cleaner energy from coal. There have been several laboratory and pilot-scale experiments conducted on UCG within hundred years. Some
field-scale trials were conducted for experimental purposes, on the other hand, some others were applied for commercial interests. During these trials, the
energy industry has built up experience, developed field demonstration strategies and put forward screening criteria for applicable field selection. In this
study, UCG field demonstration strategies, and screening criteria are investigated. Some problems that are encountered with UCG are analyzed, and the
engineering precautions are underlined. General information regarding all field trials is summarized, and some important trials are given in detail.

Keywords: Coal, Underground coal gasification, Syngas, Field demonstration

Giris binasyonlar: kullanilarak kismi yanma prosesi ile diisiik 1s1l de-
gere sahip sentez gazi liretilmesi olarak aciklanabilir (Bhutto vd.,
2013). Sentez gaz1 temel olarak karbonmonoksit, hidrojen, kar-
bondioksit ve metan (CO, H2, C02, CH4) gibi bilesenleri icermek-
tedir. Sentez gazi kullanilarak kombine ¢evrimli enerji santral-
lerinde elektrik enerjisi elde edilebilecegi gibi, hidrojenerasyon
veya Fischer-Tropsch prosesleri ile degerli petrol tiirevi hidro-
karbonlar iiretilebilir (Perkins, 2018). Proses hidrojen iiretimini
artiracak sekilde tasarlanip, iiretilen sentez gazi hidrojen kaynagi
olarak da kullanilabilir. Ayrica, sentez gazi metanol sentezi i¢in de

Geleneksel madencilik yontemleri kullanilarak kémiir tire-
timinde karsilasilan giigliikler ve komiiriin daha temiz yollarla
kullanilmasina yonelik artan talep, yeralti komiir gazlastirma
(YKG) tekniginin gelistirilmesini saglamistir. Bu teknik yeraltin-
da bulunan kdmiiriin hava, oksijen, su buhari ve/veya bunlarin
kombinasyonlar1 kullanilarak kismi yanma prosesi ile diistik 1sil
degere sahip sentez gazi liretilmesi olarak agiklanabilir (Bhutto
vd., 2013) Geleneksel madencilik yontemleri kullanilarak kémiir
tiretiminde karsilasilan giigliikler ve kdmiiriin daha temiz yollar-

s o kullanilabilmektedir.
la kullanilmasina yonelik artan talep, yeralti komiir gazlastirma
(YKG) tekniginin gelistirilmesini saglamistir. Bu teknik yeraltinda YKG teknigi, ylizeyde gazlastirma gibi; kémiirden eneriji iire-
bulunan kémiirtin hava, oksijen, su buhari ve/veya bunlarin kom- timinde daha temiz bir yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
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teknigin uygulanmasinda, komir yeraltinda gazlastirildigi icin
madencilige; komiiriin tasinmasina ve islenmesine ihtiya¢ kalma-
maktadir. Yiizeyde gazlastirmada bir reaktor ihtiyaci vardir ancak
YKG teknigi ile kdmiir yerinde gazlastirilir, bu ihtiya¢ ortadan kal-
kar ve maliyetler diser (Ranade vd., 2019). YKG ile beraber, gaz-
lastirma ve yanma prosesleri sirasinda a¢iga ¢ikan kiiliin depolan-
masina veya geri donlistiiriilmesine ihtiya¢ kalmamaktadir. Kémiir
yeraltinda gazlastigi i¢in, ortaya ¢ikan kiiliin biiylik bir kismi1 gaz-
lasmanin gergeklestigi yerde, yeraltinda kalmaktadir. Herhangi bir
geleneksel madencilik yontemi kullanilmayacagi i¢in is saghg ve
giivenligi artmakta ve geleneksel yontemler sirasinda ortaya ¢ikan
birgok cevresel problem (hava, toz, giiriilti kirliligi, vb.) ortadan
kalkmaktadir (Gregg & Edgar, 1978; Ranade vd., 2019). YKG tekni-
ginin tiim olumlu taraflarina karsin yeralti sularini kirletebilmesi,
yeraltinda olusan bosluklar yiiziinden ¢okmelerin (tasman) mey-
dana gelmesi gibi bazi sinirlayici taraflar1 da bulunmaktadir.

1. YKG Teknigi ve Uygulanmasi

Yeralti komiir gazlastirma teknigi daha dnce belirtildigi tizere
komiiriin yeraltinda kismi yanma yontemi ile gazlastirilip diistik
151l degere sahip sentez gazi elde edilmesidir. Bu proses ilk olarak
oksijen (0,) ihtiva eden bir akigkanin (hava, 0,’ce zengin hava, saf
0,, hava-su buhari veya 0,-su buhari) kémiir damarina delinen
bir kuyu yardimiyla enjekte edilmesi ile baslar. Oksijen iceren bir
gazin enjekte edilmesinden sonra tutusturma gergeklestirilir. K6-
miriin enjeksiyon akiskanina temas ettigi noktada yanma baslar
ve 1s1 ac1ga cikar. Sentez gazi, artan sicaklikla beraber; distilasyon
(damitma), piroliz (1si1l bozunma) ve gazlasma gibi kompleks re-
aksiyonlarin sonucunda son iiriin olarak olusmaktadir. Bu reaksi-
yonlar baslica kuruma, piroliz ve gazlasma bélgesi ad1 verilen g
bélgede gerceklesmektedir. Gazlasma reaksiyonlar1 Cizelge 1'de
verilmistir.

Cizelge 1. Gazlasma reaksiyonlari ve reaksiyonlarin olusum entalpisi de-
gerleri. Veri: (Basu, 2018).

Reaksiyon Denklemi AH3%4g
C+0, > CO, ~393 kJ/mol
C+C0, - 2C0 +172 kJ/mol
C+H,0 »H,+CO +131 kJ/mol
C +2H, > CH, ~75 kJ/mol
1

Co + EOZ - (0, —283 kJ/mol
CO + H,0 © CO, + H, —41 kJ/mol
CO, + Hy,0 & CO + 3H, +206 kJ/mol

Komiirler olusum siirecine bagh olarak bir miktar biinyesel
nem ihtiva ederler. Ayrica kdmiir damari ¢evresindeki hidrojeolo-
jik etmenlere bagl olarak da yeralti suyu ile de etkilesimde olabilir.
Reaksiyonlarin basladigi bolgede sicakligin artmasi ile beraber, ilk
olarak komiiriin icerisinde bulunan su buharlasmaktadir. Sicakli-
gin daha da artmasi ile, kurumus olan kdmiirde cesitli fiziksel ve
kimyasal degisimler gerceklesmektedir. Genel olarak bu degisim-
ler kurumadan sonra piroliz ve pirolizden sonra gazlasma gibi ce-
sitli asamalar ile gerceklesmektedir. Bu asamalar birbiri ardindan
gerceklesiyormus gibi belirtilmelerine ragmen, ortamda bulunan
oksijen dagilimina ve sicaklik degisimlerine bagli olarak simiiltane
bir sekilde gerceklesmektedir. Bu ytizden, prosesin basitlestiril-
mis bir sekilde, sira ile agiklanmasi ve ayristirilmasi oldukga zor
olmaktadir.

94

KOmdiiriin 1s1 ile bozunmasi (pirolizi) sirasinda sicaklik 100-
400 arasinda olmaktadir. Piroliz bolgesinde yiikselen sicakliga
bagh olarak bir kisim gaz (H,, CH,, C,H,, C, CO,, H,S, NH, ve N,)
aciga cikmaktadir. A¢iga ¢ikan ugucu madde orani ve gesidi hem
komiiriin 6zelligine hem de operasyon degiskenlerine bagl olarak
degismektedir. Kuruma ve piroliz gerceklestikten sonra iiriin ola-

rak kok olusmaktadir.

Gazlasma reaksiyonlari sonucunda, son iiriin olarak; ana bile-
senleri CH,, CO, CO, ve H, olan sentez gaz1 olugmaktadir. Olugsan
sentez gazinin 1s1l degeri gazin igeriginde bulunan bilesiklerin de-
gisimi ile beraber farklilik gostermektedir. Operasyon degiskenleri
ve kdmiiriin 6zellikleri sentez gazinin igerigini ve 1s1l degerini dog-
rudan etkilemektedir. Kémiiriin kismi analizi (proximate) yapildi-
g1 zaman, dort temel bilesen ortaya ¢ikmaktadir. Kémiiriin kismi
analizinde; nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil miktarlar1 él¢i-
liir ve kiitlece oranlar1 toplami %100 olur. Nem kémdiriin igerisin-
de 151l islemle buharlasan suya, ugucu madde kdmiiriin karbonize
edilmesi ile agiga ¢ikan, nem harig, kiitleden ayrilan ugucu bile-
senlerin tamamina, sabit karbon kdmiiriin ugucu olmayan karbon
kismina ve kiil kdmiiriin yanma veya gazlasma sonucunda birak-
t1g1 bakiyeye denir. (Speight, 2015). Bu bilesenlerin orani sentez
gazinin icerigini etkilemektedir.

Enjeksiyon akigkani icerigi ve debisi de sentez gazinin icerigini
dogrudan etkilemektedir. Enjeksiyon akiskani olarak havanin kul-
lanildig1 durumlarda, sentez gazi; yaklasik olarak dogal gazin 1/8’i
oraninda bir 1sil degerde (4-5 M]/Nm,) tiretilmektedir (Bhutto vd.,
2013). 0,'ce zengin hava veya O, orani yiiksek bir enjeksiyon akis-
kami kullamldig1 zaman 1s1l deger 15 M]/Nm, degerlerine ulagabil-
mektedir (Michael S. Blinderman & Klimenko, 2018)..

1.1. Saha Gelistirme Yontemleri

Yeralt1 kdmiir gazlastirma prosesi komiir damarina agilan en-
jeksiyon ve iliretim kuyular1 yardimiyla uygulanir. Baglantili dikey
kuyular (BDK, Sekil 1-a), dogrusal ayarlanabilir enjeksiyon nok-
tas1 (D-AEN, Sekil 1-b), yiiksek egimli kdmiir damar1 gazlastir-
ma (YEKG, Sekil 1-c) ve paralel ayarlanabilir enjeksiyon noktasi
(P-AEN, Sekil 1-d) teknikleri ile kdmiir gazlastirma gergeklesti-
rilir.

Sekil 1. YKG teknigi ile saha gelistirme yéntemleri: a) BDK, b) D-AEN, c)
YEKG, d) P-AEN.
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YKG tekniginin basariya ulasmasi i¢in siirdiiriilebilir ve stabil
bir sentez gazi lretimi gergeklestirilmesi gerekmektedir. Sentez
gazl Uretiminin stabilizasyonunu saglamak adina enjeksiyon ve
iretim kuyularinin simiiltane bir sekilde isletilmesi ve birgok
enjeksiyon-iiretim kuyusu ¢iftinin kullanilmasi gerekmektedir.
Gelisen sondaj teknolojileri ve derin kémiir damarlarinin gazlas-
tirllmasina duyulan ilginin artmasi ile beraber, enjeksiyon-iire-
tim prensibine dayal kuyu ciftlerinin kullanimi yayginlagmistir.

Yiiksek egimli komiir damari gazlastirma yontemi ilk ola-
rak Eski Sovyetler Birligi'nde gelistirilmistir (D. Olness & Gregg,
1977; Perkins, 2018). Bir¢ok kdmiir damarinin agisal bir sekil-
de gomiilii olmasi1 sebebiyle, Amerika Birlesik Devletleri (ABD)
ve Eski Sovyetler Birligi'nde yapilan erken donem denemelerde;
bu teknige dayali saha gelistirilme ¢alismalar1 goriilmiistiir. Bu
teknik ile yapilan gazlastirma isleminde; kdmiir damarinin alt
kismina bir enjeksiyon, iist kismina da bir liretim kuyusu agilir.
Enjeksiyon kuyusundan, oksijen iceren bir gaz damara enjekte
edilir ve gazlastirma islemi baslatilir. Gazlastirma sonucu ortaya
¢ikan kiil ve formasyondan dokiilen kayag parcalari, gazin ilerle-
digi boliimde diisiik gecirgenlige sahip bir bolge yaratabilir. Bu
ylizden ayni damarin gazlastirilmasi i¢in birden fazla enjeksiyon
kuyusunun kullanilmasi operasyon verimini arttirmaktadir (Per-
kins, 2018).

Baglantili dikey kuyular (BDK) yontemi, eski Sovyetler Bir-
ligi'nde gelistirilmistir. Bu teknik ile YKG teknigi uygulanirken,
kémiir damarina dikey olarak agilan enjeksiyon-iiretim kuyulari
arasinda hidrolik olarak ytliksek gecirgenlige sahip bir baglanti ku-
rulur. Kuyular arasinda baglanti kurulmasi icin; ileri yanma, geri
yanma, yonli sondaj, hidrolik ¢atlatma veya elektro baglant1 yon-
temleri kullanilmaktadir (Michael S. Blinderman vd., 2008) (RCL.
fleri ve geri yanma teknikleri gérece yiiksek gecirgenlige sahip
diisiik rankli kdmiirlerin gazlastirilmasi i¢in tercih edilmektedir
(Michael S. Blinderman vd., 2008; Perkins, 2018) ileri yanma bag-
lant1 tekniginde enjeksiyon kuyusundan tiretim kuyusuna dogru,
geri yanma teknigindeyse tiretim kuyusundan enjeksiyon kuyu-
suna dogru komiir damari yakilarak baglanti olusmasi saglanir.
Eski Sovyetler Birligi'nde yiiriitiilen YKG ¢alismalari sirasinda geri
yanma yontemi ile olduk¢a basarili operasyonlar yiriitiilmustiir
(Gregg & Edgar, 1978). Ornegin; Eski Sovyetler Birligi'ndeki Shat-
skaya kémiir sahasinin gazlastirilmasi operasyonunda geri yanma
yontemi kullanilarak sahanin gelistirilmesi saglanmis ve ytizler-
ce milyon m® sentez gazi iretilmistir (Dolores Olness, 1981b).
Operasyonun basariya ulagabilmesi icin baglantili dikey kuyular
yonteminde enjeksiyon-iiretim kuyulari arasindaki mesafenin 25
m civarinda olmasi dnerilmektedir (Gregg & Edgar, 1978). Bu da
kullanilmasi gereken kuyu cifti sayisin1 ve dogrudan maliyetleri
arttirmaktadir.

Ayarlanabilir enjeksiyon noktasi (AEN) yontemi, dikey bag-
lantili kuyular yonteminin gelistirilmis hali olarak literatiirde
yer almaktadir. Bu yontem ile beraber daha uzun aralikli enjek-
siyon-iiretim kuyu ciftleri agilabilmekte ve gazlastirma boélgeleri
(enjeksiyon-tiretim kuyulari ¢ifti icin) daha genis dlgekli segilebil-
mektedir. AEN tekniginde, yatay olarak acilmis bir enjeksiyon ku-
yusu ve konumu ayarlanabilen/degistirilebilen prosesi baslatacak
bir tutusturucu gerekmektedir (Perkins, 2018). Bu yontem ile gaz-
lastirma sirasinda iiretim ve enjeksiyon kuyular: arasinda yonlii
veya yatay sondajlar ile dogrudan baglant1 kurulur. Kémiir dama-
rinin belirli bir béliimii gazlastirildiktan sonra, enjeksiyon nokta-
s1 degistirilir ve baska bir boliimiin gazlastirilmasi hedeflenir. Bu
yontem, ilk olarak ABD’de yer alan Centralia kdmiir gazlastirma
denemesinde gelistirilmistir (Oliver vd., 1989) (CRIP. Basarili de-
nemelerden sonra; Avustralya’da gerceklestirilen Chinchilla ve
Bloodwood Creek sahalarindaki denemelerde ve Kanada’'da ger-
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ceklestirilen Swan Hills YKG deneyinde bu teknik kullanilmistir
(Perkins, 2018). P-AEN teknigi ise diisey yonde belirli aralikta
bulunan birbirine paralel enjeksiyon ve iiretim kuyu cifti ile uy-
gulanir. Yontemin amaci, liretilen gazin direkt iiretim kuyusundan
tiretilmesidir. D-AEN tekniginde gaz oyuk boyunca ilerleyip oyuk
sonundaki liretim kuyusundan flretilirken P-AEN tekniginde en-
jeksiyon kuyusuna paralel olan tiretim kuyusuyla gaz iiretilebil-
mektedir (M. S. Blinderman vd., 2018)

1.2. Operasyonu Etkileyen Degiskenler

YKG performansi kdmiir ranki, damar kalinligi, damar derinli-
8i, enjeksiyon akiskani, operasyon basinci, nem igerigi, kiil icerigi,
ucucu madde ve su akisi gibi ¢cok sayida faktore baghdir. Faktorle-
rin gazlastirma iizerindeki etkisi bu boliimde incelenmistir.

1.2.1. Kémiirtin Ranki

YKG verimi, kémiiriin rankina gére degisir. Genel olarak, daha
ylksek rankli kdmiirlere gore daha reaktif olduklari i¢in daha dii-
stik rankli kdmiirler (6zellikle alt bitlimli kémiir) tercih edilmek-
tedir. Kémiirtin reaktivitesi arttiginda, daha fazla CH, tretilir ve
sentez gazinin 1s1l degeri 6nemli 6l¢iide degisir (Bhutto vd., 2013)
Alt bitiimlii kémoiirler, sentez gazinin 1s1l degerinin daha ytiksek ol-
masi ve linyit veya yliksek rankli kdmiirlere gore daha fazla gaz
trettikleri i¢in tercih edilmektedir (Li vd., 2007). Bu davranis Ci-
zelge 2’de goriilebilir. Kémiirlin gazlasmasi sirasinda inorganik
iceriginin bir kismi kiilii olugturur. Gazlasma boélgesindeki kiil mik-
tar1 operasyon verimini etkilemektedir. inorganik madde icerigi
yliksek olan kémiirlerde, yliksek miktarda inorganik maddelerden
kaynakh korozif gazlar (H,S, NO, SO,) aciga ¢ikabilir. Bu ytizden,
korozyona direncli ekipmanlar se¢ilmelidir. Yiiksek rankli komiir-
ler ise sicaklik artisi ile birlikte genellikle sisme egilimindedirler,
bu tiir kdmiirler i¢in kuyular arasinda yeterli gecirgenlige sahip
baglanti kurmak zordur (Perkins, 2018).

Cizelge 2. Ranka gore ortalama sentez gazi icerigi ve isil degeri. Veri:
(Livd, 2007).

