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Oz: Antropojenik etki ile olusan asit maden drenaji (AMD) diisiik pH, yiiksek konsantrasyonda metal, siilfat,
¢Oziinmiis ve askida kati madde igermektedir. Tiirkiye’nin kuzeybatisindaki Can komiir havzasinda bulunan Etili
komiir madeninde 1980’1 yillardan giintimiize AMD’nin neden oldugu ¢evresel sorunlar yagsanmaktadir. Madencilik
faaliyetleri neticesinde komiir ocaklarinin ¢evresinde olusan tane boyutu ince ve yiiksek siilfiir igerikli pasalar genis
alana yayilmakta ve AMD olugsum siireglerini hizlandirmaktadir. Bu ¢aligmada, Etili komiir madeninde olusan
AMD’nin nétralizasyonu ve gevresel etkilerinin azaltilmasinda akiskan yatakli termik santral atig1 olan ugucu kiiliin
etkisinin laboratuvar 6lg¢eginde belirlenmesi amaglanmigtir. Kimyasal analiz sonuglari, ¢gamur pH’1 ve asit-baz
hesaplama testlerine gore Etili maden sahasindaki pasalarin efektif olarak AMD {iretimini dnlemek icin agirlikca
en az %30 ugucu kil ile karigmas1 gerektigi saptanmistir. Belirlenen optimum karisim oranina gore hazirlanan
li¢ testleri sonucunda li¢in pH degerinin arttig1, elektriksel iletkenlik, metal (Al, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn) ve siilfat
konsantrasyonunun azaldigi belirlenmistir. 24 saatin sonunda karisim li¢inin metal konsantrasyonu Yeriistii Su
Kalitesi Yonetmeligi limit degerlerini saglamis ve 720 saat boyunca licin metal konsantrasyonunda artis olmamustir.
720 saatin sonunda ligteki metal konsantrasyonun %72-97 arasinda azaldigi tespit edilmistir. Bu ¢alisma ile ugucu
kil kullanilarak AMD’nin ¢evresel etkilerinin minimize edilebilecegi saptanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Asit maden drenaji, Can kdmiir havzasi, gevresel etki, metal ligi, pasa, ugucu kiil.

Abstract: Acid mine drainage (AMD) generated by anthropogenic effects has low pH and contains high
concentrations of metals, sulfate, dissolved and suspended solids. The Etili coal mine, located within the Can Coal
Basin, northwestern Turkey, has been facing environmental problems caused by AMD since the 1980s. As a result of
mining activities, fine grain size mine waste with high sulfur content is distributed over large areas around the coal
mines and accelerates the AMD formation process. In this study, the aim was to determine the effect of using the
fluidized bed thermal power plant waste of fly ash to neutralize AMD and reduce environmental effects caused by
mine wastes at the laboratory scale. Based on the results of chemical analysis, paste pH and acid-base accounting
tests, it was identified that mine wastes need to be mixed with at least 30% fly ash by weight in order to prevent
AMD production. The leach tests prepared according to the determined optimum mixing ratio showed that as the pH
value of leachate increased, the electrical conductivity, metal (Al, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) and sulfate concentrations
decreased. At the end of 24 h, the metal concentrations of the leachate fell below the permissible limits in the Turkish
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Water Pollution Control Regulation and there was no increase in metal concentrations of the leachate during 720 h.
At the end of 720 h, reductions of 72-97% were identified for the metal concentrations in leachate. In this research,
it was determined that the environmental effects of AMD could be minimized by using fly ash.

Keywords: Acid mine drainage, Can Coal Basin, environmental effect, metal leaching, mine waste, fly ash.

GiRiS

Gecmisi  binlerce yila dayanan madencilik
faaliyetleri oOzellikle agik ocak isletmeleri ile
maden sahasi ve c¢evresinde biiyiik hacimlerde
pasa ve maden atiklarinin olusmasina neden
olmaktadir. Madencilik faaliyetleri sirasinda
veya sonrasinda pargalanip ufalanan silfir
minerallerinin  (¢cogunlukla pirit) atmosferik
oksidasyonu sonucunda olugan asit maden drenaj1
(AMD) uluslararas1 ¢evresel bir problemdir.
AMD, diisiik pH ve yiiksek elektriksel iletkenlik
degerlerinin yani1 sira yiiksek konsantrasyonda
¢Oziinmiis metal (Al, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn vb.) ve
stilfat icermektedir (Sanliyliksel Yiicel ve Baba,
2013; Yolcubal vd., 2016). Ayrica bolgesel (iklim,
hidrojeoloji), jeolojik, mineralojik (minerallerin
tiirti, kristal yapilari, tane sekilleri, tane boyutlar1 ve
tendrleri), biyolojik, fiziksel ve kimyasal faktorler
asit Uretim prosesini gelistirici ya da engelleyici
yonde etki etmektedir (Karadeniz, 2008; 2011).
Bir maden sahasinda AMD olustugunda yiizey
akisi ile nehirlere ve gollere, siiziilme ile ise yeralti
sularina tasmarak karigmaktadir. Yiksek asidite
ve metal konsantrasyonu iceren AMD maden
sahas1 ve ¢evresinin fiziksel, kimyasal, ekolojik
ve biyolojik ozelliklerinde tahrip yaratmaktadir
(Okumusoglu ve Giindiiz, 2013; Balc1 vd., 2014).
Bu maden sahalarmin rehabilitasyonunda uzun
stireli ve yiliksek maliyetli iyilestirme tekniklerinin
uygulanmas1  gerekmektedir. AMD  kaynakl
cevresel sorunlar uzun yillardir bilinmesine
karsin asidik drenaj olusum mekanizmalarinin
anlasilmasina ve sahanin rehabilitasyonu i¢in yeni
yaklasimlar gelistirilmesine yOnelik arastirmalar
halen siirmektedir. Maden yataklarmin kendine
Ozgii niteliklere sahip olmasi, AMD’nmn
degiskenlik sergilemesi sonucunu dogurarak,
genel yaklasim ayni1 olmakla birlikte, her maden

44

alaninda 6zel ¢aligmalar yapmay1 gerektirmektedir
(Akgil ve Koldas, 2006; Karadeniz, 2008).