Degisken Birim Linyit AB* Bitiimli
H, % mol 36-45 33-42 35-45
co % mol 20-30 25-35 25-35
Co, % mol 25-35 20-25 25-30
CH, % mol 1-5 4-10 2-8
N, % mol 1-3 2-3 1-3
SG** Is1l Deger MJ/Nm®  8,5-9,5 9,6-11 9,5-10
Uretim Orani m?3/kg 1,2-1,4 1,8-2,3 1,9-2,5

*Alt-bitimli, **Sentez gaz1

1.2.2. Kémiiriin Nem Igerigi

Koémiirler dogal nem igerir ve bu nem YKG verimini etkiler. Ko-
mirin i¢indeki dogal nem ve formasyondan gelen su, sentez ga-
zinin 151l degerini etkiler. Antonova, nemin ve su girisinin gaz 1sil
degerine etkisini deneysel calismalarla orta koymustur (Antonova
vd., 1967). Sonuglar Sekil 2’de gosterilmistir. Artan nem miktari ve
su girisi ile sentez gazi 151l degerinin ,degerlendirilen su girislerin-
de (0,5-5 m® su/ton komiir), azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 2. Kémiiriin nem miktarinin (a) ve su girisinin (b) sentez gazi isil dege-
ri tizerine etkisi. Veri: (Antonova vd., 1967)

1.2.3. Kémiirtin Kiil Icerigi

Kiil, kémiir icerisindeki Si, Al, S, Fe vb. gibi elementlerin inorga-
nik minerallerinin yanmamasi veya gazlasmamasi sonucu olusur.
Komiirin kiil iceriginin fazla olmasi gazlasma prosesinin verimini
diiiiriir. Inorganik bilesenler dolayisiyla ortaya ¢ikan gazlar (H,S,
NH, vb.) kuyu ekipmanina zarar verecek sekilde korozif etki yarat-
maktadir. Ayrica dip kili, bosluktaki gaz akis verimini de diisiir-
mektedir (Bhutto vd., 2013)

1.2.4. Kémiirtin Ucucu Madde Icerigi

Komiiriin ugucu madde icerigi genellikle komiiriin yasi ile bir-
likte azalir. Antrasit gibi yliksek rankli komiirler, alt bitiimli kdmiir
gibi diisiik rankli kémiirlere gére daha az ugucu maddeye sahiptir.
Ugucu maddeler tutusmanin baslamasini kolaylastirir. Bu neden-
le, ugucu madde eksikligi nedeniyle sert kdmiirlerin tutugmasi ve
gazlastirilmasi daha zor olabilmektedir (Perkins, 2018).

Yiiksek oranda ug¢ucu madde igeren komiirler, sadece komiir
damarinin tutusmasini kolaylastirmakla kalmaz, ayni zamanda
tiretilen gazin kalitesini de iyilestirir (Beath vd., 2004). Arastir-
malar, gazlastirma siirecinin ilk asamasinda, ytiksek oranda ugucu
madde iceren kdmiirlerin gazlasmasi ile elde edilen sentez gazinin
H, igeriginin ve 1s1l degerinin daha yiiksek oldugunu ortaya koy-
maktadir. Buna karsin sentez gazi iiretim verimi diismektedir (Liu
vd., 2003).

1.2.5. Kémiir Damari Kalinligi

Genelde daha kalin kémiir damarlari, maliyetleri diisiiriir ve
ist-alt formasyonlara 1s1 kayiplarini azaltir. Dolayisiyla kalin ko-
miir damarlar1 YKG operasyonlari i¢in tercih edilebilir. Bhutto, 1
m’den fazla damar kalinligina sahip sahalar1 YKG i¢in uygun olarak
siniflarken, 0,5 m’den diisiik damar kalinligina sahip sahalar ise
YKG islemleri i¢in uygun olmadigini belirtir (Bhutto vd., 2013)
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Sentez gazinin 1s1l degeri de Sekil 3’te goriilebilecegi gibi daha
ince komiir damarlar icin nispeten diisiiktiir (Gregg & Edgar,
1978). Komiiriin kalinlig1 azaldiginda, su girisi ve CO, igerigi ar-
tarken; spesifik su girislerinin fazla olmasindan dolayi 1s1 kayipla-
r1 artar (Yang, 2008). Enjeksiyon hizini arttirmak ve O,’ce zengin
hava enjeksiyonu ince kdmiir damarlarinda verimliligi artirmakta-
dir. (Bhutto vd., 2013; Yang, 2008)

Sekil 3. Kémiir damarinin kalinliginin sentez gazi sl degeri tizerine etKisi.
Veri : (Gregg & Edgar, 1978)

1.2.6. Komiir Damari Derinligi

Cesitli derinliklerde komiir damarlarinda ¢ok sayida YKG operas-
yonu gerceklestirilmistir. Sekil 4, komiir damar kalinliklar1 ve derinlik-
leri agisindan bazi YKG uygulamalarini gostermektedir. Komiir dama-
rinin derinligi arttikca sondaj maliyetleri de artar; sig derinliklerde ise
¢okme, gaz kacaklari ve yeralti suyu kirletme olasilig artar.

Komiir damarlarinin derinliginin artmasi ayni zamanda hid-
rostatik basincin da artmasi anlamina gelir. Basing arttikca CO,
ve CH, icerigi artmakla beraber CO ve H, icerigi azalir (Perkins,
2018). YKG operasyonlari sirasinda enjeksiyon basinci hidrostatik
basingtan daha diisiik olmalidir. Bunun sebebi su akisinin bosluk
icine dogru olmasinin saglanmasi dolayisiyla sentez gazinin bos-
luk icinde hapsedilerek olasi kirlenmenin 6niine gegmektir. Ancak,
enjeksiyon basinci ve debisi arasinda bir iligski oldugundan, basing
gazlastirma hizini da etkileyecektir. Kirlenmeyi 6nlemek i¢in diisiik
derinliklerdeki enjeksiyon basincinin diisiik olmasi gerektigi anla-
silmaktadir. Bu limit prosesin ekonomisini dogrudan etkilemekte-
dir. Bu nedenlerden dolayi, Mallett kdmiir damari derinliginin 200
m’den fazla olmasi gerektigini 6ne siirmiustiir (Mallett, 2018).

Sekil 4. YKG uygulamalarinin kémiir damari derinligine ve kalinligina gére
dzeti. Veri: (Perkins, 2018).
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1.2.7. Enjeksiyon Akiskani

YKG operasyonunda farkli enjeksiyon gazlar1 kullanilabilir.
Bunlar hava, O,’ce zengin hava ve buhar-0, olabilir. Sentez gazinin
miktar1 ve bilesimi, enjekte edilen akiskana gore 6nemli 6l¢iide de-
gisir. Hava %79 N, icerdiginden, O,’ce zengin havaya kiyasla, sen-
tez gazinin daha diistik bir 1s1l degeri olacaktir. Gazlastirma bolge-
sindeki duyumsanir 1sinin (sensible heat) énemli bir kismi N,'nin
1sitilmasiyla tiiketilir. Genelde sentez gazinin 1si1l degeri, hava
enjekte edildiginde 3-6 MJ/Nm? arasinda degisirken; O, veya bu-
har-0, karisimi enjekte edildiginde bu deger artar (Perkins, 2018).
Perkins, Chinchilla deneyine ait sentez gazi bilesiminin hava ve O,
enjeksiyon durumlari ile degisimini gostermistir (Cizelge 3) (Per-
kins vd., 2016).

Cizelge 3. Enjeksiyon akiskaninin sentez gazi degiskenleri tizerine etkisi.
Veri: (Perkins vd., 2016)

Degisken Birim Hava 0,

H, % mol 18-20 40-45
co % mol 8-10 5-10
Co, % mol 15-20 30-35
CH, % mol 5-10 10-13
N, % mol 40-45 0-3

SG* Is1l Deger MJ/Nm3®  5-6 10-11
Oksijen Kullanim Orani MJ/kmol = 950*** 1200%**
Basing bar 7 7

*Sentez gazi, **Enjeksiyon gazi, *Ortalama

0,-buhar enjeksiyonu, gazin 1s1l degerini ve birim ton kémiir
bazinda gaz tretimini arttirmaktadir (Bhutto vd., 2013) Fark-
Ii oranlarda buhar-0, enjeksiyonu denenmistir. Ornegin, Rocky
Mountain I'de buhar-0, orani 2:1'dir. Bu orandaki artis, CO igin
dramatik bir diisiise ve H, ile CO, icin kiiciik bir artisa neden ol-
mustur (Bhutto vd., 2013) Gaz bilesimi ve buhar-0, oran1 kargi-
lastirmasi Sekil 5’te gosterilmistir. Rocky Mountain [ denemesinin
verileri, optimum buhar-0, oranim belirlemek i¢in kullanilmis ve
oraninin 1,3:1 oldugu hesaplanmistir (S. S. Lan, 1989).

Sekil 5. Enjeksiyon akiskant igerisindeki buhar-0, oraninin sentez gazi
bilesimi lizerine etkisi. Veri: (Bhutto vd., 2013)

1.2.8. Enjeksiyon Debisi

Diisiik enjeksiyon debisi komiiriin daha kolay tutusmasini sag-
lasa da, yiiksek enjeksiyon debileri siire¢ i¢in daha faydali olabilir
(Jiang vd., 2017). Deneysel ¢alismalar, artan enjeksiyon debisinin
gazlastirma hizini artirdigini ve su girisini azalttigini géstermekte-
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dir (Yang, 2008). Su girisi daha az olacagindan reaktoriin sicakligi
daha ytiksek olacaktir. Bu nedenle elde edilen gazin 1s1l degeri ar-
tacaktir ancak enjeksiyon debisi belli bir seviyeyi astiginda sen-
tez gazindaki CO, icerigi artacagindan 1s1l deger disiik olacaktir
(Edwani, 1985). Hava enjeksiyonunda genellikle sentez gazi, ytik-
sek N, icerdigi i¢in 3-5 MJ/Nm?® arasinda diigiik bir 1s1l degerdedir
(Yang, 2008). Diistik enjeksiyon debilerinde, enjekte edilen gazin
reaktorde kalma siiresi uzundur. Sonug olarak, reaktorii cevrele-
yen katmanlara dogru biiylik bir 1s1 kayb1 meydana gelir. Diislik en-
jeksiyon debileri, diisiik reaktor sicakligina yol agar (Gunn, 1977)

1.2.9. Operasyon Basinci

Operasyon basinci, reaksiyon kinetiginin yani sira yeralt1 suyu
ve siv1 akigi gibi yeraltindaki dinamikleri de etkiler. Operasyon ba-
sinci gaz kayiplar1 kontrol etmek i¢in, hidrostatik basincin altin-
da olmalidir. Basincin dongiisel olarak degistirilmesi daha iyi so-
nuclar saglamaktadir (Bhutto vd., 2013) Yang’a gore sabit basing
durumuna gore dongiisel basing degisiklikleri ile sentez gazi 1s1l
degeri, 151l verim ve gazlastirma verimi artarken 1s1 kayiplar ise
azalir (Yang, 2008).

1.2.10. Su Girisi

Ust ve alt formasyonlardan girecek suyun miktari, cevreleyen
ortamin gecirgenligi, hidrostatik basing¢ ve bosluktaki operasyon
basinc gibi farkli faktérlerden etkilenir. Su girisi oranini belirle-
yen ana faktor, komiiriin gazlagsmasiyla olusan boslugu ¢evreleyen
formasyon basinci ve operasyon basinci arasindaki farktir (David
W Camp & White, 2015).

Gazlastirma bdlgesine su girisi, liretilen sentez gazinin 1s1l de-
gerini diisiiriir. Gazlastirma bélgesi icindeki 1s1, suyun buharlas-
masl i¢in tiiketilecektir. Ancak uygun miktarda su girisi, H, icerigi-
ni arttirabileceginden sentez gazinin 1s1l degerini artirabilir (Sekil
6) (Yang, 2008).

Sekil 6. Su girisinin gaz bilesimi ve sentez gazi isil degeri iizerindeki etkisi.
Veri: (Yang, 2008)

1.2.11. Jeolojik Kosullar

YKG operasyonu icin komiir 6zellikleri ve operasyon degisken-
lerinin etkisi oldugu gibi, sahanin jeolojik kosullarinin da etkisi
vardir. Sahada faylarin olmasi kémiir damari boyunca stireksizlik-
lere neden olabilecegi gibi, cevreye zararl gazlarin da list formas-
yonlara tasinmasini kolaylastirabilir. Gazlastirma bdlgesine (re-
aktore) cevre formasyonlardan gelebilecek su miktarini kontrol
etmek miimkiin olmayabilir. Ayrica reaktoriin iist kismindaki for-
masyonun sicaklik direncinin diisiik olmasi 1s1 kayiplarinin artma-
sina, boslugun dikey yonde biiyliimesine ve operasyon veriminin
azalmasina sebep olmaktadir. Oncelikle reaktére su girisinin kont-
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rol edilebilmesi i¢in, kdmiir damarini ¢evreleyen formasyonlarin
gecirgenliklerinin diisiik olmasi gerekmektedir. Bu formasyonla-
rin sicakliga karsi1 direncinin yiiksek olmasi, 1sindiginda “dokiilme”
egilimi gostermemesi gerekmektedir (David W Camp & White,
2015). Ornegin, Hoe Creek 2 caligmasinin yapildigi kémiir dama-
rinin dstiindeki formasyon kiltas1 oldugundan, ¢alisma sirasinda
iist formasyon 1siyla birlikte pargalanarak bosluga dokiilmustiir.
Bundan dolay1 operasyon verimi digmistiir (D. W. Camp, 2017).

2. Onemli YKG Calismalar1

YKG tekniginin gelistirilmeye baslandigi 20. yiizy1l basindan
giinlimiize pek cok tilkede gercek saha 6lceginde denemeler yapil-
mistir. Bu denemelerin biiytik bir kismi pilot olarak tasarlanmis ve
uygulanmistir. Eski Sovyetler Birligi ilk deneysel ve ticari deneme-
leri gerceklestiren tilkedir. Ozbekistan’da yer alan ve elli yil1 agkin
stiredir isletilen Angren YKG tesisi de ilk olarak Eski Sovyetler Bir-

ligi zamaninda baslamistir (Saptikov, 2018).

Eski Sovyetler Birligi'ni ABD’de ytiriitiilen ¢alismalar takip et-
mistir. Bu calismalar teknolojik gelismeler ile birlikte diisen dogal
gaz fiyatlarinin etkisiyle sekteye ugramistir. Dogal gazi liretmek ve
islemek gorece daha kolay ve ucuzdur. 20. yiizyihn sonlarina dog-
ru gelindiginde, kémiirden temiz yakit eldesi konularinda artan
egilimle beraber Avrupa’da Belcika, Ispanya ve Polonya’da; Avust-
ralya’da ise Queensland eyaleti sinirlarinda yer alan Chinchilla ve
Bloodwood Creek kdmiir damarlarinda denemeler yapilmistir. Her
iilke kendi kémiir damarlarinin gazlastirilabilirligi tizerinde ¢alis-
mistir. Ornegin, Eski Sovyetler Birligi’nde linyit rezervlerinin faz-
lalig1 sebebiyle daha ¢ok linyit damarlari tizerinde YKG ¢alismalari
yapilmistir. ABD’deyse alt-bitiimlii ve bitiimli komiirler iizerinde
arastirmalar yapilmistir.

Bazilarinin literatiirde 6nemli yere sahip oldugu, diinya ¢apin-
da gergeklestirilmis YKG ¢alismalarinin 6zeti Cizelge 4’te gosteril-
mistir. Avrupa’da Thulin, Avustralya’da Chinchilla ve Bloodwood
Creek, ABD’de Hanna serileri ve Rocky Mountain, Eski Sovyetler
Birligi'nde Podmoskovnoya, Shatskaya ve Ozbekistan’da devam
eden Angrenskaya YKG denemeleri bu ¢calismada 6zetlenmistir.

Cizelge 4. Diinya genelinde gercek saha Olgeginde gerceklestirilen YKG denemeleri.

Proje Yer Yil Rank l();l)"inlik l((;l)lnhk E\E :}:inylon Kaynak

Angrenskaya Ozbekistan 1952 Linyit 150 9,2 Hava (Dolores Olness, 1982)
Podmoskovnaya ES 1941 Linyit 48 3 Hava (Crombrugghe, 1959)
Lisichansk ES 1948 Bittimli 150-350 1 0,-Hava (Dolores Olness, 1978)
Shatskaya ES 1955 Linyit 40 19 Hava (Dolores Olness, 1981b)
Abinskaya ES 1955 Bitimli 100 3 Hava (Gregg vd., 1976)
Hanna | ABD 1973 Bitiimli 114 9 Hava (D. W. Camp, 2017)
Hanna II ABD 1975 Bitimli 84 9 Hava (D. W. Camp, 2017)
Hanna III ABD 1977 Bitiimli 50 9 Hava (D. W. Camp, 2017)
Hanna IV(A-B) ABD 1978 Bitimli 98 9 Hava (D. W. Camp, 2017)
Pricetown ABD 1979 Bitiimlii 270 2 Hava (D. W. Camp, 2017)
Hoe Creek I ABD 1976 AB 40 3,4-7,6 Hava (D. W. Camp, 2017)
Hoe Creek II ABD 1977 AB 38 3,5-7,6 Hava-0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Hoe Creek III ABD 1979 AB 54 3,6-7,6 Hava-0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Rawlins [ ABD 1979 AB 113 11,4 0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Rawlins II ABD 1981 AB 155 11,4 0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Centralia ABD 1982 AB 16 11 0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Rocky Mountain ABD 1987 Bitimli 112 9 0,-H,0 (D. W. Camp, 2017)
Swan Hills Kanada 2011 Bitimla 1400 4,5 0,-H,0 (Perkins, 2018)
Newman Spinney BK 1949 Bitimli 75 1 Hava (Sarhosis vd., 2018)
Thulin Belgika 1976 SA 860 6,9 0,-Hava-H,0 (Chandelle vd., 1989)
El Tremedal ispanya 1997 AB 560 2 0,-Hava (Sarhosis vd., 2018)
Barbara Madeni Polonya 2010 Antrasit 30 1,5 0,-Hava (Wiatowski vd., 2015)
Wieczorek Polonya 2014 AB 465 55 0,/C0,-Hava (Mocek vd., 2016)
Chinchilla Avustralya 1999 AB 130 10 0,-Hava (Perkins vd., 2016)
Bloodwood Creek Avustralya 2008 AB 200 9 Hava-0,-H,0 (Walker, 2018)

Xinhe Cin 1994 Bitimli 80 35 Hava-H,0 (Livd., 2007)
Liuzhuang Cin 1996 YU 100 3 Hava-H,0 (Livd., 2007)

Xinwen Cin 2000 YU 100 1,8 Hava-H,0 (Livd., 2007)
Feichang Cin 2001 Bitimli 90 1,5 Hava (Livd., 2007)

Xiyang Cin 2001 Antrasit 190 6 Hava-H,0 (Livd., 2007)

BK: Birlegsik Krallik, ES: Eski Sovyetler, AB: Alt-Bitiimlii, SA: Semi Antrasit, YU: Yiiksek Ucuculu
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2.1. Thulin (Belgika-Almanya)

Thulin YKG projesi ilk olarak 1976 yilinda ortaya atilmis ve
Avrupa Komisyonu (European Commision), Bati Almanya ve Bel-
cika tarafindan desteklenmistir. Bu proje ilk derin YKG denemesi
olup, 800 metrede bulunan semi antrasit kdmiir damarinin gazlas-
tirllmasi hedeflenmistir (Chandelle vd., 1989; Sarhosis vd., 2018).
Gazlastirilmasi hedeflenen komiir damari Thulin civarlarinda bu-
lunan Leopold-Charles semi antrasit komiir damarinin bir pargasi-
dir. Bu damar yaklasik olarak 860 metre derinlikte 6,9 m kalinliga
sahiptir. Damarda bulunan kémiir %0,83 nem, 9,25 kiil, 12,20 ugu-
cu madde ve 77,72 sabit karbon icerigine sahiptir. Kdmiiriin iist
1s1l degeri 32,1 GJ/ton’dur (Chandelle vd., 1989).

Koémiir damarinin dogal gecirgenligi diisiik oldugundan, geri
yanma teknigi uygulanarak enjeksiyon ve iiretim kuyular1 arasin-
da baglant1 kurulmasi amaglanmistir. Kdmiir damarinin yiiksek li-
tostatik basinca sahip olmasi yiiziinden bu teknikle baglanti kuru-
lamamistir. Daha sonrasinda, diisiik ¢apli yatay sondaj uygulamasi
ile kuyular arasinda baglanti saglanmistir (Chandelle vd., 1989;
Sarhosis vd., 201).

Enjeksiyon akigkani olarak ilk basta 0,’ce zengin hava ve su
karisimi (%30 0,) denenmistir, daha sonrasinda 0,-H,0 karigimi
(%50-60 0,) kullamlmigtir. 0,’ce zengin H,0, 130 Nm?®/s debi ile
enjekte edildiginde, sentez gazi 1s1l degeri 8,5 MJ/Nm?; 360 Nm3/s
debi ile enjekte edildiginde ise 10,6 MJ/Nm? seviyesine ulasmis-
tir. Bunun sebebi, yiiksek debi ile yapilan enjeksiyonda liretilen
hidrojen seviyesinin 2,5 katinda gerceklesmesidir (Chandelle vd.,
1989).

2.2. Chinchilla (Avustralya)

Avustralya kdmiir zengini tilkelerden birisidir ve elektrik ener-
jisi ihtiyacinin %60’ 1indan fazlasini kémiir kullanarak karsilamak-
tadir (EIA, 2017). Bugiine kadar, temiz yollarla enerji tiretimi icin
YKG yontemi gibi cesitli yontemler gercek saha 6lgeginde denen-
mistir. Chinchilla kdmiir sahas1 YKG pilot denemesi i¢in uygun bu-
lunmus ve gesitli deneyler bu sahada yiirtitiilmiistiir. Chinchilla sa-
hasindaki, MacAlister alt-bitiimlii komiir damari 130 m derinlikte
ve 10 m kalinliktadir (Walker, 2018). Kémiir; % 9,3 nem, 32,7 kiil,
31,4 ugucu madde ve 26,7 sabit karbon icerigine sahip, alt bitiimli
bir kdmiurdiir. Kémiiriin alt 1s1l degeri 18,7 GJ /ton’dur (Perkins vd.,
2016).

Operasyona baslamadan dnce, elektriksel giic potansiyeli 67
MWe olacak bir entegre gazlastirma kombine ¢evrimi santrali ku-
rulmasi planlanmigtir (Walker, 2018). ilk asama 1999 yili sonunda
baslamis ve 2002 yilina kadar devam etmistir. Chinchilla pilot saha
denemesi, eski Sovyetler Birliginden bu yana yiiriitiilmiis en bii-
yiik ve uzun stireli calismadir (Michael S. Blinderman & Anderson,
2004). ik operasyona baglanan 1999 yilindan 2013 yilina kadar
deney cesitli asamalarla devam ettirilmistir. Bu agsamalar sirasinda
gelistirme yontemleri ve farkl enjeksiyon akiskani kompozisyon-
larinin operasyonun verimi tlizerine etkileri degerlendirilmistir
(Perkins vd., 2016).

Siirdiirilebilir bir sekilde 30 aylik zaman diliminde sentez gazi
iretimi saglanmistir (Michael S. Blinderman & Anderson, 2004).
ilk asamada, enjeksiyon akiskani olarak hava kullanilmis ve orta-
lama sentez gazi 11l degeri 5-6 M]/Nm? olarak gerceklesmistir. ilk
lic asamada BDK yontemi ile sonraki iki asamada AEN y6ntemi ile
tretim yapilmistir. Enjeksiyon akiskani olarak; hava, O,’ce zengin
hava ve saf 0, kullanilmistir. Sadece hava kullanildi§inda sentez
gaz11s1l degeri 5-6, 0, ve 0,’ce zengin hava kullanildigindaysa 10-
11 MJ/Nm? mertebelerinde ger¢eklesmistir (Perkins vd., 2016).
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ilk iki asamadaki yapilan gazlastirmalar elektriksel gii¢ Gireti-
mi amaciyla yapilmistir, fakat tiglincii asamadaki gazlastirma isle-
mi gazdan siv1 hidrokarbon eldesi (gas to liquid - GTL) hedefiyle
gerceklestirilmistir. Bu hedef dogrultusunda bir tesis kurulmustur
ve bu tesis diinyanin ilk YKG temelli sentetik yakit iiretim tesisidir
(Perkins vd., 2016).

Chinchilla’da toplam bes gazlastirma operasyonu yapilmistir.
ikinci ve besinci gazlastirma operasyonlari sirasinda operasyon
basinci hidrostatik basincin tizerine ¢ikmistir, bu nedenle yiizeyde
ve gozlem kuyularinda sentez gazina rastlanmistir. Ayni zamanda
liclincli gazlastirma operasyonu i¢gin delinen kuyularin sondaji
sirasinda list yeralti bolgelerinde sentez gazi buluntular1 saptan-
mistir. Son olarak dérdiincii gazlastirma operasyonunda yiizeyde
sentez gaz1 emareleri gorilmustir (Walker, 2018). Chinchilla’da
yuritiilen operasyonlar YKG'nin siirdiiriilebilir bir sekilde yiirt-
tiilebilecegine dair 6nemli pilot testlerdendir. Chinchilla’daki ope-
rasyonlar yaklasik on bes yil boyunca devam etmistir. 2016 yilina
gelindiginde Queensland eyaleti federal hiikiimeti yeralt1 kirliligi-
nin 6nlenmesi ve ¢evre korunumu amaciyla operasyonlarin dur-
durulmasi kararini almistir (The Queensland Government, 2016).

2.3. Bloodwood Creek

Bloodwood Creek YKG pilot testi Chinchilla sahasina yakin bir
konumda MacAlister kdmiir damar1 hedeflenerek uygulanmistir
(Perkins, 2018). Kémiir damarinin dzellikleri ve karakteristigi,
Chinchilla’daki ile benzerdir fakat derinlik 200 m civarindadir.
ilk gazlastirma denemesi 2008 yilinda yapilmistir. Hava ve 0,-su
buhar1 karisimlari enjeksiyon akiskani olarak uygulanmistir. Bu
denemeler sirasinda AEN teknigi ile operasyon yiriitiilmiistiir.
Ortalama enerji tUretim kapasitesi 325 GJ/giin olarak gerceklese-
rek 3,76 MW’lik bir gii¢ elde edilmistir. Enjeksiyon akiskani olarak
hava kullanildiginda, Chinchilla’ya benzer bir sekilde; 5,7 M]/Nm?3
ve 0,/H,0 kullamldigindaysa 10,9 MJ/Nm? 1s1l degere sahip sentez
gaz1 Uretimi gerceklesmistir (Walker, 2018).

Bloodwood Creek’te yer alan komiir damari, gecirimsiz silttasi
ve Kkilli kum tagi ile ¢evrelenmistir ve hidrostatik basing 1550 kPa
civarindadir (Mallett, 2018). Bu yiizden gaz kagaklarini 6nlemek
icin operasyon basinci1 1220 kPa civarinda kisitlanmistir. Buna rag-
men gazlastirma asamasi sirasinda olusan bosluklu yapiya yeralti
suyunun girisi sonucu, gazlastirilan bélgenin yakinlarinda sentez
gaz1 6rneklerine rastlanmistir. Bu sentez gazinin, su giris debisinin
artisina bagh olarak azalan hidrostatik basing dolayisiyla kagtig1
diisiinilmektedir (Mallett, 2018). Bunun sonucunda operasyon
basinci diistiriilmiistiir. Operasyon basinci diisiiriiliince hidrosta-
tik basing tekrar operasyon basincinin iizerine ¢ikmis ve kirli ye-
ralt1 suyu bosluklu yapiya girmistir. Daha sonrasinda bu kirlenmis
su, kuyu vasitasiyla tiretilmis ve temizleme gergeklestirilmistir.

2.4. Hanna Serileri (ABD)

Hanna serisi, YKG'nin ABD’deki ilk blytik 6lgekli girisimidir.
Proje bir¢ok pilot test ¢calismasini icermektedir. Bu ¢alismalarin
tliimi Hanna, Wyoming’de ABD Maden Dairesi, Laramie Ener-
ji Arastirma Merkezi (LERC) (Laramie Enerji Teknoloji Merkezi
(LETC) olarak yeniden adlandirildi) tarafindan yiiriitilmistiir.
Hanna tesisinde 1973’'ten 1979’a kadar toplam dokuz pilot test
gerceklestirilmistir. Teknik ve operasyon gilivenligindeki aksaklik-
lar sebebiyle proje sonlandirilmistir. Hanna serisiyle birlikte Rocky
Mountain projesi de bu sahada uygulanmistir (D. W. Camp, 2017).

Hanna sahasinda bulunan kémiir damari, yiiksek ucuculuga
sahip bitiimli bir kdmirdir ve diisiik egim acisina (<7°) sahiptir.
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Sahanin, diisiik egim acisina, yiiksek kaliteli bitiimlii kdmiire ve
yaklasik 9 m damar kalinligina sahip olmasi sebebiyle YKG operas-
yonu i¢in uygun oldugu diisliniilmiistiir. Hem Hanna serisi hem de
Rocky Mountain serisinde yer alan kdmiir damarinin kismi tahlili
benzerdir. Kismi analiz sonucunda kdmiiriin 20.000 k] /kg 1s1l de-
gere, % 0,7 kiikiirt, % 8,8 nem, % 27,3 kiil, % 32,0 ugucu madde
ve % 31,9 sabit karbon igerigine sahip oldugu anlasilmistir (D. W.
Camp, 2017).

Hanna serisinde gergeklestirilen YKG ¢alismalar1 Hanna I,
Hanna II, Hanna III ve Hanna IV olmak {izere dort ana projeye
ayrilmistir. Hanna I projesinde kuyular arasi baglanti geri yanma
ile saglanmistir. Hava enjekte edilerek gerceklestirilen YKG ile 4,7
M]J/Nm? 1s1l degere sahip sentez gazi tiretilmistir. Hanna II proje-
si Hanna I'e ¢ogu agidan benzemektedir, temel fark operasyonel
degiskenlerdir. iki fazdan olusan Hanna II projesinde her iki faz
icin de kuyular aras1 baglanti geri yanma ile saglanmistir. Hanna I'e
gore kuyular arasi mesafe kisaltilmis ve daha verimli gazlastirma
saglanmasi amaglanmistir. Hava enjekte edilerek gazlastirma ger-
ceklestirilmis ve liretilen sentez gazinin 1s1l degeri birinci ve ikinci
faz icin sirasiyla 5,4 MJ/Nm? ve 6,52 M]/Nm?¥tiir. Hanna III, temel
olarak YKG isleminin yeralt1 sular1 tizerindeki etkisini ve su aki-
sinin YKG islemini nasil etkiledigini gozlemlemeyi amaglamistir.
Kuyularin birbirine baglanmasi geri yanma ile saglanmis ve hava
enjekte edilerek gazlastirma gerceklestirilmistir. Uretilen sentez
gazinin ortalama 1sil degeri 5,14 M]J/Nm¥tiir. Hanna IV, kuyular
arast mesafe disinda 6nceki Hanna projelerine benzemektedir.
Kuyu aralig1 yaklasik 30 metre olmakla 6nceki Hanna projelerin-
den daha fazladir. Kuyular arasi baglanti geri yanma ve hidrolik
catlatma ile saglanmistir. Operasyon bolgesindeki faylanma ne-
deniyle ek operasyonel problemlerle karsilasilmis; bu nedenle,
Hanna 1V iki faza ayrilmistir. Bunlar Faz A ve Faz B’dir (Faz A'da
operasyonel sorunlar yasanmistir). Faz A ve Faz B’de gerceklesti-
rilen YKG islemi sonucunda sirasiyla 3,91 MJ/Nm? ve 5,02 M]/Nm3
11l degere sahip sentez gaz iiretilmistir (Bartke, T. C. Fischer, D. D.
King, S. B. Boyd, R. M. Humphrey, 1985; D. W. Camp, 2017).

2.5. Rocky Mountain (ABD)

Rocky Mountain I projesi 1986-1988 yillar1 arasinda Hanna
tesisinin giineydogusunda yiiriitilmiistiir. Proje temel olarak ABD
Enerji Bakanlig1 ve endiistri tarafindan finanse edilmistir. Rocky
Mountain I'in ABD’de YKG’'nin en basarily, en biiyiik ve son pilot ¢ca-
lismasi oldugu diisiiniilmektedir. Proje esas olarak yeralt1 suyu kir-
lenmesini yonetmeyi ve tanimlamay1 amaglamistir. Test sahasin-
daki kémiir, Hanna sahasindaki kémdir ile benzer 6zelliklere sahip
bitiimlii kdmiirdiir. Rocky Mountain I projesi, AEN ve ELW (genis-
letilmis baglantili kuyu) olmak tizere iki modiil i¢erir. Bu modiille-
rin ¢alisma derinligi AEN i¢in 108 m ve ELW i¢in 112 m’dir (D. W.
Camp, 2017). AEN modiiliinde, YKG islemi i¢in yonlii olarak agilan
enjeksiyon kuyusu ve dikey olarak ag¢ilan tiretim kuyular1 kullanil-
migtir. Buhar-0, karigimi enjeksiyonu ile gazlastirma saglanmis ve
11,3 MJ/Nm?1s1l degerde sentez gazi iiretilmistir. ELW modiiliinde
ise enjeksiyon kuyulari dikey, tiretim kuyusu ise yataydir. Buhar-0,
enjekte edilerek gerceklestirilen gazlastirma sonucunda ortalama
1s1l degeri 10,4 MJ/Nm?® olan sentez gazi tiretilmistir (Perkins vd.,
2016).

Saha terk edildikten sonra yeralti suyu kirlenmesini 6nlemek
icin “Temiz Oyuk” (Clean Cavern) yontemi gelistirilmistir. Enjeksi-
yon basinci ¢evre hidrostatik basincin altinda tutularak, oyuktan
cevre formasyonlara gaz akisinin engellenmesi ve gazlastirma
sonrasinda oyugun buharla yikanarak sogutulmas: amaglanmistir.
Genel olarak basarili olunmasinin yaninda hem AEN hem de ELW
modiillerinin kisa mesafeli geri yanma siiresi boyunca enjeksiyon
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basinglari, ¢evrel formasyonlarin basincindan 4-7 bar daha ytiksek
kalmistir. Bu dénemde gozlem kuyularindan yeralt1 sularinda kir-
lenme tespit edilmis ve hizli 6nlem alinmistir (D. W. Camp, 2017).

2.6. Eski Sovyetler Birligi

Eski Sovyetler Birligi, YKG ¢alismalarina baslayan ilk tilkedir. Eski
Sovyetler Birligi, 1930’lardan itibaren yogun bir YKG arastirma ve
gelistirme programi baslatmistir (Shafirovich & Varma, 2009) YKG
faaliyeti, basta Angren, Shatskaya, Yuzhno-Abinsk, Lisichansk ve
Podmoskovia olmak iizere bir¢ok yerde basariyla gerceklestiril-
mistir (Burton vd., 2006). 1960’larin basinda, YKG en yiiksek se-
viyesine ulasmistir, ancak bu donemde Eski Sovyetler Birligi'nde,
biiyiik petrol ve gaz rezervleri kesfedilmistir ve arastirma prog-
ramlarinin odagy, diisiik 1s1l degere sahip sentez gazi yerine, daha
ylksek 1s1l degere sahip dogal gaza kaymistir (Klimenko, 2009).
Sovyet deneyimi, YKG tarihi boyunca ticari 6lcekte gerceklesti-
rilmis ilk ve en uzun siiren uygulamaya sahip olmasi nedeniyle
onemlidir. Bu erken ¢abalar belgelenmistir; ancak kullanilan ter-
minolojinin farkli olmasi, mevcut tiim belgelerin terciime edilme-
yisi ve verilerin celiskili olmasi nedeniyle dogru bir 6zet ¢ikarmak
giictiir. Bu belgeler, Gregg ve Edgar (Gregg & Edgar, 1978) tarafin-
dan 6zetlenmistir.

2.6.1. Podmoskovnaya

1940’ta Podmoskovnaya sahasinin gazlastirilmasi i¢in ¢alis-
malar baslatilmis ve 1941’de ilk sentez gazi liretimi gerceklesmis-
tir. Podmoskovnaya sahasi, Moskova'nin 193 kilometre giineyinde
yer alan Tula’'nin 3 km giineyinde, Podmoskovnaya kdmiir havza-
sinda yer almaktadir. Uygulama dncesi 5 y1l arastirma ve gelistir-
me yapimistir. Bu siire zarfinda iiretilen gaz miktar1 153 milyon
m? ve gazin 1s1l degeri yaklasik 3,35 MJ/Nm?¥tiir (Dolores Olness,
1981a). 1963 yilina kadar Podmoskovnaya iiretim tesisi, bulun-
dugu boélgenin enerji ihtiyacini karsilayan kiigiik bir tesis olarak
calismistir. Gazlastirma operasyonu, Nova Basovsk ve Gosteev ol-
mak tizere iki ana kdmiir damarinda gergeklestirilmistir. Nova Ba-
sovsk damar1 ortalama 48 m derinlige ve 2,7 m kalinliga sahiptir
(Crombrugghe, 1959). Gosteev damarinin derinligi Nova Basovsk
ile aynidir ve ortalama kalinlig1 3-4 metre arasindadir (Cromb-
rugghe, 1959). Gosteev damarinda kiil igerigi yiizde 35-43, Nova
Basovsk damarinda kiil igerigi ytizde 25-35 arasinda degismekte-
dir. Linyitin ortalama 1s1l degeri yaklasik 11,39 MJ]/kg’dir (Dolores
Olness, 1981a).