AMD’nin  6nlenmesi igin birgok aktif
ve pasif aritma yontemi kullanilmaktadir. En
yaygin kullanilan aktif aritma yoOntemlerden
biri alkali materyalleri (kirectasi, kireg, kostik
soda, klinoptilolit, sodyum bikarbonat, ugucu
kiil vb.) pasalar ile karigtirarak asit tretimini
engellemek ve asidi yerinde nétralize etmektir.
Son yillarda yapilan ¢alismalarda ugucu kiillerin
pasalar ile farkli deneysel yontemler kullanilarak
karistirilmast sonucunda AMD’nin pH degerini
arttirdigi ve metal konsantrasyonunu azalttigi
tespit edilmistir (Perez-Lopez vd., 2007, Yehesis
vd., 2009; Qureshi vd., 2016, 2019; Jones ve
Cetin, 2017). Tiirkiye Istatistik Kurumu (2017)
verilerine gore Tirkiye’de 2016 yilinda termik
santrallerden yaklasik olarak 14,26 milyon ton
ucucu kiil, kiil barajina atilarak depolanmuistir.
Termik santral atig1 olan ugucu kiillerin ¢ok az bir
kismi1 ¢imento fabrikalarinda katki maddesi olarak
kullanilmakta, geriye kalan kismi ise termik
santral ¢cevresinde yigma usulii ile dag olusturarak
ya da sulu sistem ile kiil barajlarina akitilarak
depolanmaktadir (Sayilgan ve Kiirklii, 2018).

Etili komiir madeni Tirkiye’nin
kuzeybatisinda, Canakkale il merkezine yaklagik
50 km uzaklikta, Can komiir havzasinda yer
almaktadir. 1980°1i yillarin basindan beri gesitli
0zel isletmeler tarafindan agik ocaklarda isletilen
Etili komiir madeninden ¢ikarilip, torbalanan
ylksek kiikiirt icerikli komiirler termik santralde
enerji Gretimi amaciyla kullanilmig, nadir olarak
1sitma amaglt ¢evre halkin kullanimi igin satisa
sunulmustur. Giiniimiizde bu maden sahasi
herhangi bir rehabilitasyon Onlemi alinmadan
terk edilmistir. Sahada yiizlek veren komiir,
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altere volkanik kayaclar ve pasalarda en yaygin
olarak gozlenen siilfiir minerali pirit olup, piritin
atmosferik oksijen ve suile oksidasyonusonucunda
AMD olugmaktadir (Sanliyiiksel Yiicel vd., 2016).
Agik ocak kdmiir madenciligi neticesinde olusan
cukurluklar zaman igerisinde yagis ve yeralti suyu
sizmasi gibi drenaj ile dolup, asit maden gollerine
donlismiistiir. Dokuz tane asit maden golii bulunan
Etili komiir madeni, Tiirkiye’de asit maden drenaj1/
golleri olusumunun en yogun gozlendigi sahadir.
Asit maden goélleri oldukga asidik olup, yiiksek
konsantrasyonda ¢oziinmiis metal (Al, Fe, Mn,
Zn vb.) icermektedir (Sanliyliksel Yiicel ve Baba,
2013; Sanliyiiksel Yiicel vd., 2014). Etili komiir
madeni ¢evresinde bulunan pasalarin toplam
alan1 2016 yili 50 cm mekansal ¢oztintrlikli
Pleiades uydu goriintiilerine gore 102,33 hektar
olarak hesaplanmistir (Sanliyiiksel Yiicel, 2019).
Antropojenik etkiler sonucunda olusan pasalarin
tane boyutunun kiiclilmesi ile yiizey alam
artarak, AMD olusum siiregleri hizlanmaktadir.
Sanliyiiksel Yiicel ve Yiicel (2017) tarafindan
Etili komiir madeninde yapilan hidrokimyasal
caligmada, madenin akis asagisindaki derelerin
pH degerinin 3,25 ile 4,9 arasinda olup, Al, Fe,
Mn ve Ni konsantrasyonunun Yeriistii Su Kalitesi
Yonetmeligi (2015) limit degerlerinin tlizerinde
oldugu saptanmistir. Yerlesim alanlarina yakin
olan asidik yiizeysel sular hem toprak hem de
yeraltt sularinin kirlilik seviyesinin artmasina
neden olabilir.