2.6.2. Angrenskaya

Angrenskaya, Taskent'in 120 km gilineydogusunda yer almak-
tadir. Bir kism1 YKG i¢in tasarlanmis istasyonun kurulu giicti 400
MW’dir. Gazlastirma operasyonu 1952’de baslatilmistir ve bir
arastirma denemesi olarak degil, ticari bir isletme olarak kurul-
mustur. 1961’de endiistriyel operasyon baslatilmistir (Matveev,
1957). Bu tesis, yaklasik 3,77 M]/Nm? ile 4,19 M]J/Nm? arasinda bir
1s1l degerde, yilda bir milyar m? gaz saglayacak sekilde tasarlan-
mistir. Ancak bu 1s1l degere hi¢bir zaman ulasilamamistir. Ayrica
ortalama gazlastirma orani 2,67 m3/kg’dir. Komiir damari yaklagik
150 m derinlige sahip ve kalinlig1 ortalama 9,2 m'dir (Dolores Ol-
ness, 1982).

2.6.3. Shatskaya

Shatskaya, Moskova’'nin 193 kilometre giineyinde yer almakta-
dir. Deneysel ¢alismalar 1955 yilinda Moskova Havzasi’'ndaki Shat-
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skaya komiir madeninde baglamistir. Yaklasik 4 yil sonra, iki adet
12 MW jenerator ile isletmeye baslamistir. 17 y1l ticari faaliyet gos-
teren isletme, Eski Sovyetler Birligi'nin YKG denemelerinin arasin-
da en etkililerindendir. Hedeflenen sentez gazi iiretiminin %70’i
gerceklestirilmistir. Kémiir damarimin ortalama derinligi 40 m,
kalinlig1 1,9 m'dir. Shatskaya sahasindaki kdmiir, %27 kiil oranina,
%38 ucucu madde oranina sahip linyittir (Dolores Olness, 1981b).

3. Cevresel Etkileri Azaltma Yontemleri

Madencilige elverisli olmayan kémiir kaynaklarinin kullanila-
bilmesi a¢isindan YKG alternatif bir yontemdir. Bu nedenle enerji
iretim c¢esitliligi acisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir. YKG, bu
O6nemli potansiyelin yani sira bazi sorunlari da beraberinde getir-
mektedir. YKG>nin neden oldugu bu ¢evresel sorunlar; ¢okmelere
baglh yiizeydeki deformasyonlar, toprak ve yeralt1 suyunun kirlen-
mesi olarak 6zetlenebilir. YKG sirasinda ortaya ¢ikan kimyasallar
dogru sekilde kontrol altina alinmazsa, sizint1 yoluyla yeralti suyu-
nu veya topragi kirletebilir. YKG isleminde tiretilen BTEX (Benzen,
Toluen, Etilen, Ksilen) bilesikleri, fenoller ve aromatikler yeraltin-
daki “reaktorden” cevredeki katmanlara yayilarak yeralti suyu kir-
lenmesine neden olabilir (David W Camp & White, 2015). YKG’'nin
cevresel sorunlarina somut érneklerinden biri, Rocky Mountain
sahasindaki pilot ¢calismadir. Bu YKG projesi sonucunda yeralt1 su-
lariin énemli dl¢lide bor, amonyak ve fenollerle kirlendigi tespit
edilmistir (Monk vd., 2016)

3.1. Yeralti Suyu

YKG, kdomiirden enerji ve hammadde iiretmek i¢in nispeten
cevre dostu bir yontemdir. Bununla birlikte, YKG sirasinda olusan
boslukta organik ve inorganik kirleticiler birikir. Bu kirleticiler
zamanla ¢evredeki katmanlara yayilabilir, yeralti sularina niifuz
edebilir ve yeralt1 suyunu kirletebilirler. inorganik kirleticilerin
ana kaynagi kiildiir. Reaktori ¢evreleyen tabakanin gegirgenligi ve
jeolojik 6zellikleri ile bolgenin hidrojeolojisi, siv1 fazdaki kirleti-
cilerin ¢evreye tasinmasini etkileyen faktdrlerdir (Liu vd., 2007).
YKG operasyonu uygulanacak saha se¢imi sirasinda kirlenmelerin
Ontine gecmek icin bu faktorler dikkate alinmalidir.

Saha deneyimleri, operasyon basinci hidrostatik basincin al-
tinda tutuldugunda yeralt1 suyu kirliliginin yonetilebilir oldugunu
gostermektedir. Basing farki nedeniyle formasyondaki yeralti
suyu operasyon sirasinda olusan bosluga akar. Boylece, kirleti-
cilerin cevreye yayllmasi onemli dl¢lide azaltilabilir. Derinlerde-
ki yeralt1 suyu genellikle tuzludur ve tath su olarak kullanilmaya
uygun degildir (Burton vd., 2006). Yeralti suyunun kirlenmesini
onlemek ve azaltmak icin bir dizi éneri Camp ve White tarafin-
dan sunulmustur (David W Camp & White, 2015). Buna gore yer
secimi YKG i¢in olduk¢a 6nemlidir. Yeralti suyunun kirlenmesini
onlemek i¢in secilen komiir damarinin tath su akiferlerinden uzak
olmasi gerekir. Diisiik egim acisi, sentez gazinin gegirgen kémiir
damarindan bir yol ile yiizeye hareket etmesini giiclestirir. Reak-
torde olusan Kkirleticilerin ¢evreye yayilmasini énlemek igin yer-
altindaki reaktoriin derinde olmasi, kdmiir damarini ¢evreleyen
katmanin gecirgenliginin diisiik olmasi, fay yogunlugunun diisiik
olmasi ve kuyunun sizintiya izin vermeyecek sekilde tamamlan-
mas1 gerekmektedir (D. W. Camp, 2017). YKG sirasinda veya son-
rasinda, boslukta veya formasyon cevresindeki kirlemis suyun
ylizeye pompalandiktan sonra aritilmasi veya bertaraf edilmesi,
yeralt1 suyu kirlenmesini azaltmak i¢in baska bir etkili yontemdir.
Boylece yiiksek hareket kabiliyetine sahip kirleticiler reaktérden
ve cevresinden uzaklastirilir ve yeralti sularina karismalari engel-
lenir (Liu vd., 2007).
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3.2. (6kme Sorunu

Yeralti gazlastirma siirecinde kémiir yandik¢a bosluk olusa-
caktir. Bosluk biiytidiikce ¢okme riski artacaktir. Kémiir dam-
arinin kalimhig ve derinligi, formasyonun jeomekanik ve jeolojik
ozellikleri ¢cokmeyi etkileyen faktorlerdir (Liu vd., 2007). Bunun-
la birlikte, olusan boslugun neden oldugu ¢ékmenin en fazla 0,5
metre oldugu tahmin edilmektedir (Beath vd., 2004). Dolayisiyla
bu ¢okme, cevreyi ve dogal yasami tehdit etmenin uzagindadir. Ek
olarak, geleneksel kdmiir madenciliginin aksine, YKG isleminde
sadece sentez gazi Uretilir; kill, agir metal tuzlar1 ve diger maddel-
er yeraltinda kalir. Béylece, bu maddeler boslukta bir hacim kap-
ladiklari icin ¢6kmeyi azaltmaya yardimci olmaktadir (Fei, 2016).
Olasi tehlikeleri 6nlemek i¢in gazlastirilacak komiir damarin yer-
lesim yerlerinden ve yollardan uzakta segmek 6nemlidir.

4. Tiirkiye Uzerine Degerlendirmeler

Diinya linyit rezervlerinin yaklasik 19,32 milyar tonluk pay
ile %8,7’si ililkemizde bulunmaktadir. Diistik dereceli alt-bitiimlii
ve linyit rezervlerinin toplaminin ise %3,6’s1 Tiirkiye’dedir (MTA,
2020; TKi, 2020). Ayn1 zamanda iilkemizde 1,6 milyar tonluk
bitiimlii kdmiir rezervi de bulunmaktadir (MTA, 2020). TEIAS ver-
ilerine gore 2019 yili sonu itibariyle, elektrik iiretiminin yaklasik
%35’i komiir kaynakl gerceklesmistir ve toplam kurulu elektrik
gliclimiiz icerisinde 2019 itibariyle komiiriin pay1 %21,4’ttr. Tim
bunlarin yaninda ithal kémiir, elektrik iiretimindeki %19°’luk pay
ile yerli linyit, tag komiirii ve asfaltit kaynaklarinin payini geride
birakmustir (TEIAS, 2020).

Tiirkiye’de son yillarda yiizey komiir gazlastirmasi alaninda
pilot dlgekte cesitli projeler yapilmistir. Bunlar TKI ve TUBITAK
isbirligi ile yapilmisTungbilek Kémiir Gazlastirma Tesisi - Meta-
nol ve/veya Elektrik Uretimi (Kojenerasyon) Projesi ve Biyokiitle
ve Kémiir Karisimlarindan Siv1 Yakit ve Vaks Uretimi Projesidir
(TRIJEN). Tungbilekte yapilan projede siiriiklemeli ve akiskan
yatakli iki tesiste Tungbilek Linyiti gazlastinlmistir. Uretilen sen-
tez gazindan metanol ve elektrik iiretimi amaclanmistir. TRIJEN
projesinde ise akiskan yatakl tesise % 75 linyit ve % 25 biyokii-
tle karisimi gazlastirilarak sivi yakit iiretilmek amaglanmistir
(Aktan, 2021).

Yeralti komiir gazlastirmasi agisindan Tirkiye'nin durumu
degerlendirildiginde, gerekli linyit rezervimizin oldugu fakat
arastirmalarin laboratuvar diizeyinde kald1gy, pilot 6l¢ekte bir ¢alis-
ma olmadig1 gériilmektedir. Ulkemiz linyitlerinde yapilan ¢alisma-
lar, yiiksek uguculuga sahip linyitlerin gazlastirma potansiyelinin
yiiksek oldugunu gostermistir (Dinger, 2018). Simdiye kadar Mal-
kara Piringgesme linyiti lizerine deneysel ¢alisma yapilmistir (Gur
vd., 2017). Calismada, laboratuvar ortaminda blok olarak gazlastir-
ma yapilmistir. Kavite geometrisi incelenmesinin yaninda farkl
akiskan enjeksyonlarinin gazlastirma iizerine etkisi de incelen-
mistir. Bu calismada Malkara sahasi ile ilgili jeolojik etmenler veya
saha kosullar1 incelenmemistir fakat Malkara linyitinin yiiksek nem
icerigi sayesinde yiiksek hidrojen liretimi ve dolayisiyla yiiksek
sentez gaz 1s1l degeri sagladigi ortaya konulmustur.

Tirkiye’'nin linyit rezervinin miktar1 ve yapilan ¢alismalar
tilkemiz linyitlerinin gazlastirma potansiyelinin varhigin goster-
mektedir. Bu potansiyelin daha kapsamli hesaplanabilmesi i¢in
YKG saha se¢im kriterlerine uyan sahalar belirlenmelidir. Belir-
lenen sahalar 6zelinde gerekli laboratuvar ¢alismalari yapilip daha
sonra eger uygunsa pilot 6l¢ekli YKG tesisi kurulmalhdir.

YKG teknigi, yerli kaynaklarin enerji lretimi icerisindeki
payini arttirmak ve alternatif yollarla enerji eldesi saglamak i¢in
Tiirkiye’de bir secenek yaratabilir. Son yillarda tilkemizin kémiir
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rezervleri yeni kesiflerle énemli 6lciide artmistir. Ornegin, ELI
Soma sahasinda 2016’da 655 milyon ton olan rezerv 2020’de 861
milyon ton olmustur. Tekirdag-Cerkezkdy sahasinda ise 2016’da
415 milyon ton olan rezerv 2020’de 574 milyon ton olarak giincel-
lenmistir (MTA, 2020; TKi, 2016). Ancak bu kaynaklarin tamami
geleneksel madencilige uygun olmayabilir.

Komiiriin yeraltinda gazlastirilmasi, madencilige elverisli
olmayan sahalarin gelistirilmesi i¢in dnemli bir yontem olarak
degerlendirilebilir. Konu ile ilgili bilgi birikimimizi arttirmamiz
icin secilecek sahalarda pilot uygulamalara ihtiyag vardir.

Sonuglar

Yeralti komiir gazlastirma teknigi komiirden daha giivenli ve
gorece temiz bir sekilde enerji tiretilmesi ve geleneksel madencilik
yollariyla iiretimi yapilamayan kémiir damarlarinin degerlendiril-
mesi icin alternatif bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Yiiz yili as-
kin bir siiredir teknik lizerine diinyanin cesitli bolgelerinde ¢alis-
malar yapilmistir. Yapilan calismalardan da anlasilabilecegi lizere
teknigin linyitten antrasite kadar her ranktaki kdmiirlere uygula-
nabilirligi ortaya konmustur. incelenen sahalardan elde edilen so-
nuclar su sekilde 6zetlenebilir:

Diinya genelinde gergeklestirilen calismalarin biiyiik ¢o-
gunlugu pilot diizeyde kalmistir. Ticari 6l¢ekteki calisma-
lar sinirhdir.

Ugucu madde oram yiiksek, diisiik rankh kdmiirlerin ye-
rinde gazlastirma performanslari ytiksek rankl komiir-
lere gore daha yiiksektir.

Komiiriin nem igerigi ve sentez gazi 1s1l degeri arasinda
ters bir orant1 mevcuttur.

Su girisi goreli olarak diisiik oldugunda sentez gazi 1s1l
degerini artirirken, yiiksek degerlerde 1s1l degeri diistir-
mektedir.

Artan kiil icerigi prosesin verimini diigtirir.

Tath su akiferlerini kirletme olasiligini1 diisirmek i¢in
200 m den derin damarlar secilmelidir.

Bir metreden ince kémiir damarlari YKG i¢in 6nerilme-
mektedir.

Sentez gazin 1s1l degeri basilan gazin oksijen igerigi ile
birlikte artmaktadir.

Zararli gazlarin bosluk icerisinde tutulabilmesi i¢in en-
jeksiyon basincinin hidrostatik basincin altinda olmasi
onerilmektedir.

Belirli bir miktar su girisinin sentez gazinin 1s1l degeri
iizerinde olumlu bir etkisi vardir.
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Lityum, farkli 6zellikleri (diisiik elektrot potansiyeli ve spesifik 1s1 kapasitesi) nedeniyle pek ¢ok endiistride (pil, seramik ve cam sanayi, gres yagi, polimer,
metaliirji, klima sistemleri) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda, gelisen teknolojiye bagli olarak yeni alanlarda da (elektrikli araglar, enerji
depolama) kullanimiyla birlikte lityuma olan talep artmistir. Bu nedenle, lityum Avrupa Birligi ve diger bazi tilkeler tarafindan kritik hammaddeler listesine
alinmustir. Lityum tretimi ¢ogunlukla tuzlu su kaynaklarindan ve cevherlerden (spodiimen, lepidolit, zinvaldit, ambligonit, petalit gibi) yapilmaktadir.
Bununla birlikte, son yillarda lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan da tiretimi gerceklestirilmektedir. Spodiimen gibi cevher ya da konsantrelerden
lityum kazanimi yaygin olarak siilfiirik asit-kavurma prosesiyle gerceklestirilir. Bu ¢alismada, lityumun kritik hammadde olarak 6nemi, Diinya ve iilkemizin
lityum potansiyeli ve cevherlerden/tuzlu su kaynaklarindan lityum iiretimi i¢in uygulanan prosesler detayl: olarak incelenmistir. Literatiirde cevherlerden
ve tuzlu su kaynaklarindan lityum kazanimi tizerine yapilmis farkli arastirmalarin bulgular: tartisilmistir.

Anahtar Sézciikler: Lityum, Kritik hammadde, Cevher zenginlestirme, Hidrometalurji, Li¢

ABSTRACT

Due to its different properties (low electrode potential and specific heat capacity), lithium is widely used in many industries (battery, ceramic and glass
industry, lubricating greases, polymer, metallurgy, air treatment). In recent years, due to the developing technology, the demand for lithium has increased
with its use in new fields (electric vehicles, grid storage). Therefore, lithium has been included in the critical raw materials list by the European Union
and some other countries. Lithium production is mostly carried out from brines and ores (i.e. such as spodumene, lepidolite, zinnwaldite, amblygonite,
petalite). Also, in recent years, it is produced from secondary sources such as lithium ion batteries. Lithium recovery from ores or concentrates such as
spodumene is commonly accomplished by the sulfuric acid/roasting process. In this study, the importance of lithium as a critical raw material, resource
potential of lithium in the world and Turkey, and industrial processes for production of lithium from ores/brines are reviewed in detail. Previous studies
on the recovery of lithium from ores and brines are discussed.

Keywords: Lithium, Critical raw material, Mineral processing, Hydrometallurgy, Leaching

Giris pek c¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Cizelge 1) (Swain,
2017; Martin vd., 2017a; USGS, 2021). Cevherlerden lityum iire-
timi ¢ogunlukla spodiimen, lepidolit, ambligonit ve petalit gibi
minerallerden gergeklestirilir. Bunlar icerisinde spodiimen (LiAl-
§i,0,) ve petalit (LiAlSi,0, ), seramik ve cam liriinlerinde eritken
madde olarak veya sirlama islemlerinde ve 1siya dayanikli sera-
miklerde termal genlesme saglamak amaciyla kullanilmaktadir
(Yelatontsev ve Mukhachev, 2021). Lityum, endiistriyel olarak
lityum karbonat (Li,CO,), lityum hidroksit (LiOH), lityum kloriir
(LiCl) ve lityum bromiir (LiBr) olarak tretilir. Yiikksek safliktaki li-

Lityum, elektrokimyasal olarak diisiik elektrot potansiyeline
(-3,04 V, SHE) ve spesifik 1s1 kapasitesine (3582 J/(kg-K)) sahip
olan en hafif metaldir (p= 0,534 g/cm?®) (Swiatowska ve Barboux,
2015). Bu o6zellikleri sayesinde farkli sektorlerde ve dzellikle pil
endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Lityum, pil iire-
timde (%71), seramik ve cam sanayisinde (%14), yag tiretiminde
(gres yag1) (%4), polimer iliretiminde (%2), metaliirjide (%2),
klima sistemlerinde (%1) ve diger kullanimlar (%6) olmak iizere

* Corresponding author / Sorumlu yazar: ocelep@ktu.edu.tr « https://orcid.org/0000-0001-9024-4196
** eyazici@ktu.edu.tr  https://orcid.org/0000-0002-8711-0784

*** hdeveci@ktu.edu.tr ¢ https://orcid.org/0000-0003-4105-0912
https://doi.org/10.30797 /madencilik.????

105



0. Celep, et al. / Scientific Mining Journal, 2022, 61(2), 105-120

tyum bilesikleri (Li,CO,) biyomedikal uygulamalarda kullanihirlar
(Sekil 1). Lityum-iyon pil teknolojisinin gelisimine baglh olarak, li-
tyumun kullanim alani genislemis olup telefon, diziistii bilgisayar-
lar ve elektrikli ve hibrit araglarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 1. Lityumun kullanim alanlari ve yillara gére kullanim oranlart (%)
(USGS, 2021)

Kullanim Alani 2010 2015 2019 2020
Pil 23 31 65 71
Cam ve seramik 31 35 18 14
Gres yag1 10 8 5 4
Metaliirji 6 3 2
Klima 5 5 1 1
Polimer 5 3 2
Alliminyum tretimi 3 1

Diger 24 9 5 6
Toplam 100 100 100 100

Diinya emtia arz1 ve talebi g6z 6niine alinarak cesitli tilkeler
(Avrupa Birligi, ABD, Japonya, Avustralya, Kanada) tarafindan kri-
tik hammaddeler belirlenmekte ve hazirlik eylem planlar1 yayim-
lanmaktadir. Avrupa Komisyonu’'nun 2020’de yayimladig: rapora
gore, 2017 yilinda yayimlanan en son raporda yer almayan lityum,
boksit, titanyum ve stronsiyum da eklenerek toplam 30 ham-
madde temin edilme riski agisindan kritik hammaddeler olarak
adlandirilmislardir (Cizelge 2) (EC, 2020). AB’nin, elektrikli arag¢
pilleri ve enerji depolama sistemlerinde kullanim i¢in 2030 yilinda
18 kat daha fazla lityuma ve 5 kat daha fazla kobalta ve 2050 yilin-
da ise neredeyse 60 kat daha fazla lityuma ve 15 kat daha fazla
kobalta ihtiyaci olacagi tahmin edilmektedir (EC, 2020).

Sarj edilebilir lityum iyon pillerin yaygin olarak kullanilmasiyla
birlikte lityum tiketimi son yillarda 6nemli 6l¢iide artmistir
(Swain, 2017; Li vd., 2019). 2017 yilinda 39.700 ton olan lityum
tliketimi %20 oraninda artarak 2018 yilinda 47.600 ton’a yiik-
selmistir. Bununla birlikte, lityum karbonatin 2017’deki fiyat1 %15
artarak 2018 yilinda ortalama 17.300 $/ton degerine yiikselmistir
(USGS, 2021). Artan lityum fiyatlarina ve talebe bagh olarak li-
tyumun birincil ve ikincil kaynaklardan {liretiminin arttirilmasina
yonelik ¢alismalar da siirmektedir. Bu ¢alismada, lityum iceren
mineraller, Diinya ve Tiirkiye’deki rezervleri ve potansiyelleri,
zenginlestirme yontemleri ve Diinya’daki uygulamalar1 hakkinda
bilgiler sunulmustur.

1. Lityum cevherleri
1.1. Lityum mineralleri

Diinya’daki lityum kaynaklari, kapali havza ¢ozeltileri, pegma-
titler ve iliskili granitler, lityumca zengin killer, petrol sahalarindaki
cozeltiler, jeotermal ¢ozeltiler ve lityumca zengin zeolitler olmak
izere siniflandirilmaktadirlar (Helvaci, 2018). Lityum ¢ogunlukla
lityum-aliiminyum silikatlar (spodiimen, petalit, 6kriptit, lepidolit,
zinvaldit), lityum-fosfatlar (ambligonit, trifilit) seklinde ya da sedi-
manter kayaclar ve Kkiller icerisinde (jadarit, hektorit) bulunmak-
tadir (Wietelmann ve Bauer, 2012; Chagnes ve Swiatowska, 2015).
En yaygin olan ve ekonomik déneme sahip mineraller igerisinde
spodiimen, lepidolit, zinvaldit, petalit ve ambligonit yer almaktadir.
Bu minerallerin yaninda tuzlu su gélleri/havzalari da lityum iceren
onemli endiistriyel lityum iiretimi yapilan kaynaklardir (Cizelge 3).
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Sekil 1. Lityum kaynaklari ve lityum iiriinlerinin kullanim alanlari (Comis-
ion Chilena del Cobre, 2013; Christmann vd., 2015)

Cizelge 2. Kritik hammaddeler listesi (2020) (EC, 2020)

Kritik Hammaddeler (2020)

Agir NTE Galyum Magnezyum
Antimon Germanyum Niyobyum

Barit Grafit Platin Grubu Metaller
Berilyum Hafniyum Silikon

Bizmut Hafif NTE Skandiyum

Bor indiyum Stronsiyum

Boksit Kauguk Tantal

Florit Kobalt Titanyum

Fosfat Kok kdmiiri Tungsten

Fosfor Lityum Vanadyum

1.2. Rezerv ve iiretim

Devam eden yeni aramalarla tespit edilen lityum rezervleri
Diinya ¢apinda o6nemli 6l¢ciide artmis ve toplamda yaklasik 17
milyon ton’a ulagsmistir (USGS, 2021). Diinya lityum rezervler-
inin yaklasik %44’line $ili sahip olup onu sirasiyla Avustralya
(%22), Arjantin (%9) ve Cin (%7) takip etmektedir (Cizelge 4).
2012 yilinda 28.000 ton olan lityum talebinin 2020 yil1 sonunda
yaklasik 54.000 tona ¢ikmasiyla birlikte yeni kaynaklara olan ih-
tiyacin da artacagi 6n goriilmektedir (Dalini vd., 2020). Lityum
tiiketiminin ve fiyatinin artisina bagl olarak, 2018 yilinda Diinya
lityum tretimi 2017 yilina gére %38 artarak 95.000 ton degerine
ulasmistir (ABD harig). 2017 yilinda 2016 yilina gére de %74 artis
gerceklesmistir (USGS, 2021).

Diinya toplam lityum iiretiminin ~%50’sine sahip olan Avus-
tralya en biiyiik lityum iireticisidir. Avustralya’daki bes spodiimen
tesisi ve Arjantin ve Sili'deki iki tuzlu su tesisi, Diinya lityum iire-
timinin ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Avustralya’nin 6énde gelen
spodiimen tesisi (Greenbushes), spodiimen konsantre {liretimini
2018 yi1linda %40 arttirmis ve Diinya'nin en biiytik lityum tireticisi
konumuna gelmistir. Diinya lityum iiretiminin %95’ine (~78.000
ton, 2020 y1l1) Avustralya (~%49), Sili (~%22), Cin (%17) ve Ar-
jantin (%7,5) sahiptir (Cizelge 4).
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Cizelge 3. Lityum iceren yaygin mineraller ve diger kaynaklar (URL 1; Vikstrém vd., 2013; Meshram vd., 2014; British Geological Survey, 2016; Li vd., 2019)

Kayag Tiirii Mineral Ad1 Mineral Formiilii Li icerigi, % Yogunluk, gr/cm? Ulke
Ambligonit (Li,Na)Al(PO,)(F,OH) 3,44 3,0-31
Lepidolit K(Li,Al),(S1,AD),0, ,(F,OH), 3,58 2,8-29
Okriptit LiAlSiO, 551 2,6-2,7 Avustralya,
Pegmatitler Petalit LiAlSi 050 2,09 2,4-2,5 Zimbabve, Kanada,
Spodiimen LiAISL,0, 3,73 3,1-3,2 Brezilya, ABD
Tirifilit Li(Fe,Mn)PO, 4,4 3,4-3,6
Zinwaldit KLiFeAl(AlSi,)0, (F,OH), 1,59 2,9-3,0
) Jadarit LiNaB,SiO,(OH) 3,16 2,5
Sedimanter kayaclar ABD
Hektorit Na,,(MgLi),Si,0,,(0H), 0,53 2,5
Kitasal <2700mg/L Sili, Bolivya
Jeotermal <400mg/L ABD
Tuzlu Su Kaynaklari
Petrol sahalar1 <700mg/L ABD
Deniz suyu 0,18mg/L Sili, Arjantin, Cin
ikincil Kaynaklar Li-iyon piller 1,5-7
Cizelge 4. Diinya lityum iiretimi ve rezerv miktarlari (USGS, 2021)
. Uretim, ton
Ulke Rezerv, x103 ton
2017 2018 2019 2020
ABD - - - - 750
Arjantin 5.700 6.400 6.300 6.200 1.900
Avustralya 40.000 58.800 45.000 40.000 4.700
Brezilya 200 300 2.400 1.900 95
Cin 6.800 7.100 10.800 14.000 1.500
Kanada - 2.400 200 - 530
Nambia - 500 -
Portekiz 800 800 900 900 60
Sili 14.200 17.000 19.300 18.000 9.200
Zimbabve 800 1.600 1.200 1.200 220
Diger - - 2.100
Toplam 68.500 94.900 86.100 82.200 21.055
Tasinabilir  elektrikli/elektronik cihazlarin/aletlerin  (cep Helvaci vd., 2003). Ancak Tuz Golii'nlin magnezyum iceriginin 38.000

telefonlari, diziistii bilgisayarlar, video kameralar vb.) ve elek-
trikli araclarin (EV, PHEV, HEV) kullaniminin yayginlasmasina
baglh olarak bu cihazlarin temel bileseni olan lityum-iyon pillerin
onemi son yillarda giderek artmaktadir. Bununla birlikte elektrik-
li araglarin/otomobillerin gelistirilmesiyle otomotiv sektoriindeki
yasanan gelismeler bu pillerin yayginlasmasina ve lityum tiiketimi-
nin artmasina neden olmustur. Lityum-iyon piller 1990’lardan beri
tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilmakla birlikte giiniimiizde
elektrikli araclar icin gii¢ kaynag1 olarak kullanilmaktadir (Grey ve
Tarascon, 2017; Liu vd., 2019). Diinya lityum tiiketiminin %43’
(2017 y1l1) bu pillerin iiretiminde kullanilmaktadir (Swain, 2017).

1.3. Tiirkiye’nin lityum potansiyeli

Tiirkiye’de ekonomik degere sahip lityum kaynagi bulunmamak-
tadir. Bununla birlikte, Yozgat-Sorgun bolgesinde bulunan pegmatitler
icerisinde lepidolitin varhg bilinmektedir. Ulkemizdeki bazi gollerde-
ki lityum igerigi duisiik (<40 ppm) olmakla birlikte Tuz Golii'nde 325
ppm lityum tespit edilmistir (Mordogan vd., 1995; Biiyiikburg, 2003;
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ppm olmasi teknik ve ekonomik nedenlerden dolay1 lityum kazanimini
miimkiin kilmamaktadir (MTA, 2017).

Simektit, hektorit ve kaolinit gibi killer lityum igermektedirl-
er (%0,3-0,6 Li). Diinya’daki lityum kaynaklarin %25'ini olusturan
bu kaynaklar potansiyel lityum kaynaklar1 olarak degerlendirilirler.
Bununla birlikte tilkemizde bulunan gesitli bor yataklarindaki killer de
onemli lityum potansiyeline sahiptirler (Mordogan ve Helvaci, 1994).

Ulkemizde lityum ve lityjum bilesiklerinin iiretimi
yapilmamaktadir. Bununla birlikte, Eti Maden isletmeleri Kirka
Bor Maden Isletmesinde lityum iiretmek amaciyla bir pilot tesis
kurulmustur (URL-2). Bor endiistrisi atiklarinin degerlendirilme-
siyle bu atiklardan lityumun kazanilmasi ve lityum bilesikler-
in ekonomik olarak iiretilmesi s6z konusu olabilecektir. Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'ne baghh Emet Bor isletme
Midirligi'nin Hisarcik ve Espey tesislerinden alinan atik nu-
munelerden yapilan analizlerde >%0,1 lityum ve kritik/nadir
toprak elementlerinin bulundugu tespit edilmistir (Mordogan ve
Helvaci, 1994). Ayrica, borik asit liretimi sirasinda a¢iga ¢ikan atik
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malzemeden (borojips) de lityum kazanimu ile ilgili calismalar
mevcuttur (Demirbas, 1999).

Tiirkiye’de bor yataklarindaki killerde genel olarak %0,1-0,25
lityum bulundugu bilinmektedir (Helvaci vd., 2003; Ozder, 2013;
Lee vd., 2016; Yoriikoglu vd., 2019). Bu yataklarda yaygin olarak
hektorit tipi smektitler bulunmaktadir. Bigadi¢ bor yataginda-
ki killerde %0,71’e kadar lityum bulunmaktadir (Helvaci, 2018).
Hisarcik Kolemanit Tesisi'nden yilda 120.000 ton kil atik olarak
atilmaktadir. Bu atiklarin lityumlu kil (hektorit) icerdigi bilinmek-
tedir (Helvaci vd., 2003). Bigadi¢ bor yataklarindaki Simav ve Tiilii
ocaklariin 230-2300 mg/kg lityum igerdigi tespit edilmistir. Li-
tyumun yani1 sira sezyum (Cs) ve rubidyum (Rb) da eser element
olarak bulunmaktadir (62-173 mg/kg) (Ozder, 2013; Ertan ve Er-
dogan, 2016; Ozbas ve Derun; 2021). Bigadi¢ ve Kirka bdlgesinde-
ki lityum iceriginin Kestelek ve Emet bolgesine gore daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Mordogan ve Helvaci, 1994).

2. Lityum iiretim yéntemleri

Lityum, cevherler ve tuzlu su kaynaklar gibi birincil kaynaklar-
dan ve lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan iiretilmektedir.
Cogunlukla cevherlerden (spodiimen, lepidolit, zinvaldit ve petalit
gibi), gol ve deniz sularindan kazanilmaktadir (Li vd., 2019). Cevher-
lerden fiziksel zenginlestirme sonrasi hidrometalurjik ve pirometa-
lurjik yontemlerle kazanilmaktadir. Tuzlu su kaynaklarindan (gél,
deniz) lityum kazanimi ¢oktliirme ve ekstraksiyon, iyon degisimi ve
adsorbsiyon yontemleriyle gerceklestirilmektedir (Swain, 2017).

2.1. Cevherlerden lityum kazanimi

Lityum iceren cevherlerin mineralojik 6zelliklerine baglh olarak
optik ayirma, gravite zenginlestirme (agir ortam, sallantili masa,
spiral), manyetik ayirma ve flotasyon gibi fiziksel/fizikokimyasal
yontemler kullanilarak lityum iceren konsantre tretilmektedir

(Wietelmann ve Bauer, 2012; Gibson vd., 2017; Karrech vd., 2020).
Uygulanan fiziksel yontemleri gosteren genel akim semasi Sekil
2’de verilmektedir (Tadesse vd., 2019).

Spodiimenden (6zgil agirhk: 3,1-3,2) kuvars (6zgil agirlik:
2,65) ve albit (6zgiil agirhik: 2,6) gibi silikat minerallerinin ayril-
masinda agir ortam yontemi (ferrosilikon, manyetit ortami) yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir (Amarante vd., 1999; Aghamirian vd.,
2012). Manyetik ayirma, seramik ve cam Uretiminde kullanilacak
uygun iriin (<%0,5 Fe,0,) elde etmek amaciyla amfibol ve turma-
lin gibi demir iceren gang minerallerinin uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kalay-tungsten tesis atiklarindan zinvalditin ayril-
masinda manyetik ayirma yontemi (35-72x10-2 T) verimli bir sekil-
de kullanilmistir (Botula vd., 2005; Siame ve Pascoe, 2011). Flota-
syon, spodiimen gibi lityum iceren ince taneli cevherlerden ytiksek
tenoérlii konsantre iiretmek icin uygulanmaktadir. Ters flotasyonda
gang mineralleri katyonik toplayicilarla ylizdiriliirken direkt flota-
syonda spodiimen anyonik toplayicilarla ytzdiiriilerek konsantre
elde edilir. Gang mineralleriyle lityum iceren mineraller arasindaki
mineralojik benzerlikler nedeniyle spodiimen ve lepidolitin se¢imli
olarak kazaniminda zorluklar da yasanmaktadir (Moon ve Fuer-
stenau, 2003; Choi vd., 2012; Vieceli vd., 2016).

Cevher zenginlestirme islemleri sonrasi elde edilen konsant-
relerden lityum kazanimi genel olarak asit/alkali li¢i ya da kalsi-
nasyon/kavurma sonrasinda li¢ islemleriyle gerceklestirilme-
ktedir. Ambligonit, tirifilit ve lepidolit direkt uygun reaktiflerle
kazanilabilirken spodiimen ve pedalit kalsinasyon/dekrepitasyon
(1000-1100°C) islemiyle B-formuna doniistiiriilmektedir (Wietel-
mann ve Bauer, 2012). Termal islemler sirasinda tuz ya da asit
ilave edilerek li¢ asamasinda ¢dziinebilir lityum stilfat, karbonat
ya daKkloriir bilesikleri elde edilmektedir. Li¢ sonrasinda ¢dktiirme
islemiyle Ca, Mg, Al ve Fe uzaklastirilarak ¢ozelti saflastirilir. Li¢ ve
¢ozelti saflastirma islemlerinden sonra ¢oktiirme ya da elektrodi-
yaliz yontemleriyle Li,CO,, LiCl, LiOH gibi lityum bilesikleri elde
edilmektedir (Brand ve Haus, 2010; Siame ve Pascoe, 2011; Cha-
gnes ve Swiatowska, 2015; Swain, 2017) (Sekil 2).

. Lepidolit, Zinvaldit,
a-SPODUMEN Ambligonit vb.

v v

Boyut Kiglltme + Cevher Zenginlegtirme |

a-Spodimen

Katk! p-Spodimen
maddesi Katki maddesi
3 20

| Basing Ligi | | Kavurma |

5

- Aliimi
Filtrasyon siﬁgmfm
Saflastirma

Cokturme/
iyon degisimi

Buharlastirma/
I ) ivon degisimi
| Elektrodiyaliz | | Konsantrasyon |

| Kristalizasyon |

Karbonat Coktlirme |

v

LiOH gozeltisi

IE 5. an arin
kazanimi

Li,CO,

LiOH

Sekil 2. Cevherlerden a) lityum konsantresi (Tadesse vd., 2019) ve b) lityum tiretimi akim semalart (Tran vd., 2015)
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Siilfiirik asit ortaminda siilfatlayic1 kavurma prosesi lityum
mineralleri icin kullanilan temel prosestir. Proses genel olarak
250-400°C'de doner firinda (1 saat) gergeklestirilirken ¢dziin-
meyen aliiminyum fosfat olusumu nedeniyle ambligonit i¢in
850-900°C arasinda gergeklestirilir. Proseste olusan ¢6ziinebilen
lityum-siilfat bilesikleri daha sonra sicak suda li¢ edilerek kazanil-
maktadir. Toprak alkali metaller, aliminyum ve demir uzaklastir-
mak icin ¢ozelti soda ve kireg ile notralize edilerek ¢oken kisim
filtrasyonla uzaklastirihir. Saflastirilmis li¢ ¢ozeltisine kaynama
noktasina yakin sicakliklarda sodyum karbonat ilave edilerek li-
tyum karbonat ¢oktiirtilir (Wietelmann ve Bauer, 2012).