Bu c¢alismada, (i) Etili kdmiir madeninde
antropojenik  etki  ile  olusan  pasanin
karakterizasyonunun ve AMD iiretme
potansiyelinin hesaplanmasi, (i) ugucu kiiliin
karakterizasyonun belirlenerek AMD’n1
noétrlestirme potansiyelinin saptanmasi, (iii) pasa
ve ugucu kiillin optimum karigim oraninin kimyasal
analiz sonuglar1 ve statik testler ile belirlenmesi,
(iv) optimum pasa ve ugucu kiil karigim ligininin
metal
stireli

notralizasyonu ve konsantrasyonunun
degisiminde uzun etkinin laboratuvar
Olgeginde arastirilmasi amaglanmistir.
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MATERYAL VE METOT
Calisma Alami ve Ornekleme

Pasa ornekleri Etili kdmiir madeninde 0-20 cm
derinlikten, temsili olarak sahay1 karakterize eden
sekilde 15 farkli noktadan, yaklasik 1’er kg olarak
alimmustir. Ugucu kiil Canakkale’de akiskan yatakli
yakma teknolojisi kullanan bir termik santralden
temin edilmigtir. Termik santralde yaklasik
olarak 65000 ton/yil ugucu kiil olusmaktadir. Bu
calismada ucucu kiil herhangi bir modifikasyon
olmadan dogal hali ile kullanilmistir.

Fiziksel, Kimyasal ve Mineralojik Analizler

Ugucu kiiliin tane boyut dagilimi Mastersizer
3000 PSA Hydro (Malvern Panalytical) markali
lazer difraksiyonu partikiil boyut analiz cihazi
ile Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Kimya
Boliimii Polimer laboratuvarinda belirlenmistir.
Ugucu kiiliin spesifik yiizey alant sivi azot
ortaminda azot gazi adsorpsiyonu teknigine
dayali olarak Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(Quadrasorb SI, Quantachrome) yontemi ile
tespit edilmistir. Pasa ve ugucu kiiliin mineralojik
bilesimi X-1g1m1 kirinim (XRD) analizi ile Maden
Tetkik ve Arama Genel Miidirliigii Mineraloji
ve Petrografi Arastirma Birimi’nde yaptirilmistir.
Standart kalitatif XRD analizinde Philips PW
1830 Ni filtreli Cu X-1s1n tiiplii cihaz1 kullanilarak
cekimler 2-70° arasinda gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglarin degerlendirilmesi International
Centre for Diffraction PDF-2 Data Base
kullanilarak kargilagtirma metodu ile yapilmistir.
XRD grafiklerinde tespit edilen mineraller ¢oktan
aza dogru siralanmigtir. Pasa ve ugucu kiiliin
kristal yapilarini ve elemental igerigini belirlemek
amaciyla termal alan emisyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM) (JEOL JSM-7100F) ve X-1s1n1
spektroskopisi  (EDX) (Oxford Instruments
X-Max) analizleri birlikte yaptirilmigtir. SEM
analizi oncesinde pasa ve ugucu kiil drneklerinin
iletkenlik &zelliklerini arttirarak net gorintii
almabilmesi amaciyla Quorum kaplama cihazinda



8x107! mbar/Pa ve 10 mA voltaj uygulanarak
altin-paladyum ile kaplanmistir. ~ Kaplama
kalinhig1 yaklasik 3-4 nm’dir. SEM goriintiileri
20 kV uygulanarak c¢ekilmistir. SEM-EDX
ve BET analizleri Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde yaptirilmistir. Pasa ve
ugucu kiiliin major ve iz element bilesimi LiBO,
fiizyon metodu ve STD SO-18 standart materyali
kullanilarak indiiktif olarak eslestirilmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Elan 9000,
PerkinElmer SCIEX) ile saptanmistir. Pasanin
maksimum asit iiretme potansiyelini (MAUP)
ve ucucu kiiliin notralizasyon potansiyelini (NP)
dogrudan etkileyen toplam kiikiirt ve karbon orani,
dedeksiyon limiti %0,02 olan bir karbon-kiikiirt
belirleyici (LECO CS230) kullanilarak kizilotesi
adsorpsiyon yoluyla belirlenmistir. ICP-MS ve
LECO analizleri Bureau Veritas Laboratuvari’nda
yaptirilmistir.

Statik Testler
Camur pH’1 testi

Camur pH’1 testinde Smart vd. (2002) tarafindan
onerilen yontem kullanilmistir. Pasa ve ugucu
kiiliin tane boyutu 75 pm’nun altina indirilmistir.
Pasa ve ucucu kiil drneklerinin yani sira pasa
ve ucucu kiil homojen karigimlar1 agirlikea
%3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30, 40 ve 50 oraninda
ucucu kil kullanilarak hassas terazide toplam
25 g olacak sekilde tartilmistir. Ornekler 100 ml
hacimli cam beherlere yerlestirildikten sonra
tizerlerine dijital biiret yardimi ile 50 ml ultra saf

Deniz SANLIYUKSEL YUCEL, Burcu ILERI

su eklenerek, cam baget ile 1 dakika siiresince
karigtirllmistir.  Cozeltinin pH ve elektriksel
iletkenlik (EC) degeri 12 saat sonunda WTW 3401
markali multiparametre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
Proplarm  glinlik  kalibrasyonlar1  tampon
cozeltiler kullanilarak yapilmistir. Deneyler oda
sicakliginda gerceklestirilmis, her numune igin ti¢
paralel deney yapilmistir.

Standart asit-baz hesaplama testi

Pasanin tane boyutu 250 pm’un altina indirildikten
sonra, pasa ve ucucu kiil homojen karisimlarinin
agirlikca %3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30, 40 ve 50
oraninda ucucu kiil kullanilarak hazirlanmistir.
Karistmm MAUP degeri toplam siilfiiriin 31,25
katsayist ile carpilarak saptanmistir. Sobek vd.
(1978) igeriginde kiitlesel olarak toplam %1
oraninda kiikiirdiin nétralize edilmesi i¢in 31,25
kgCaCO,/t notralizasyon materyali gerektigini
ifade etmistir. NP degerinin saptanmasi i¢in Sobek
vd. (1978) tarafindan Onerilen standart asit-baz
hesaplama (ABH) testi kullanilmustir. Ilk asamada,
deneylerde kullanilan asidin hacim ve molaritesini,
buna bagli olarak da bazin molaritesini saptamak
icin figirdama testi uygulanmis, teste tabi tutulan
numuneden 0,5 g 6rnek alinip saat cami {izerine
birka¢ damla %25’lik HCl damlatilmak suretiyle
asitle muamele edilmistir. Asit ¢dzeltisi numune
ile temas ettiginde gelisen tepkimelerle olusan
kabarciklarin yogunlugu ve biiyiikliigi izlenerek
Cizelge 1’de verilen asit miktar ve siddetine gore
her numune i¢in asidin uygun hacim ve molaritesi
saptanmigstir.

Cizelge 1. Fisirdama testi i¢in HCI miktar ve siddetinin belirlenmesi (Sobek vd., 1978; Karadeniz, 2011).
Table 1. Description of fizz rating and amounts and strengths of HCI (Sobek et al., 1978, Karadeniz, 2011).

Fisirdama hiz Gozlem Asit miktar: (ml)  Asit siddeti (M)
Yok Tepkime yok 20 0,1
Hafif Cok az tepkime, Eglggfizll;inrﬁgfiﬁzuktan cok sayida 40 0.1
Orta Siddette Kiigiik sigramayla beraber aktif baloncuklasma 40 0,5
Kuvvetli Esasli sigramalar i¢eren son derece aktif baloncuklagma 80 0,5
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Fisirdama testleri tamamlaninca, numunelerin
NP  degerlerinin  belirlenmesi ~ agamasina
gecilmistir. Once 2 g’lik numune 250 ml’lik
erlene koyulup lizerine, o numune igin Cizelge
1’den saptanan miktar ve molaritede asit ilave
edilmis ve ardindan sicakligi 85°C’a sabitlenen
su Dbanyosuna erlen yerlestirilmistir. Erlen,
tepkimeler tamamlanincaya kadar su banyosunda
tutulmustur. Sonrasinda, toplam hacim 125 ml
olacak bigimde ultra saf su eklenip, erlenin agzi
kendi kapagi ile sikica kapatilip, oda sicakligina
gelinceye kadar sogumaya birakilmistir. Soguyan
¢oOzelti, manyetik karigtirict ile karistirilarak,
malzemenin muamele edildigi asit siddetindeki
NaOH ¢ozeltisi ile dijital biiret vasitastyla pH 7
degerine geri titre edilerek test tamamlanmistir.
Her numune i¢in ii¢ paralel deney yapilmistir. NP
degeri hesaplanirken esitlik 1 kullanilmigtir.

_ 50 X[(ap xva) — (bux vp)]
= "

NP (1)

Burada;

NP: nétrlestirme potansiyeli, kgCaCO,/t,
a_: asidin molaritesi, M,

: bazin molaritesi, M,

: illave edilen asidin hacmi, ml,

: illave edilen bazin hacmi, ml,

: numune agirligl, g’dir.

Lic¢ Testler
Modifiye sentetik yagis lic testi

Pasa, ugucu kiil ve optimum pasa ve ugucu kiil
karigiminin li¢ karakteristigi Hageman vd. (2015)
tarafindan onerilen modifiye sentetik yagis lig testi
ile belirlenmistir. Bu testte kullanilan 6rneklerin
tane boyutunun 2 mm’den kiiciik olmas1 gerektigi
igin pasa Ornekleri elenmistir. 1ki inorganik
asitle (H,SO, ve HNO,) hazirlanan ekstraksiyon
stvisi asidik yagmur suyunu simule etmektedir.
Ekstraksiyon sivisinin pH degeri 5’e 60:40
oraninda H,SO,:HNO, kullanilarak sabitlenmistir.
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Kati ve sivi orani 1:20 (100 g kat1:2000 ml
ekstraksiyon sivisi) olacak sekilde doner karistirici
ile 30 rpm’de 18 saat boyunca oda sicakliginda
karistirllmigtir. Ligin pH ve EC degerleri 6rnekler
filtrelenmeden Olclilmiigtiir. Metal ve siilfat
analizleri i¢in 6rnekler 0,45 pm membran filtre
kullanilarak 50 ml’lik sert plastik 6rnek kabina
filtrelenmistir. Metal analizi i¢in 6rnekler HNO,
ile asitlendirilmis (pH<2) ve analizler PerkinElmer
Optima 8000 markali indiktif eslesmis plazma-
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile
yapilmistir. Analizi yapilan metallerin dedeksiyon
limiti pg/l olarak su sekildedir: Al (25), Fe (25),
Mn (50), Ni (50), Pb (50) ve Zn (25). Ligin SO,
2 konsantrasyonu Shimadzu LC-20A SP markali
iyon kromatografisi (IC) cihazi ile 6l¢iilmiis olup,
dedeksiyon limiti 0,1 mg/I’dir. ICP-OES ve IC
analizleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde yaptirtlmistir.

Uzun siireli camur pH’1 testi

Tane boyutu 75 pm’dan kii¢iik olan optimum pasa
ve ugucu kiil karistmi 10 g olarak hazirlanmis,
tizerine 200 ml ultra saf su eklenmis ve karigim
1 dakika boyunca cam baget ile karistirilmistir.
Cozeltinin pH ve EC degerleri 24, 120, 240, 360,
480, 600 ve 720 saat sonunda diizenli olarak
Olciilmiistiir. Deneyler sirasinda buharlagsmayi
engellemek amaci ile beherin agzi saat camu ile
kapatilmistir. 720 saatin sonunda, karisim 0,45
um filtre kullanilarak filtrelenmis ve licin metal
ve SO, konsantrasyonu ICP-OES ve IC analizleri
ile tespit edilmistir. Deneyler oda sicakliginda
gerceklestirilmis ve ii¢ paralel deney yapilmistir.