2.1.1. Spodiimenden lityum kazanimi

Ekonomik olarak isletilen en yaygin lityum minerallerin-
den biri spodiimendir. Spodiimen gibi lityum iceren cevher ya
da konsantrelerden lityum kazanimi yaygin olarak stlfiirik asit
(H,S0,) li¢ prosesiyle gerceklestirilir. Cevher éncelikle 20-80 mm
boyutuna kirildiktan sonra déner firinda (1000-1100°C, 4 saat)
kavrularak B-spodiimen formuna dontstiiriiliir. Daha sonra kon-
santre siilfiirik asitle beraber ~250°C’de kavrulur (Bale ve May,
1989; Wietelmann ve Bauer, 2012; Meshram vd., 2014; Kuang vd.,
2018; Li vd., 2019). Kavurma sonrasinda ¢6ziinebilir metal siil-
fatlara (Li,SO,) dontstiirilen kalsine sicak su ile li¢ edilir (Esitlik
1 ve 2) (Li vd., 2019). Cozeltiye kalsiyum karbonat (CaCO,) ilave
edilerek notrallestirilir ve Ca, Mg, Al ve Fe uzaklastirilarak ¢ozelti
saflastirihr. Daha sonra sodyum karbonat (Na,CO,) ya da karbon
dioksit (CO,) kullanilarak lityum Li,CO, olarak ¢oktiiriliir (Esitlik
3). Spodiimenden siilfiirik asit prosesiyle lityum karbonat {iretimi-
ni gosteren akim semasi Sekil 3’te verilmektedir.

- Li,SO
8)k]/mol
=-10,07 kJ/mol
+Na,SO AG°

4(suda) (25°C)

+ALO..

4 (k)

B-Li,0.AL 0,.4Si0,
48i0,H,0 = AG?

(®)
Li,SO, 2Li,SO o5y =

4 (k) 4 (suda)
L1 SO, +Na CO3[ ada) Li CO3(k)

= 217,54 Kk /mol

2k ]+H SO4 kons,
=-151,

(250°C)

AG°

(1)
(2)
3)

| o-SPODUMEN |

v

| Kavurma (~1000°C) |

| p-SPODUMEN |

v

Sulfatlayici Kawurma
(Kons.H,S0O,, ~250°C)

v

| suLigi/Nétralizasyon |

é'—bsmkat

| Coktlirme |

NaOH/
N32CO3

Mg, Ca, Al, Fe
N82CO3

R

| Karbonat i:éktijrme |

Li>CO;

Nast4
cOzeltisi

Sekil 3. a-spodiimenden siilfatlayict kavurma ve su liciyle lityum kazanimi
(Wietelmann ve Bauer, 2012; Kuang vd., 2018; Livd., 2019)
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ao-spodiimen dogada pegmatit yataklarinda kuvars, albit,
mikroklin ve mika ile iligkili olarak bulunur. Kristal yapisindan
(monoklinik-LiAl(Si0,),) dolay1 dogrudan li¢ islemlerine
direnglidir. Bu nedenle dogal spodiimen dnce 1000-1100°C’de 2
saate kadar kalsinasyon islemine tabi tutulup tetragonal b formu-
na doniistiiriilerek asit ya da alkali reaktiflere karsi1 daha reaktif
hale getirilir (Margarido vd., 2014; Salakjani vd., 2016 ve 2017;
Aylmore vd., 2018; Li vd.,, 2019). Ancak bu faz déniisiimii i¢in
uygulanan kalsinasyon islemi yiiksek enerji gerektirdiginden li-
tyum kazanim proseslerine ilave maliyet getirmektedir. Bu mali-
yetlerden kaginmak i¢in florin ya da alkali bazli yeni prosesler
arastirilmaktadir.

Silika  (Si0,) iceren minerallerin analitik amacla
¢oziindiirilmesinde kullanilan hidroflorik asit (HF) (Hu ve Qi.,
2014) spodiimenden lityum kazanimi amaciyla da kullanilmak-
tadir (Esitlik 4) (Cizelge 5) (Kuang vd., 2012; Rosales vd., 2014 ve
2017; Livd., 2019). Rosales vd. (2014 ve 2016), B-spodiimenden
HF li¢i kullanarak Li, Al ve Si li¢i i¢in yeni bir yéntem 6nermisle-
rdir (Sekil 4a). %7 HF kullanarak 75°C’de %90 Li kazanimi elde
etmislerdir. Céziinen Si ve Al daha sonra NaOH ilave edilerek
Na,AlF, ve Na,SiF, olarak ¢oktirilir (Esitlik 5). Cozeltide ka-
lan lityum CO, gaz ilave edilip 1sitilarak Li,CO, olarak kazanilir
(Esitlik 6-8) (Jandova vd., 2010). Siilfiirik asit licine kiyasla HF
lici daha diisiik sicaklik, nispeten daha diisiik konsantrasyon-
da reaktif kullanimi ve daha kisa li¢ siireleriyle daha az enerji
tiikketimi ve daha iyi li¢ etkinligi saglamaktadir. Bununla beraber
diisiik kat1 orani kullanilmasi dezavantajini olusturmaktadir (Ro-
sales vd., 2017; Li vd., 2019).

g-&iSAllFFsl2 6(25 019HF w = LiF + HAIF o+ ”
22 6(suda)

H_AIF + H_SiF + 5NaOH Y Na AIF

Na,SiF 5H220 eleue) ( w’ )

.2714(1)(1);2l k]/ O w = 00 + H0, MGG = (g
0 =

t}/(;goikﬁ H,0 + €0, ~2LHCO, , AG e = 45 ()

2L1HCO3( udz) (1sitma) — Li,CO,,, + H,0 + COZ(g)

AG® 4., = -6,1 k] /mol (8

Spodiimenin faz doniisiimii i¢in kalsinasyon gibi ytliksek enerji
gerektiren (>1000°C) termal islemlere ihtiya¢ duyulmadan direk
dogal a-spodiimenden H,SO,/HF ligiyle lityum kazanimi mim-
kiin olmaktadir (Esitlik 9). Guo vd. (2017), optimum sartlarda
(Cizelge 5) spodiimenden %96 lityum kazanimi elde etmislerdir.
HF'in a-spodiimenin ¢6ziinmesinde birincil reaktif oldugunu ve
H,SO,’tin LiF gibi floriirleri yliksek ¢oziintirlige sahip Li,SO, gibi
stlfatlara doniistiirdiiglinii belirtmislerdir (Esitlik 10).

20-LiAISi, 0, + 24HF o+ 4H,;SO, > Li,SO, .

+ Al (SO )z(suda + 4-I-IZSiFéo(suda) + 12H20 AGO(25°C) = (9)
-786,83 k] /mol

2LiF + H,S0, - Li,S0, + 2HF (10)

Yiiksek korozif ve toksik 6zellige sahip olan HF yerine flo-
rit (CaF,) ve H,SO, kullanarak spodiimenden lityum kazanim
prosesi gelistirilmistir (Kuang vd., 2012; Griffith vd. 2018).
Proses esnasinda olusan HF sayesinde Li-O, Al-O, Si-O ve Al-O-Si
baglar kinlir (Esitlik 11) ve olusan Li,AlF, ve AlF, siilfirik asitte
suda c¢oziinebilen siilfatlara doniistiiriiliir. Florit mineralinin
kullanildig1 proses HF/H,SO, prosesine gore reaktif maliyetleri
diistiniildiigiinde daha ekonomik oldugu bildirilmistir.
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CaF

2(k)

+H,80, ~CaS0,, +2HF AG .. =-6,95k]/mol (11)

(25°C)

Alkali reaktiflerin Si-O bagim kirarak silikatlar1 ¢6zdiigi
bilinmektedir (Wilson vd., 1994). Bu durum lityum igeren min-
erallerden ytiksek sicakliklarda faz dontisiimiine gerek kalmadan
lityum kazanimina imkan vermektedir. Xing vd. (2019), otoklav
icerisinde 15 M NaOH kullanarak a-spodiimenden yiiksek lityum
(%95,8) kazanimi elde etmislerdir (Esitlik 12). Yan iiriin olarak
hidroksi-sodalit olusmaktadir. Li¢ ¢6zeltisine CaO ilave edilerek
silis Ca,Si0, olarak ¢oktiirilir. Cozeltide kalan lityum Na,CO, ilave
edilerek Li,CO, olarak kazanilmaktadir (Sekil 4b). Yitksek NaOH
tiiketimi ve korozyona karsi dayanikli ekipman gereksinimi pros-
esin dezavantajlaridir.

6a-LiAlSi,0, + 14NaOH - 2Na ALSi,O0

,0,,(0H) + 3Li,Si0,
+3Na, SlO + 6H,0

(12)

B-spodiimenden otoklav icerisinde 100-250°C’de su-kireg
karigimiyla (kireg siitii, Ca(OH),) beraber lityum LiOH olarak ka-
zanilabilmektedir (Esitlik 13). Buharlastirmadan sonra li¢ ¢6zel-
tisi CO, ile muamele edilerek %97,8 saflikta Li,CO, olarak ¢ok-
turilebilir (Choubey vd., 2016). a-spodiimenin direkt kazanimina
kiyasla B-spodiimenin alkali licinde daha diisiik alkali tliketimi
olusmaktadir. Genel olarak LiOH Li,CO,'den daha yiiksek lityum
icerigine sahiptir ve elektrikli araglarda daha ¢ok tercih edilmek-
tedir (Li vd., 2019).

B-Li,0.A10,.4Si0, + 4Ca0 + 4H,0 — 2LiOH + 4CaSi0, (13)
+ 2A1(0H),

Siilfatlayic1 kavurma prosesinde kullanilan Na,SO, ya da
K,SO, gibi alkali siilfatlarin erime sicakhigindan (~850°C) daha
ylksek sicakliklarda (~1000°C) kavurma sonrasinda lityum ka-
zanimi gergeklestirilmektedir (Li vd., 2019). a-spodiimen dnce
B-spodiimen fazina dénlismekte ve sonrasinda K,SO, ile tep-
kimeye girmektedir. a-spodiimenin potasyum siilfat (K,SO,) ile
kavrulmasinda reaksiyon ~700°C’de baslamakta ve genellikle
920-1150°C arasinda gerceklesmektedir (Zeelikman vd. 1966).
Reaksiyon sonucunda lityum LiSO, olarak kazanilmaktadir. Son
yillarda yapilan ¢alismalarda, Kuang vd. (2018), 3-spodiimenden
otoklavda Na,SO, kullanarak (CaO ve NaOH ilavesiyle) yiiksek
(%93,3) lityum kazanimi elde etmislerdir.

Asit yontemlerine kiyasla stilfatlayict kavurma/otoklav yonte-
minde Al ve Fe ¢ozlinmesinin 6nemli 6l¢iide azalmasindan dolay1
cozelti saflastirma asamasi kolaylasmakta ve lityum kayiplari
azalmaktadir. Ayrica siilfatlayici kavurma islemi dogrudan
-spodiimenin faz doniisiimii islemine gére daha basit bir yontem-
dir. Na,SO,"1n ucuz ve geri kazanilabilir olmasi nedeniyle reaktif
maliyetleri de biiyiik 6l¢lide azalmaktadir (Li vd., 2019).

Karbonatlayic1 kavurma/otoklav yonteminde ise siilfatlayici
kavurma yontemine benzer sekilde Li* ve karbonattaki met-
al (¢ogunlukla Na*) arasindaki iyon degisimiyle beraber Li,CO,
olusmaktadir. 450-740°C’de kavurma isleminde B-spodiimen ve
sodyum karbonat (Na,CO,) arasindaki reaksiyon Esitlik 14’de
verilmektedir (Chen vd., 2011). Otoklav kullaniminda bu sicak-
ik ~225°C’dir. Li,CO,'in ozellikle yiiksek sicaklikta ¢ozintirligi
(Ksp: 2,5x10%) diisiik oldugundan kavurma ya da otoklav isle-
minden sonra katida kalabilmektedir. Bu nedenle karbonatlastir-
ma agamast genellikle Li,CO,'i lityum bikarbonata (LiHCO,)
doniistiirmek icin uygulanmaktadir (Esitlik 7). Daha sonra filtre
edilen LiHCO, 1sitilarak Li,CO, elde edilir (Li vd., 2019). Yapilan
calismalarda, Chen vd. (2011), a-spodiimen konsantresinin
1050°C’de kavrulmasiyla B-spodiimenden otoklavda Na,CO, ile lig
isleminde ~%94 lityum kazanimi saglamislardir. Elde edilen LiH-
CO, ¢ozeltisinden 90°C’de 1 saat 1sitilarak ~%70 Li,CO, (%99,6
saflikta) elde edilmistir (Sekil 4d).
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B-Li,0.A1,0,.4Si0, + Na,CO, + nH,0 - Li,CO, + Na,O.
AL0,.48i0,.nH,0 (14)

Tiihonen vd. (2019), Li,CO,1 ¢oéziinebilir LiOH’e déntstiiren
bir proses 6nermislerdir (Esitlik 15). Iyon degisimi yontemiyle
empliriteleri uzaklastinlmis ¢ozeltideki lityum LiOH.H,O olarak
kristallendirilir (%94 Li). Elde edilen iirtiniin saflig pil tiretiminde
kullanilabilecek safliktadir. Béylece B-spodiimenden Li,CO, tire-
timi yerine dogrudan LiOH tiretilebilmektedir.

Li,CO,  +Ca(OH) —>2LiOH[Suda)+CaCO (15)

3(k) 2(k) 3(k)

Na,CO, ayni zamanda a-spodiimenin kavrulmasinda da kul-
lanilmistir (Sugyeong, 2018). Kavurma sonrasinda H,SO, ligi ile
%99,98 Li, %100 Si ve %75 Al kazanimi elde edilmistir (Cizelge
5). Bu yontem faz doniisiimiine gerek kalmadan daha diisiik enerji
kullanimi ve yiiksek lityum kazanimi gibi avantajlara sahiptir. An-
cak proseste Na,CO, tiiketimi yliksektir.

Klorlayic1 kavurma yontemiyle spodiimenden lityum kazanimi
etkili bir yontemdir. Kullanilan klor gaz1 (Cl,) ve kloriir (Cl) ile
beraber suda kolayca ¢6ziinebilen lityum kloriir (LiCl) olusmak-
tadir (Esitlik 16). Barbosa vd. (2014), B-spodiimenden Cl, or-
taminda kavurma sonrasinda lityumun tamamini LiCl olarak ka-
zanmiglardir. Klor gazinin ytiksek sicakliklarda kullaniminin riskli
olmasi ve dayanikli ekipmanlara ihtiyag duyulmasi yontemin
dezavantajlaridir. Ayrica yliksek sicaklikta kavurma (>1000°C) asit
licine kiyasla daha yiiksek enerji gerektirmektedir (Li vd., 2019).

12B-LiAlSi, 0 + 6Cl, ;= 30, + 12LiCl,, + 2Al-
SLO,, (mulliti + 20§10 (krlstoballt) AG o = (16)
-707,88 kJ/mol

Barbosa vd. (2015), toksik olmayan ve daha az korozif olan
kalsiyum Kkloriir (CaCl,) kullanarak B-spodiimenden disiik
sicakliklarda (900°C) %90,2 lityum kazanimi elde etmislerdir.
Klorlayic1 kavurma sirasinda B-spodiimenin bozunmasiyla LiCl,
Si0, ve CaAlSi,O, olusmaktadir (Esitlik 17). Gabra vd. (1975),
klorlayici reaktif olarak NaCl ve Ca(OH), kullanarak otoklavda
B-spodiimenden lityumun tamamini kazanarak %91 saflikta LiCl
elde etmislerdir (Sekil 4c).

B-Li,0.A1,0..4Si0, + 2NaCl + 2H,0 — 2LiCl + Na,0.
AlL0,.4Si0,.2H,0

a-Li,0.A1,0,.4Si0, + 4CaCO, + 2NH,Cl - 2LiCl + 4Ca-
Si0, + ALO, + 4CO, + 2NH, + H,0

(17)

(18)

2.1.2. Lepidolitden lityum kazanimi

Mika grubuna ait olan lepidolitden lityum, spodiimende old-
ugu gibi silfiirik asit liciyle suda céziinebilir LiSO, bilesikleri
olusturularak lityum kazanimi gerceklestirilmektedir. Lepidolit,
spodiimenden farkli olarak daha diisiik lityum igerigine sahip olup
flor (%4,89) icermektedir. Bu nedenle lityum kazanimi sirasinda
zararll HF gaz1 olusmaktadir. Bununla birlikte lepidolit rubidyum
(Rb) ve sezyum (Cs) gibi nadir toprak elementlerini de icermek-
tedir (Guo vd., 2019a). Yan iiriin olarak Rb ve Cs’'nin yaninda K ve
Al'nin kazanimi da miimkiin olabilmektedir (Kuangvd., 2015; Livd.,
2019) (Sekil 5a). H,S0, li¢ ¢cbzeltisi sogutularak K, Rb, Cs ve Al stilfat
bilesikleri seklinde kristallendirilir. Al, Fe, Mn, Mg ve Ca'nin uzak-
lagtirlmasiyla beraber elde edilen seyreltik Li,SO, ¢ozeltisinden
Na,CO, ilave edilerek Li,CO, elde edilir (Esitlik 19 ve 20).

KLi, AL Si, 0, FOH + 4H,S0, + 2,6H,0 - KAI(SO,),
+0,8Li,0,% 1,2A1(S0,)OH.5H,0 + 3,2Si0, + HF

M_SO, + AL(SO,), + 24H,0 - 2MAI(S0,),.12H,0 (so-
gutularak)

(19)

(20)
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Sekil 4. a) f-spodiimenden HF liciyle lityum kazanimi (Rosales vd, 2014), b) a-spodiimenden alkali basing li¢iyle lityum kazanimi (Xing vd., 2019), c)
B-spodiimenden klorlayict (NaCl) lig ile lityum kazanimi (Gabra vd., 1975), d) B-spodiimenden karbonatlastirict basing ligiyle lityum kazanimi (Chen vd., 2011)

HF li¢i ayn1 zamanda lepidolitten Si-O bagini1 kopararak lityum
kazanimi i¢in de kullanilmaktadir. Rosales vd. (2017), lepidolitten
Li, Al ve Si kazanim1 amaciyla HF ligiyle >%90 lityum kazanimi
elde etmislerdir (Sekil 5b) (Esitlik 21). Prosese KOH ve NaOH ilave
edilerek K,SiF, ve Na,AlF, yan iiriin olarak elde edilmektedir (Esit-
lik 22, 23). Cozeltide kalan lityum buharlastirmayla LiF olarak ka-
zanilmaktadir (%99,1 saflikta).

KLizAlSi4OwF(OH)(k) +32HF . —2LiF  + H_AIF, () (21)

+ 4HZSiF6(suda) + KF(suda] + 11HZO
H_SiF + 2KOH _ —K SiF + 2H0, AG® =

2 6(suda) (suda) 2 6(k) 2 25°C
131,07 /mol (22)
HAIF, . +3NaOH_ . - NaAlF, +3H,0 (23)

Guo vd. (2019a.b), lepidolitten lityum kazaniminda H,SO,+HF
li¢ prosesini dnermisler ve %98 Li, %90 Rb ve Cs kazanimi elde
etmislerdir (Esitlik 24). Proseste HF baskin li¢ reaktifi olarak rol
alirken H,SO, HF tiiketimini azaltmakla beraber li¢ verimine ¢ok
az katkist bulunmaktadir. Proseste disiik (%66) Si ¢oziinmesi
¢ozelti saflastirma ve kazanim prosesleri agisindan avantaj sagla-
maktadir.
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KLi, Al AlSi,0, F,+16HF+5H S0,~0,75Li,S0,+1,25Al,
(S0,), + 3H,SiF, + 0,5K,50, + 10H,0, AG®,... =-1061,39 kj/ 2

mol

4)

H,S0,/HF li¢ ¢6zeltilerinden Al K, Rb ve Cs'nin kazanimin-
da H,SO, licine benzer sekilde aliiminyum siilfat (aliim) kristal-
izasyonu uygulanmaktadir. Guo vd. (2016), lepidolitin H,SO,/
HF li¢ ¢ozeltisindeki AI**iin K,SO, ilave edilerek potasyum
alim (KAI(SO,),.12H,0) olarak uzaklastirilabilecegini goster-
misgtir.