Seri li¢ testi

Saha kosullarin1 yansitmak amaciyla seri lig
testinde pasa ve ucucu kiiliin tane boyutuna
miidahale edilmemistir. 10 g optimum pasa ve
ucucu kil karigimmin yani sira kontrol deneyi



icin 10 g pasa 6rnegi hazirlanmistir. 250 ml’lik
erlenlerin i¢ine konulan 6rnekler iizerine 200 ml
ultra saf su eklenerek, orbital calkalayicida 100
rpm’de karigtirllmigtir. 24, 120, 240, 360, 480,
600 ve 720 saatin sonunda karisimm pH ve EC
degerleri direk olclilmiis ve sonrasinda 20 ml lig
ornegi otomatik pipet yardimi ile ¢ekilmis ve erlene
20 ml ultra saf su ilave edilerek deneye devam
edilmistir. Ornekler 0,45 pm membran filtre ile
filtrelenmis ve li¢in metal ve SO, konsantrasyonu
ICP-OES ve IC analizleri ile tespit edilmistir.
Deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmis, her
numune i¢in ii¢ paralel deney yapilmistir.

BULGULAR
Pasanin ve Ucucu Kiiliin Karakterizasyonu

Jeokimyasal analiz sonuglarina gore pasa %48,37
Si0,, %17,03 ALO,, %7,68 FeO, ve %0,79
CaO’ten olusmaktadir (Cizelge 2). Ayrica kiikiirt
ve karbon orani sirasiyla %1,24 ve 9%0,95tir.
Pasanin mineralojik bilesimi kuvars, kristobalit,
jarosit, jips, feldspat, alunit, kaolinit, natrojarosit,
pirit ve illit/mika minerallerinden olugmaktadir.
XRD analiz sonuglarinda asit iiretimini saglayan
pirit minerali saptanmis olmasina ragmen asit
notralizasyonunu saglayan kalsit ve dolomit gibi
karbonat grubu mineraller saptanmamistir. Pasa
orneklerinde belirlenen jips, alunit, jarosit ve
natrojarosit mineralleri ikincil olarak olugmaktadir.
Pasadaki metal konsantrasyonu dizilimi sirasiyla
Al>Fe>Mn>Pb>Cu>Zn>Cr>Co>Ni>Cd
saptanmigtir. Pasanin icerdigi Al, Fe ve Pb

olarak

konsantrasyonunun Krauskopf ve Bird (1995)
tarafindan belirlenen kitasal kabuk ortalamasinin
tizerinde oldugu tespit edilmistir. Pasanin SEM
gorlintiilerinde  boyutlart 1
pseudo-kiibik jarosit ve natrojarosit mineralleri
gozlenmistir (Sekil 1a). EDX analiz sonuglarina
gore pasa O, Si, Fe, S, Al, Na ve K’dan
olusmaktadir.

um’dan  kiigiik,
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Ugucu kiiliin karakterizasyonu santral tipi, isletim
bic¢imi, yakilan komiiriin kimyasal bilesimi, yanma
bicimi, komiir kompozisyonu ve yakma sistemine
gore degisir (Gorhan vd., 2009; Sanliyliksel Yiicel,
2017). Koyu gri renkteki ugucu kiiliin partikiil
boyutu 1,28 ile 163 pum arasinda olup, ortalama
degeri 42,1 pm’dur. Kiiliin spesifik yiizey alani
genellikle igerdigi karbon orani ile iligkilidir
(Wang vd., 2004). Ugucu kiiliin spesifik ylizey
alan1 ve karbon igerigi sirastyla 4,05 m%*/g ve %8,3
olarak belirlenmistir. Kiiliin mineralojik bilesimi
kuvars, anhidrit, kalsit, kire¢, hematit, plajioklas
ve aragonit minerallerinden olugmaktadir. Ugucu
kiliin baglica bilesenleri SiO0, (%49,11), AL O,
(%15,12), CaO (%13,75) ve Fe O, (%5,49)’tir.
Ateste zayiat degeri %11,5tir. Kiiliin igerdigi
metal konsantrasyonu sirasiyla Cr> Zn> Ni>
Cu> Co> Pb> Cd olarak saptanmistir. Kiiliin
Cd ve Cr konsantrasyonlarmin kitasal kabuk
ortalamasinin iizerinde oldugu tespit edilmistir.
SEM goriintiilerinde taneler genellikle diizensiz
sekilli ve koselidir (Sekil 1b). Yanmamis karbon
mikro gozenekli yapida olup, mikro goézenek
capmin genellikle 1 ile 8 um arasinda degistigi
saptanmistir. Ugucu kiiliin EDX sonuglarinda C,
0, Si, Al, Ca, Fe, K ve Mg tespit edilmistir.

Jeokimyasal Statik Testler
Camur pH’1 testi

Pasanin pH degeri oldukga asidik (3,26) olup, EC
degeri 1,41 mS/cm olarak belirlenmistir. Alkali
karakterdeki ugucu kiiliin pH ve EC degerleri
sirastyla 12,22 ve 4,85 mS/cm olarak saptanmugtir.
Artan ugucu kiil ilavesine bagli olarak pasa ve
ucucu kiil karigtminin pH degeri artmaktadir (Sekil
2). Karisimin bazik pH degeri (7,58) %12 ugucu
kil ve %88 pasa karigimi ile elde edilmistir. %20
ucucu kiil ilavesine kadar pH degerinde (8,95)
hizli bir artis, sonrasinda daha yavas bir artig
gbzlenmis, %50 ugucu kiil ilavesi ile karigimin pH
degeri 10,88 olarak Sl¢lilmiistiir. EC degeri %30
ucucu kil ilavesine kadar 1,41 mS/cm degerinden
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1,05 mS/cm degerine azalmistir. Daha sonra
ucucu kiil ilavesi ile EC degerinde az miktarda
artis gozlenmis ve %50 ugucu kil ilavesiyle bu
deger 1,18 mS/cm olarak dl¢lilmiistiir.

Cizelge 2. Pasa ve ugucu kiiliin major ve iz element
icerigi.

Table 2. Major and trace element composition of mine
waste and fly ash.

Bilesen Birim Pasa Ugucu kiil ]I((al tt:l‘]sl?’l‘
SiO, 48,37 49,11 59,3
AlLO, 17,03 15,12 15,36
CaO 0,79 13,75 5,08
Fe,O, 7,68 5,49 7,15
K,0 1,22 1,64 3,12
MgO % 1,64 1,31 3,47

MnO 0,02 0,06 0,1
Na,O 0,98 0,78 3,81
P,O, 0,17 0,15 0,25
TiO, 0,55 0,64 0,73
AZ. 21,34 11,5 -
Toplam % 99,79 99,55 98,28
S % 1,24 1,03 0,026
C 0,95 8,3 0,02
Cd 0,1 0,4 0,2
Co 6,1 18 25
Cr 20 140 100
Cu mg/kg 339 18,4 55
Ni 3,51 23,6 75
Pb 50,75 8,3 12,5
Zn 32 35 70

A.Z.= Ateste zayiat, *Krauskopfve Bird (1995)
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Standart asit-baz hesaplama testi

Pasay1 notralize etmek icin gerekli olan ugucu
kiil miktar1 ABH testi ile tespit edilmistir. Net
notralizasyon potansiyeli (NNP), jeolojik bir
birimin asit iiretip tiretmedigini belirlemek igin
kullanilir (Lapakko, 1992; Villeneuve vd., 2003).
Bu deger NP degerinden MAUP degeri ¢ikartilarak
hesaplanir. NNP degeri eger -20 kgCaCO,/t’dan
kiigtik ise “asit tiretir”, eger -20 ile +20 kgCaCO,/t
arahiginda ise “belirsiz” ve eger +20 kgCaCO,/
t’dan biiyiik ise “asit liretmez” sinifinda yer alir
(Lottermoser 2010; Sanliyiiksel Yiicel ve Baba,
2016). Pasanin NP ve MAUP degeri sirastyla -4,65
ve 38,75 kgCaCO,/t’dur. Pasanin NNP degeri -43,4
kgCaCO,/t olarak hesaplanmis olup, bu deger
asit Uretir simifinda yer almaktadir. Ugucu kiiliin
NP degeri 144,45 kgCaCO,/t olarak saptanmistir.
Yiksek NP degeri ugucu kiilin mineralojik
bilesiminde bulunan ve hizli reaksiyona giren
CaO’ten kaynaklanmaktadir. Ugucu kiiliin MAUP
degeri 32,18 kgCaCO,/t olup, bu degerin sebebi
ucucu kiiliin mineralojik bilesiminde bulunan ve
asit liretmeyen bir mineral olan anhidrittir. NNP
degerine (112,27 kgCaCO,/t) gore ugucu kiil
asit Uiretmez sinifinda yer almaktadir. Sekil 3’te
artan ucucu kiil ilavesinin NNP degeri iizerindeki
etkisi sunulmustur. Karisimin NNP degeri %30
ugucu kiil ilavesi ile -43,4 kgCaCO,/t’dan 20,23
kgCaCO,/t’a gikmustir. ABH testi sonuglarina gore
Etili maden sahasindaki pasalarin asit iiretmez
sinifinda  (NNP> 20 kgCaCO,/t) olmasi igin
agirlik¢a en az %30 ugucu kiil ilavesi gereklidir.
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% 70,50
% 15,6 Fe
% 10,5 S
% 3,4 Na

Sekil 1. a) Pasada saptanan natrojarosit mineralinin SEM goriintiisii ve EDX analiz sonucu. b) Ucucu kiilin SEM

goriintiisii ve EDX analiz sonucu.

Figure 1. a) SEM image and EDX analysis of natrojarosite in mine waste. b) SEM image and EDX analysis of fly ash.
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Sekil 2. Artan ugucu kiil ilavesine bagli olarak karisimin
pH ve EC degisimi.