Na,S0,, K,S0,, FeSO, ve CaSO, gibi stlfatlar siilfatlayici kavur-
ma yonteminde kullanilmaktadir (Luong vd., 2013; 2014; Vieceli
vd., 2017a,b). Yan vd. (2012a), CaCl, ile beraber Na,SO, kullanarak
lepidolitin siilfatlayici kavrulmasindan sonra su liginde >%90 Li,
Rb ve Cs kazanimi elde etmislerdir (Sekil 5c). Ca, Fe, Mn ve Al'yi
¢oktiirmek amaciyla ¢ézeltiye Na,CO, ve NaOH ilave edilmekte-
dir. Buharlastirma ve ¢oktiirmeyle ~%86 Li kazanimiyla beraber
%99,5 saflikta Li,CO, elde etmislerdir (Yan vd., 2012b). Asit licine
kiyasla siilfatlayici1 kavurma yontemi lityum kazaniminda daha
secimli (K, Al, Si ve F katida kalir) olmasina karsin yiiksek sicak-
lik (850-1000°C) gerektirdiginden dolay1 daha fazla enerji tiiketi-
mine neden olmaktadir.


http://Assaad et al., 2009)

0. Celep, et al. / Scientific Mining Journal, 2022, 61(2), 105-120

]

A

A

]

LEPIDOLIT
Na,SO,, CaCl

H

Kavurma

Kati

il

NaOH,
Na,CO,

E

Coktlrme
(pH:10)

Ca, Fe,

¢ Mn, Al

K

Tuz Uzaklastirma
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Na3304.1 OHzo,

Na,COL @_. NaCl
3

Buharlastirma ve
Karbonat Coktlirme (95-100°C)

Rb ve Cs
—>
(c) Hzﬂ;

Sekil 5. a) Lepidolitden siilfiirik asit liciyle lityum kazanimi (Li vd., 2019), b) Lepidolitten HF ligiyle lityum kazanimi (Rosales vd., 2017), ¢) Lepidolitten Na-
S0, ile stilfatlayict kavurma sonrasi su liciyle lityum kazanimi (Yan vd., 2012b)

Na,S ve FeS gibi silfiirlerin varhginda kavurma/ogiitme son-
rasinda su ligiyle lepidolitten lityum kazanilabilmektedir. Lee
(2015), Na,S ortaminda yoriingesel bilyali degirmende lepidolitin
ogutiilmesi sonrasinda nispeten uzun 6giitme siiresi ve yliksek en-
erji tilketimlerine ragmen %93 Li kazanimi elde etmislerdir. Bir
baska ¢alismada Hien-Dinh vd. (2015), CaO ile beraber FeS ile bir-
likte yapilan kavurma sonrasi yapilan su licinde (50°C) nispeten
diisiik lityum kazanimi (%81) elde etmislerdir.

Lepidolitten kloriir (Cl') ya da CI, kullanarak klorlayici kavur-
ma ydntemiyle lityum kazanilmaktadir (Wu vd. 2012; Yan vd.,
2012d). Wu vd. (2012), lepidolitten otoklav igerisinde amonyum
klortir (NH,CI) ve sodyum kloriir (NaCl) kullanarak %91 lityum
kazanimi elde etmislerdir. Diger bir ¢alismada, Yan vd. (2012d),
klorlayicr reaktif olarak NaCl ve CaCl, kullanarak lepidolitin ka-
vrulmasi sonrasinda su liginde %93Li, %88,5 K, %93,6 Rb ve %93
Cs kazanimi elde etmislerdir.

2.1.3. Zinvalditten lityum kazanimi

Lepidolit gibi zinvaldit de mika grubu element olup daha diistiik
lityum ve daha yiiksek Fe (~12,78) ve F (~%6,52) icerigine sahip-
tir (Botula vd., 2005). Zinvalditten lityum kazanimi prosesinde
(Sekil 6a) (Martin vd., 2017b), zinvaldit konsantresi %29 HCl ile
~110°C de atmosferik basingta 5 saat li¢ edilir (%94 Li).

Li¢ esnasinda HF ve SiF, olusmamaktadir. HCI distilasyonla ka-
zamlip yeniden kullanilmaktadir. Proseste, Na, Fe?*(CN), ilave edil-
erek demir ¢ozeltiden prusya mavisi (Fe''[Fe"Fe"(CN),],) olarak
uzaklastirilip NaOH ilavesiyle de gotite (a-FeO(OH)) dontistiiriiliir.
Al KveF ¢ozeltiden pH ayarlanarak (pH:3) uzaklagtirilir [(Na, (K ,)
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AlF ]. Bu yan irtn aliminyum tretiminde kullanilabilmektedir
(Hall-Héroult prosesi) (Bertau vd., 2017). Cozelti saflastirma ve
buharlagtirma islemlerinden sonra Na,CO, ilave edilerek Li,CO,
(%98 saflik) elde edilir (Esitlik 25).

2LiCl
AG°

+ Na,CO

(suda) 22 Y3(K)

Seoc = ~24,62 kJ/mol

- Li,CO

2-Y3(K)

+ 2NaCl

(suda)

(25)

Zinvalditten jips (CaSO,) ve Ca(OH), kullanarak stilfatlayici ka-
vurma ile lityum kazanilabilmektedir (Jandova vd., 2009). Bu yon-
temde zinvaldit CaSO, ve Ca(OH), ile kavrulduktan sonra su ligiyle
%96 lityum kazanimiyla beraber ¢ozeltiden K,CO, ¢oktirmeyle
%99 saflikta Li,CO, elde edilmistir (Esitlik 26) (Jandova vd., 2010).

LIZSO4(suda) + K2C03(k) - L12C03 + KZSO4(suda) (26)

Zinvalditten CaCO, ile karbonatlastirici kavurma sonrasinda
su ligiyle lityum kazanilmaktadir (Siame ve Pascoe, 2011). Vu vd.
(2013), zinvaldit konsantresinden CaCO, ile kavurma sonrasinda
su liciyle %84 Li ve %91 Rb kazanimi elde etmislerdir. Li¢ ¢ozel-

tisinde lityum CO, ile ¢oktiiriilerek Li,CO, olarak kazanilmaktadir.

Kalsinasyon sonrasinda dogrudan karbonatlastirmayla zin-
valditten lityum kazanilmaktadir (Schneider vd., 2017). Martin
vd. (2017c), zinvaldit konsantresinden 950 °C’de kalsinasyon (3
sa.) ve dgiitme sonrasinda otoklavda (CO,, 10MPa, 230°C) direkt
karbonat liciyle ~%75 lityumu LiHCO, olarak kazanmislardir.
Cozeltideki lityum elektrodiyaliz yontemiyle ¢ozelti saflastirma
isleminden sonra CO, (90°C) ile Li,CO, (>%99 saflik) olarak ¢ok-
tiirtilmistiir (Sekil 6b).
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Sekil 6. Zinvalditten a) HCl liciyle (Li vd., 2019, Martin vd., 2017b), b) direkt karbonatlastirici li¢ ile lityum kazanimi (Martin vd., 2017c)

Cizelge 5. Cevherlerden lityum kazanimiyla ilgili yapilmis ¢calismalar

Mineral On islem Li¢ Sonuglar Referans
A. Pirometalurjik/Hidrometalurjik Yontemler
1. Stilfatlayic1 Kavurma+Lig
Zinvaldit Kons./CaS0,/Ca(OH),= 6:4,2:2,950°C, 1 Suligi: 90°C, S/K=10:1, %96 Li;%9ILLCO, o0
Kkonsantresi sa. 10 dk. (K,C0,) N
Zinvaldit Su ligi: S/K=10:1, 85°C Siame ve Pascoe
Na, SO, /cevher=1/2, 850°C, 1 sa. ’ ’ %97 Li ’
konsantresi e 10 dk. 2011
: . or. . o 0, i+ O, i
Spodiimen Kalsinasyon: 1025°C; Kavurma: 175°C, Su lii %93 Li; %99,9 LiOH. Laferriére vd, 2012
H,SO, H,0
Pedalit Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa., Kavurma: Su ligi: 50°C, 1 sa,, S/ %97 Li; %99,21 Sitando ve Crouse,
Konsantresi %15 H,S0,, 300°C, 1 sa. K=7,5:1ml/g Li,CO, (Na,CO,) 2012
L Cevher/Na,S0O,/CaCl,: 1/0,5/0,3,880°C,  Sulici: S/K=0,8/1,0,5  >%90 Li, Rb ve Cs;
Lepidolit 0,5 sa. sa., oda sicaklig >%99,5 Li,CO, Yanvd, 2012a
A Cevher/Na,S0,/K,SO,/Ca0= Su li¢i: oda sicakligy, o .
Lepidolit 1:0,5:0,1:0,1, 850°C; 0,5 sa. S:K=2,5:1,0,5 sa. 91,65 Li Yan vd,, 2012b
Lepidolit 2?2504/ Limolar oram=2/1, 1000°C, 0,5 i‘;.‘f;;;l‘c/ k; l;;nez 990,4 Li Luong vd,, 2013
Lepidolit FeS0,+Ca0, SO, /Li= 3:1, Ca/F=1:1,850°C, Su lici: su/lfalsmezl:l, 9493 Li Luong vd, 2014
1,5sa; oda sicakligy, 1 sa.
Lepidolit g;‘;}(}gr/ (Na,S0,+Cas0,2H,0)=1:0,6; Su ligi: S/K=10:1, 80°C  >%90 Li Vieceli vd., 2017b
2,7 MPa basing, Na,S0, /katki (CaO, o .
Spodiimen NaOH)/B-spodiimen oran1=9/0,4/20; 3 %93,3 L} (Ca0) Kuang vd., 2018
sa. 230°C %90,7 Li (NaOH)
.. Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa.; %80 kon- Su ligi: 50°C, %30 kat1 o . -
Spodiimen santre H,S0,, 250°C, 1 sa. orant, 1 sa. %93 Li Salakjani vd., 2019
0, i 0
Lepidolit Kons.-H,S0,=1:1,7 (%85), 200°C, 4 sa. Su ligi: 85°C, 1 sa. /97,1 Li, %96 Rb, Zhang vd., 2019
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Su ligi: 80°C, 40 g/L,
1 sa.

2. Klorlayic1 Kavurma+Lig

Su lici: 60°C, S/K=2,5:1,

0,5 sa.

Su lici: 60°C

3. Karbonatlastirici Kavurma+Li¢

Lepidolit Cevher/Na,SO,=1/1, 800°C, 1 sa.

Lepidolit Cevher/NaCl/CaCl= 1:0,6:0,4, 880°C, 0,5
sa.

Lepidolit Li,0/NH,Cl/NaCl=1:3,5:1; S/K=4; 230°C,
2,5 sa.

Spodiimen Cl, gaz1 (100 mL/dk.), 1100°C, 2,5 sa.

Spodiimen Cevher/CaCl, = 1:2,900°C, 2 sa.

Montmoril-

lonit-hektorit Cevher-CaC03-CaSO4= 5:3:3,1000°C

B. Hidrometalurjik Yontemler (Direkt Lic)

Zinvaldit
Kons.-CaC03=1-5, 825°C, 1sa.
Konsantresi
Spodiimen 1050°C’de B-spodiimen doéniisiimii
Zinvaldit
Kons./CaC0,=1:5, 825°C, 1 sa.
Konsantresi
Spodiimen Na,CO,/spodiimen:1, 850°C, 1 sa.)
Spodiimen 650°C, Li,0/Na,CO, = 3:1 + %5 NaCl
Lepidolit Cevher/K,C0,=1/0,6, 850°C, 2 sa.
4. Asit Lici
Spodiimen
Zinvaldit
Konsantresi
Spodiimen
Lepidolit
Lepidolit
Lepidolit Kon-
santresi
Spodiimen
- 880°C, 0,5 sa.; basing lici: 150°C, kireg/
Lepidolit cevher=1, S/K=4, 1 sa.
Zinvaldit Kalsinasyon: 950°C, 3sa.
Spodiimen

Su lici: %40 kati oran,
25°C

Su lici: 95°C, 0,5 sa., S/
K=10:1

Otoklav, S/K: 4 mL/g,
225°C, 1 sa,,

Su ligi: 95°C, S/K=10:1,

1 sa.

1,5M H,SO,, 5 sa.

Su lici: 100°C, S/K=5:1,

1 sa.

%7 HF, 75°C, S/
K=1:1,82, 20 dk.

333 g/L (%29 HCl),
107°C, 5 sa, S/K=1,5

Cevher/HF/H,SO, =
1:3:2,100°C, 3 sa.

%?7 HEF, kat1 orani: 1,82,

123°C, 2 sa.
Kons./H,50,=1,2, S/K:
2,5,138°C, 10 dk.
Cevher/HF/
H,50,=1:2:3,5 g/mL/
mlL, 85°C, 3 sa.

Cevher/HF/

H,50,=1:3:2 g/mL/mL,

120°C, 3 sa.

5. Alkali Lici
%98,9 Li; %99,9 Li,CO,

(co,)

Otoklav: CO,, 10MPa,
230°C

Otoklav, 15 M NaOH,
S/K:5,250°C, 2 sa.

%100

%92,86 Li, %93,6 Rb,
%93 Cs

%91 Li

%100 LiCl
%98,6 LiCl

%88 Li; %99 Li,CO,
(Na,C0,)

>0%90 Li ve Rb;
>%99,5 Li,CO, (CO,)

%94 Li; LIHCO, den
1sitilarak; %70 Li,CO,

%84 Li, %91 Rb

%99,98 Li, %100 Si
ve %75 Al

%70 Li

%95.52 Li

%90 Li, %98,3 Li,CO,
(Co,)

%94 Li, >%98 Li,CO,
(Na,CO,)

%96 Li

>%90 Li; Al (NaOH
ile), Si (KOH ile)

% 94,18 Li, %93,7 K,
%91,81 Rb, %89,2 Cs

%98 Li, %90 Rb ve
Cs, %66 Si

%93.73% Li, %73.14
Al

~%75 Li; >%99 Li-
,C0,(CO,, 90°C)

%95,8 Li; %67,1
Li,CO, (Na,C0,)

Setoudeh, 2021

Yan vd., 2012d

Wuvd., 2012

Barbosa vd., 2014
Barbosa vd., 2015

Lien, 1985

Jandova vd., 2010

Chenvd., 2011

Vuvd, 2013

Sugyeong, 2018
Santos vd., 2019

Kuai vd., 2021

Rosales vd., 2014

Martin vd., 2017b

Guo vd., 2017

Rosales vd., 2017

Liu vd,, 2019

Guo vd., 2019a

Guo vd., 2021

Yan vd., 2012c¢

Martin vd., 2017c

Xing vd., 2019
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2.2. Killerden lityum kazanimi

Lityum, genellikle montmorillonit, kaolinit, hektorit gibi kil
mineralleriicerisinde 7-6.000 ppm arasinda ¢esitli konsantrasyon-
larda bulunmaktadir (Starkey, 1982). Killerden lityum kazanimin-
da genellikle siilfiirik asit li¢i, siilfat veya karbonat ile kavurma/
otoklav gibi yontemler kullanilmaktadir (Li vd., 2019) (Cizelge 6).
Barzegari vd. (2016), hektorit ve jadarit tipi killerden (% 0,04 Li)
CaCO, ve CaSO, ile kavurma sonrasinda su li¢iyle %75,65 Li ka-
zanimi elde etmislerdir. SO, gazi kullanilarak kilin dogrudan stil-
fatlayici kavurma islemi sirasinda fazla miktarda SO, kullanimi
ve yiliksek Mg ve Ca'nin ¢dziinerek li¢ ¢cozeltisini kirletmesinden
dolay1 bu proses etkili degildir. HCI asit ile kilin kavrulmasi son-
rasinda elde edilen kalsineden su li¢iyle (80°C) %70 Li kazanimi
elde edilirken, yaklasik %80 Ca’'da ¢ézlinmektedir.

Bir baska yontemde, HCl asit ¢ozeltisi (agirlikca %20) kul-
lanilarak kil ve CaCO, karigiminin (oran=2:1) klorlayici kavurma
(750°C, 1 sa.) sonrasinda %80 lityum li¢ edilmistir. En iyi sonuglar
jips ve Kkirectasi ilavelerinde saglanmistir. Kil-jips-kirectasi
karisiminin peletlenmesi (oran=5:3:3) ve kavrulmas: (1000°C, 1
sa.) sonrasinda su ligiyle kilden %90 Li kazanimi elde edilmistir.
Li¢ cozeltisinden Na,CO, kullanilarak %99 saflikta Li,CO,, sodyum
ve potasyum stilfat tuzlari iiretilmistir (Crocker vd., 1988).

Kluksdahl  (1986), hektorit-montmorillonit killerinden
(%0,35 Li), sodyum/potasyum hidroksit ya da karbonat ile ki-
lin 6n islemi sonrasinda (85°C, 3 sa.) siilfiirik asit liciyle (%95
H,S0,, pH 1, 85°C, 3 sa.) %66 lityum kazanimini igeren bir proses
gelistirmistir. Saflastirilmis li¢ ¢dzeltisine soda kiilii ilave edilerek
Li,CO, itretilmistir. Amer (2008), bentonit kilinden (%1,2 Li,0)
otoklavda direk basing licinde %90 lityum kazanimi elde etmistir.
Li¢ ¢ozeltisi buharlagtirilarak konsantre edildikten sonra Li,CO,
iretilmistir. Benzer bir proseste (Distin ve Phillips, 1982), lityum
iceren granitlerden (%0,07-0,5 Li) siilfuirik asit liciyle %55,6-68,2
Li kazanimi elde etmislerdir. Ayn1 arastirmacilar, %0,65 Li iceren
pegmatitlerden basing ligiyle (300 g/L HCI, 90°C, 3,5 sa.) %71,3 Li
kazanimi elde etmislerdir. Ancak, Al, Fe, Ca ve Mg da ¢6zlindiigi
icin ¢ozeltinin saflastirmasi gerekmektedir.