Figure 2. pH and EC variation of mixture due to
increased fly ash addition.
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Sekil 3. Pasa ve ucucu kiil karisimimin NNP degerinin
degisimi.
Figure 3. NNP of mine waste—fly ash mixture.
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Lic Testler
Modifiye sentetik yagis lic testi

Modifiye sentetik yagis li¢ testi ile optimum
kosullarda karisan ugucu kil (%30) ve pasa
(%70) metal liginin belirlenmesi amaglanmugtir.
Pasa licinin pH ve EC degerleri sirast ile 3,58 ve
1,27 mS/cm olarak 6l¢iilmiistiir (Cizelge 3). Pasa
licinin Al, Fe, Mn ve Pb konsantrasyonu Yeriistii
Su Kalitesi Yonetmeligi (2015) limit degerlerinin
tizerindedir. Ucucu kiil li¢inin pH ve EC degerleri
sirastyla 12,09 ve 4,96 mS/cm olarak saptanmustir.
Ugucu kiil liginin metal konsantrasyonu limit
degerlerini saglamaktadir. Ancak ucucu kiil
liginin yiiksek pH ve EC degerleri ve SO,?
konsantrasyonu nedeni ile su kaynaklar1 tizerinde
olumsuz etkisi olabilir. Optimum ugucu kiil ve
pasa karigim li¢inin pH ve EC degerleri sirasi ile
8,37 ve 1,25 mS/cm olarak 6l¢iilmiistiir. Optimum
oranda pasa ve ucucu kiil karisim liginin pH degeri
artmig ve limit deger saglanmigtir. Karigim li¢inin
metal konsantrasyonu da limit degerler igerisinde
olup, metal konsantrasyonunda %47-94 arasinda
azalma tespit edilmistir. Ucucu kiiliin icerigindeki
yiiksek SO,? konsantrasyonu, karisim li¢inin SO,
konsantrasyonunun yiiksek olmasinin sebebidir.
18 saatin sonunda li¢in SO, konsantrasyonunun
%6 oraninda azaldigi fakat limit degerleri
saglamadig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 3. Licin fizikokimyasal karakterizasyonu ve kimyasal bilesimi.

Table 3. Physicochemical characterization and chemical composition of leachates.

Deney

) ey pH  EC Al Fe Mn N Pb Zn SO?
Lic testi Ornek adi suresi
saat - mS/cm ng/l mg/1
Pasa 3,58 127 2515 1650 152 142 176 9347 330
Modifiye sentetik Ugucu kiil 18 12,09 496 1785 677 393 07 153 174 680
yagis lig testi
Usgucu kiil (%30)-pasa (%70) 837 125 2772 9505 80,1 628 795 2839 310
UZ“‘;;‘{f‘izs‘i?mur Ugucu kill (%30)-pasa (%70) 720 845 138 292 108,63 9474 7,17 844 4741 290
Yeriistii Su Kalitesi Yénetmeligi (2015) 6,585 04 300 300 100 20 10 200 200
Uzun siireli camur pH’1 testi Seri lic testi

Optimum karisim oranina gore hazirlanan pasa
ve ucucu kil li¢inin zamana bagli olarak pH
degeri azalan ve EC degeri artan bir egilim
gostermistir (Sekil 4). Karisimm pH ve EC
degerleri 480 saat sonrasinda sabit kalmistir. 720
saat sonunda karigim li¢inin pH ve EC degerleri
sirast ile 8,45 ve 1,38 mS/cm olarak Ol¢iilmiistiir.
720 saat sonunda metal konsantrasyonunun
Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi’ne (2015) gore
belirlenen limit degerleri sagladig: fakat ligin SO,
konsantrasyonunun ise limit degeri saglamadigi
tespit edilmistir (Cizelge 3).

12 1,5
1°’m
T 8- r1E
o =
5 6 ¢
= —
S 4+ - 05 Q
2 —<o— pH
—8— EC
T T T T T T 0
24 120 240 360 480 600 720
Sire (saat)

Sekil 4. Zamana bagl olarak ugucu kiil ve pasa liginin
pH ve EC degisimi.

Figure 4. Changes in pH and EC of leachate of mine
waste-fly ash mixture over time.
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Seri lig testinde, uzun siireli gamur pH’1 ve modifiye
sentetik yagis li¢ testlerinden farkli olarak pasa ve
ucucu kiiliin tane boyutuna miidahale edilmemis,
her seride 20 ml ultra saf su eklemesi yapilmis
ve Ornekler 720 saat boyunca araliksiz olarak
karigtirilmigtir. Qureshi vd. (2019) pasalarin tane
boyutunun siilfiir minerallerinin reaktivitesinde
kritik bir rol oynamasi nedeni ile li¢ testlerinde
pasalarin tane boyutuna miidahale edilmemesi
gerektigini vurgulamistir. 720 saatin sonunda,
kontrol deneyi olan pasa liginin seyrelmenin etkisi
ile pH degeri 3,2’den 3,53’e artmig, EC degeri ise
0,98’den 0,55 mS/cm’e azalmistir (Sekil 5a ve
b). 720 saatin sonunda karigim li¢inin pH degeri
7,97°den 8,34’¢ artmus ve EC degeri 1,14’den
0,46 mS/cm’e azalmistir. Pasa licinin metal
konsantrasyonu 480 saat boyunca azalmis ve bu
siirenin sonunda analiz sonuglarinda metallerin
yaklagik olarak stabil degerler gosterdigi tespit
edilmistir (Sekil 5c). Benzer stabil sonuglar pasa
liginin pH ve EC degerlerinde de tespit edilmistir.
720 saat boyunca pasa ve ugucu kiil karigim li¢inin
metal konsantrasyonu zamana bagli olarak azalmig
ve bu siirede karisimdan metal liginin olmadigi
saptanmistir (Sekil 5d). 24 saatin sonunda karisim
licinin metal konsantrasyonu limit degerleri
saglamis ve ligin metal konsantrasyonunun %50-95
arasinda azaldig1 belirlenmistir. 720 saatin sonunda
ise ligteki metal konsantrasyonu %72-97 arasinda
azalmistir. Pasa ile karistirilan ince taneli ugucu



kiil pasanin doku ve gozenek yapisini degistirmis
ve mikron boyutundaki CaO tanecikleri pasanin
pH’nin artmasina neden olarak nétralizasyonu ve
metal konsantrasyonunun azalmasini saglamistir.
Pasa li¢inin SO,? konsantrasyonu saf su ilavesine
bagli olarak azalmis ve 315 mg/I’den 40 mg/I’ye
diismiistiir. Karisim liginin SO, konsantrasyonu
360 mg/l’den 70 mg/I’ye azalmistir. Karigim
sonucunda yeni mineral formlari olugabilmektedir,
ornegin metaller metal hidroksit, siilfatlar ise jips