Ulkemizde bor yataklarinda bulunan montmorillonit ve
hektorit gibi lityum iceren mineraller lizerine yapilan ¢alismalar
nispeten smirhidir (Mordogan vd. 1995). Bununla birlikte bor
yataklarinda bulunan lityum igeren killer ve bor zenginlestirme
tesisi proses atiklariyla ilgili olarak bazi ¢alismalar yapilmistir
(Biytikbur¢ ve Maraslioglu, 2003; Helvaci vd., 2003; Biiylikburg
ve Koksal, 2005; Biiyiikburg¢ vd. 2006; Tektas vd., 2010; Eti Maden,
2010; Akyildiz, 2015; Hincalan, 2010).

Kirka killerinden su/siilfiirik asit lici ve kavurma sonrasi su
ligiyle lityum kazaniminin arastirildig ¢alismalarda, uygun kosul-
larda (160 g/L H,SO,) yiiksek lityum kazanimi (%99 Li) elde
edilmistir (Mordogan vd., 1995). Asit tiiketiminin yiiksek old-
ugu ve demir, kalsiyum ve magnezyumun da ¢6ziindigiinden li¢
isleminin se¢imli olmadig1 goértlmiistiir. Kavurma (900°C, 2 sa.)
sonrasinda su ligiyle (%10 kat1) ile %77 Li kazanimi elde edilm-
istir. Akyildiz (2015), Kirka killerinde (3165 ppm Li) kavurma
sonrasl su liciyle yliksek Li kazanimi elde etmistir. MTA tarafin-
dan yapilan ¢alismalarda, Kirka Kkillerinden siilfatlayici kavurma
(kil+kirectasi+algitasi) sonrasinda su ligiyle lityumun %82’i ka-
zanilmistir (Ulusoy, 2016). Bigadig killerinin 2300 mg/kg’a kadar
lityum icerdigi belirlenmistir (Ozder, 2013). Bu killerden kavurma
(1100°C, 2 saat) ve asitle kavurma (350°C, 90 dk.) sonrasinda su
liciyle (90°C) %98,4 lityum kazanimi elde edilmistir. Biiyiikburg
vd. (2006), Bigadic bor killerinden (%0,2 Li) kire¢ tas1 ve jips kul-
lanarak lityumun ekonomik olarak kazanilabilecegini gostermistir.
Optimum Kkosullarda %88 Li kazanim1 elde edilebilecegi belirlen-
mis ve buna gore tiretim maliyeti 6,36 $/kg Li,CO, olarak hesap-
lanmistir (Biiytiikburg ve Maraslioglu, 2003; Biiyiikburg ve Koksal,
2005). Benzer bir ¢alismada (Zbranek vd., 2013), hektorit-mont-
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morillonit killerinden (%0,1-1 Li) dolomit ve CaSO, ilavesi-
yle kavurma sonrasinda (1000°C) suda ¢o6ziinebilir bilesiklere
doniistiirmek i¢in bir proses tanimlanmigtir.

Cizelge 6. Killerden lityum kazanimi ¢calismalari

Li Kazanimi;

Malzeme Kavurma Lic¢ %
S0,,700°C 86
H,0
HCI, 700°C 2 70
@ CaCO,+HCl H,0,80°C
Montmorillonit @ 3 , ;
750°C H,0, 80°C 80 (L1,C0,)
()
Jips+kirectasi, H,0 E?(E(;O();g
1000°C EE
® H,0, oda sicakligi 88 (Li,C0,)
ips+kirectasi, .
Bor kili LES"C o %97,2 Li,
%83,7 Cs,
©2MH,S0,,90°C 9465 Rb
. Dolomit+Ca- 92 (Li,CO
(@ o 273
Hektorit 50, 915°C H,0, 95°C LiOH)
NaOH/KOH/Na-
Montmorillonit ) ,€0,/KCO,, 85°C, 66
H,SO,
Bentonit 7MH,S0,,250°C 90 (Li,CO,)
120 g/LH,SO,,
260°C 68/71
Granit/Pegmatit ©
300 g/L HC], 76/49
90°C

@ Crocker vd., 1988; ® Biiytikburg ve Koksal, 2005; @ Obut vd., 2020; @ Zbranek vd., 2013; © Kluksdahl,
1986; ® Amer, 2008, ® Distin ve Phillips, 1982

Elde edilen kalsinenin su licinde (95°C, 0,5 sa.) %92 lityum
kazanimi elde edilmistir. Buharlastirmayla konsantre edilen li¢ ¢6-
zeltisi sogutularak sodyum ve potasyum tuzlarinin ¢oktiiriilmesi-
yle saflagtirilmistir. Elektrodiyaliz ya da karbonatlastirma yontem-
leriyle lityum hidroksit ya da lityum karbonat iiretilmistir. Yapilan
bu ¢alismalarda, ¢ogunlukla stlfatlayici kavurma sonrasi su lici
yontemi ile lityum kazanimi arastirilmistir. Lityum igeriginin nis-
peten sinirli olmasi (<2300 ppm) nedeniyle maliyeti diisiik, etkin
yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Son yillarda yapilan bor atiklarindan lityum kazanimi ¢alisma-
larinda, Yoriikoglu vd. (2019), lityum iceren Eskisehir-Kirka Tesisi
atiklarindan (1300 ppm Li) kireg tasi ve jips ile beraber kavurma
sonrasi (950°C, 1 sa.) su ligiyle (30 dk.) lityumun %89,4’linii ka-
zanabilmislerdir. Obut vd. (2020), Kirka bor yatagindaki killerden
stlfirik asit liciyle (2 M H,SO,, 90°C) %97,2 Li, %83,7 Cs ve %65,2
Rb kazanimi elde etmislerdir.

2.3. Tuzlu su kaynaklarindan (brine) lityum kazanimi

Tuzlu su kaynaklari, diisiik maliyetlerinden dolay1 lityum
liretimi yapilan 6nemli kaynaklardir (Kesler vd., 2012; An vd.,
2012; Changes ve Swiatowska, 2015; Choubey vd., 2016). Lityum
icerikleri ¢ok diistik (0,15-50,06 ppm) oldugundan bir 6n zengin-
lestirme islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla, baslangicta
NaCl, KCl, NaCLKClI ve diger tuzlarin ¢oktiiriilmesini iceren bir seri
buharlastirma islemlerinden sonra yaklasik %6-7 Li (%1-4 Mg,
%0,5-1 B) iceren bir ¢ozelti elde edilmektedir. LiCL.MgCL,.6H,0
(lityum karnalit) de ayni zamanda ¢okerek iriiniin saflig1 boz-
maktadir. Coktiirmeyle lityum kazanimindan 6nce, buharlastir-
ma islemine ilave olarak solvent ekstraksiyon, iyon degisimi ve
adsorpsiyon yontemleri de kullanilarak ¢dzelti konsantrasyonu
arttirilmaktadir.
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Yiiksek saflikta lityum igeren ¢ozelti tiretmek i¢in Ca, Mg, B, Fe,
Al ve temel metallerin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunlarin
coktiiriilerek uzaklastirildig: ticari prosesler mevcuttur. Siilfat or-
taminda licten sonra li¢ ¢ozeltileri diisiik oranda bu empiiriteleri
icermektedirler. Fakat tuzlu sular bu empiiritelerce doygun olup
ayrica Na, K, Cl ve siilfat gibi empiiriteleri de icermektedir. Birgok
proseste Mg ve siilfati uzaklastirmak icin kire¢ kullanilir. Bor (100-
700 ppm), lityum tretiminde elektrodiyaliz asamasinda olumsuz
etkiye sahip olup iso-oktil alkol-kerosen solventlerle uzaklastiril-
maktadir (Changes ve Swiatowska, 2015). Son asamada %99,5-
99,99 saflikta Li,CO, ve LiCl kazanilmaktadir (Atashi vd., 2010).
Sekil 7’de tuzlu sulardan ve deniz suyundan lityum bilesikleri ve
yan Uriinlerin (KCl) kazanimini gdsteren genel akim semasi ver-
ilmektedir.

Yiiksek saflikta (>%99,9 Li) lityum driinleri elde etmek
i¢in lityum karbonat (~%99,5 saflikta) LiHCO, olarak yeniden
¢oziindiriilir ve sonrasinda iyon degisimi yoOntemiyle sa-
flastirilarak yiiksek saflikta lityum karbonat elde edilir. Benzer
sekilde, isopropanol igerisinde %99,2 safliktaki LiCl'y1 yeniden
cozerek yiliksek saflikta LiCl iretilebilir. Empiiriteleri iceren
atik uzaklastiritlirken isopropanolii uzaklagtirmak icin ¢dzelti
damitilarak LiCl (>99,9 saflikta) elde edilir. Ayrica, Li,CO, (%99,5
saflikta) HCl asit ile yeniden ¢6ziindiirtliip iyon degisimi yontemi-
yle empiiriteler uzaklastirilarak yiiksek saflikta LiCl elde edilmek-
tedir (Changes ve Swiatowska, 2015).

Magnezyum, dolomit (Ca0.MgO) ya da Ca(OH), kullamlarak
Mg(OH), olarak uzaklastirlabilir (Carson ve Simandl, 1994; Kari-
dakis vd., 2005). NaOH ile ¢oktiirmeyle yiiksek saflikta Mg(OH),
elde edilir. Fakat ¢ok ince ve kristal olmayan yapisindan dolayn fil-
trasyonu giictiir (Baird vd., 1988; Turek ve Gnot, 1995; Henrist vd.,
2003; Alamdari vd., 2008).

Lityum igeren Tuzlu Su

v

| Buharlastirma

v

~%6 Li
Ca(OH),iceren tuziu su
N
Mg(OH)
[ Coktirme (pH>11) |+
CaCl,
A\ 4
CaS0,.2H,0
| Coktiirme (pH ~8,4) |_> 4-cTi2

Ca ve Mg
uzaklastirma

Buharlastirma

Na,CO; Lityum gézeltisi

Coktlrme

Li,co,

Sekil 7. Tuzlu sulardan lityum kazanimi (Choubey vd., 2016)
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3. Endiistriyel uygulamalar

Diinya genelinde cevherlerden lityum kazaniminin
gerceklestirdigi en 6nemli tesisler Avustralya (Greenbushes, Mt
Cattlin, Mt Marion ve Bald Hill), Brezilya (Mibra), Kanada (Bernic
lake), Cin (Sichuan Aba, Maerkang, Jiajika), ABD (Kings Mountain)
ve Zimbabve’'de (Bikita) yer almaktadir (Cizelge 7) (Bale ve May,
1989; Evans, 2014; British Geological Survey, 2016; Bulatovic,
2015; Tadesse, 2019).

En biiytk lityum konsantresi tiretici olan Grenbushes (Avus-
tralya) (30 milyon ton, %4 Li,0) tesisinde agir mineralleri (SnO,,
Ta,0, ve Fe,0,) uzaklastirmak i¢in gravite yontemleri (sallantili
masa, spiral), agir ortam ayirma, flotasyon ve manyetik ayirma
(yiiksek alan siddetli yas manyetik ayirma) yontemleriyle kon-
santre Uretimi gercgeklestirilmektedir (Bale ve May, 1989) (Sekil
2a). Ocak cikisi cevher c¢eneli kiricida -16 mm'’ye kirildiktan son-
ra bilyali degirmende -250 pm boyutuna 6giitiilerek siklon ile
-20 um boyutu slam olarak uzaklastirilmaktadir. Bilyali degirmen
¢ikis1 +250 pm boyutu 800 pm elekten smiflandirilarak elek alti
manyetik ayirma islemine tabi tutulup manyetik olmayan kisim
cam endiistrisinde kullanilmaktadir. Hidrosiklon alt akimindan
spodiimen yag asidi ve soda kiilii kullanilarak turmalinden kaba
flotasyonla ayrilir. Daha sonra temizleme flotasyonu asamalarin-
da %7,2 Li,0 ve %0,4 Fe,0, iceren bir spodiimen konsantresi elde
edilir. Gravite zenginlestirme yontemiyle konsantreden kassiterit
ve tantalit gibi agir mineraller uzaklastirilirken, elde edilen hafif
mineral iriiniinden ise manyetik ayirma islemiyle de turmalin
uzaklastiritlip %7,5-7,7 Li,0 ve %<0,1 Fe,O, nihai konsantresi elde
edilir (Bale ve May, 1989; Bulatovic, 2015; Tadesse, 2019).

Cizelge 7. Bazi lityum lireten tesisler ve cevher ozellikleri (Bale ve May,
1989; Bulatovic, 2015; British Geological Survey, 2016)

Ana Gang Besleme Konsantre
Tesis Ad1 tendrii, tenord,
mineraller mineralleri %Li,0 %Li,0
Spodiimen,
Greenbushes Kassiterit, Turmalin 4 7,5-7,7
tantalit
Kines Feldispat,
8 Spodiimen  Kuvars, 1,4-1,5 6,34
Mountain .
Muskovit
Spodiimen, .
Bernic Lake  ambligonit, Feldispat, 3,22 7,25
- Kuvars
tantalit
Petalit,
Bikita Lepidolit, 4,2 4,5-7,3
Ambligonit
BaldHill  SPdUmen \govic 118 655
tantalit

Galaxy Resources Limited Sirketi (Cin), Greenbushes ve Mt.
Catlin spodiimen cevherlerinden (Avustralya, %1-3 Li,0) siilfat-
layicr kavurma prosesiyle lityum kazanimi gercgeklestirmekte-
dir (Meshram vd., 2014; Li vd., 2019) (Sekil 3). 1100°C’de kalsi-
nasyonla f3-spodiimene doniistiiriilen cevher, konsantre siilfiirik
asitle 250-300°C’de kavrularak siilfat formuna donitistiiriilir. Elde
edilen kalsine oda sicakliginda su ile li¢ edilir. C6ziinen Fe, Al, Ca
ve Mg farkli pH’larda (Al, Fe pH 5,5-6,5’de; Ca ve Mg pH 11-13’de)
coktiiriilerek metal hidroksitler ve jips seklinde li¢ ¢ozeltisinden
uzaklagtirihr. Son agsamada sodyum karbonat ilave edilip Li,CO,
coktirillerek (90°C) kazanilir (17.000 ton/yil) (Choubey vd.,
2016). Elde edilen konsantrelerden (%4-7 Li,0) genellikle kavur-
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ma ve su ligiyle Li,CO, ve LiCl tretilmektedir. Ticari Li,CO,in (pil
kullaniminda) >%99,5 saflikta olmasi istenmektedir.

Sociedad Quimica y Minera de Chile (SQM, Sili), Salar de Ata-
cama (§ili) tuzlu su kaynaklarindan batarya iiretimi icin %99,5
saflikta Li,CO,, LiOH ve LiCl iireten Diinya'nin en biiytik lityum
ireticisidir. Yan iirtin olarak KCl tiretilmektedir (Changes ve Swi-
atowska, 2015). Pek ¢ok tuzlu su kaynaklarindan Mg ve Li buhar-
lastirmayla beraber kazanilmaktadir (Sekil 7). Salar de Atamaca
(Sili) ve Salar de Uyuni yiiksek oranda Mg iceren tuzlu su kaynak-
larindan Mg buharlastirma yoluyla ¢oktiiriilerek kazanilir. Mag-
nezyum o6nce kireg kullanilarak Mg(OH), olarak kazanilmaktadir.
Jips (CaSO0,.2H,0) ve bor ayni zamanda Mg(OH), ile beraber ¢ok-
tirilmektedir. Alternatif olarak Mg(OH),-CaSO,.2H,0 karigimi
yangin geciktirici dolgu maddesi olarak satilabilmektedir (Kari-
dakis vd., 2005). Ikinci ¢oktiirme asamasinda sodyum oksalat ile
Ca-oksalat uzaklastirilir. Buharlastirma ve saflastirma asama-
larindan sonra lityum soda kiilii kullanilarak yiliksek saflikta
(%99,5) Li,CO, olarak kazanilmaktadir (An vd., 2012; Changes
ve Swiatowska, 2015).

Sonuglar

Cevherlerden lityum iceren mineraller (spodiimen, lepidolit,
zinvaldit gibi) optik ayirma, gravite zenginlestirme (agir ortam,
sallantili masa, spiral), manyetik ayirma ve flotasyon gibi fiziksel/
fizikokimyasal yontemler kullanilarak konsantre edilirler. Cevher
ya da konsantrelerden lityum kazaniminda genel olarak farkli
asit/alkali ortaminda dekrepitasyon/kavurma islemlerinden
sonra su liciyle lityum siilfat ya da kloriir ¢ozeltileri elde edilme-
ktedir. Sonrasinda saflastirma asamasinda Al, Fe, Ca gibi empliri-
teler hidroksit olarak c¢oktiiriilerek uzaklastirilirlar. Empiiriteleri
uzaklastirmak/saflastirmak amaciyla iyon degisimi recineleri
de kullanilmaktadir. Saflagtirilms li¢ ¢ozeltilerinden Na,CO, kul-
lanilarak (80-100°C) pil Gretiminde kullanilacak saflikta (%99,5)
Li,CO, uretilmektedir. Daha sonra CO, ortaminda suda yeniden
¢ozlindiiriilerek lityum bikarbonat tretilir. I[yon degisimi reginel-
eri kullanilarak empliriteler uzaklastirildiktan sonra yiiksek sa-
flikta (%99,9) lityum karbonat ¢oktiiriilerek elde edilir. Bununla
birlikte, lityum bilesikleri ¢ogunlukla tuzlu su kaynaklarindan
iretilmektedir. Proseste buharlastirma yoluyla %1-6 lityum icere-
cek sekilde ¢ozelti konsantre edilmektedir. Na, K, Mg ve Ca da
¢okmektedir. Magnezyum kloriir, magnezyum siilfat ve potasyum
Kkloriir yan iiriin olarak tiretilmektedir.

Yeni yapilan calismalar, tuzlu su kaynaklarindan yan iriin
olarak magnezyumun kazanimi ve solvent ekstraksiyon yontemi-
yle borun uzaklastirarak daha saf irtin eldesi tizerinedir. Yiikksek
performansa sahip lityum-iyon pillere olan talebin artisina bagh
olarak yiiksek saflikta iirlin eldesi 6nem kazanmaktadir. Gelenek-
sel pil iiretiminde kullanilacak safliktaki (%99,5) lityum karbon-
attan daha saf (>%99,9) iiriin iretilmesi de gelecek arastirma
konular1 arasindadir. Elektrikli araglarin ve enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi ve yayginlasmasina bagh olarak lityu-
ma olan talep artacak ve cevher kaynaklarinin yani sira diger kay-
naklarin da (killer, atik lityum-iyon piller, deniz suyu gibi) etkin bir
sekilde degerlendirilmesi daha da 6nemli hale gelecektir.

Tesekkiir

Desteklerinden dolay1 Avrupa Birligi (AB) Ufuk 2020 Arastirma
ve Inovasyon Programi'na (ERAMIN-2-ELIMINATE), Tiirkiye Bi-
limsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) (Proje no:
120N275) ve Karadeniz Teknik Universitesi (KTU) Bilimsel Aras-
tirma Projeleri (BAP) birimine (Proje no: FBA-2021-9432) tesek-
kiir ederiz.
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