Deniz SANLIYUKSEL YUCEL, Burcu ILERI

olusturarak ¢okelebilir. Sanlyiiksel Yiicel ve Ileri
(2018) modifiye ettikleri ugucu kiilii adsorban
olarak kullanarak asidik drenajin nétralizasyonunu
ve Al, Fe gibi metallerin giderimini 2 saat gibi
kisa bir siirede saglayarak XRD ve SEM-EDX
analizleri ile yeni bir mineral formu olan jips
saptamistir.  Jips olusumu asidik
drenajin  SO,” konsantrasyonunun azalmasina
neden olmaktadir.
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Sekil 5. a) Pasanin ve karisim liginin zamana bagli olarak pH degisimi. b) Pasanin ve karisim li¢inin zamana bagli
olarak EC degisimi. c) Pasa licinin zamana bagli olarak metal konsantrasyonu degisimi. d) Karisim li¢inin zamana

bagli olarak metal konsantrasyonu degisimi.

Figure 5. a) pH changes of leachate. b) EC changes of leachate. c) Metal concentration of mine waste leachate. d)

Metal concentration of mixture leachate.

52



Antropojenik Kaynakli Metal Kirliliginin Cevresel Etkilerinin Azaltilmasinda Ugucu Kiil Kullanimi

SONUCLAR VE TARTISMA

Siirdiiriilebilir  kalkinma i¢cin  en  Onemli
sartlardan biri madencilik faaliyetlerinin sona
ermesinden sonra yapilan maliyetli rehabilitasyon
caligmalaridir. Bu ¢alismalardaki en 6nemli amag
acik ocak madenciligi sonucu ortaya ¢ikan biiyiik
hacimli pasalarin su ve hava ile temaslarmin
kesilerek sahada olusan ya da olusabilecek olan
AMD gelisimini engellemektir. Jones ve Cetin
(2017) pasalarin sebep oldugu AMD’ni1 nétralize
etmek i¢in pasa ve ugucu kiili karistirarak
hazirladigr kolon li¢ testlerinde, ugucu kiil
ilavesinin karistmmin pH degerini arttirarak,
AMD’nin Cr, Cu, Fe, Mn ve Zn konsantrasyonunu
azaltigin1 ifade etmisti. Bu calismada, Etili
komiir madeninde antropojenik etki ile olusan
AMD’nin ¢evresel etkilerinin minimize edilmesi
icin akigkan yatakli termik santral atigi ucgucu
kiillerin etkinligi belirlenmistir. Ugucu kiil yiiksek
pH ve CaO igeriginin yani sira yliksek NP degerine
sahiptir. Optimum karisim oranina gore hazirlanan
seri li¢ testi sonucunda ugucu kiilin AMD’m
nétralize ederek, metal ve siilfat konsantrasyonunu
azalttig1 saptanmistir. Alkali pH’daki ince tane
boyutlu ugucu kiil, pasadaki oksijenin taginmasini
onleyerek, siilfir tanelerinin yiizeyini kaplamis,
stilfiir oksidasyonunu engellemistir. Pasa ve ugucu
kiiliin tane boyutu degisimi, pasa ve ugucu kiil
karigim orani, pH ve deney siiresi gibi faktorlerin
karigimin  notralizasyonunu  ve metal ligini
etkiledigi saptanmistir. Seri li¢ testinde 24 saatin
sonunda karisim licinin metal konsantrasyonu
limit degerleri saglamis ve 720 saat boyunca ligin
metal konsantrasyonunda artis olmamasi, ugucu
kiil ve pasa karisiminin saha uygulamalarinda
kullanilabilirligini vurgulamistir. Ugucu kiil ayrica
pasanin bosluklarindaki su akisin1 engelleyerek
AMD iiretiminde azalmaya neden olur, metaller
yavas olarak zamanla seyrelir. Benzer sonuglar
literatiirde Perez-Lopez vd. (2007), Yehesis vd.
(2009), Qureshi vd. (2016) tarafindan da tespit
edilmistir. Ugucu kiil su ile temas ettiginde
cimentolanarak sertlesir, bu nedenle gec¢irgenligi
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de azaltacagindan saha uygulamalarinda Ortii ya
da gecirimsiz malzeme olarak da kullanilmasi
mimkiindiir. Ayrica ugucu kiiliin pasalar ile
karisimi stabilizasyonu saglayacagi icin su ve
rlizgarin sebep oldugu erozyonu da onleyebilir.
Depolanmasi ve bertaraf edilmesi ¢evresel sorun
teskil eden wugucu kiilin maden sahalarinin
rehabilitasyonunda degerlendirilmesi sonucunda
attk hacmi minimize edilebilir. Akigkan yatakh
termik Etili
madenine yakin olmasi da énemli bir avantajdir.
Laboratuvar olgegindeki uygulamalarin gelecek
calismalarda saha uygulamalarina doniistiiriillmesi
hedeflenmektedir.

santralin  konumunun komiir

EXTENDED SUMMARY

Acid mine drainage (AMD) is the principal
mining-associated environmental contamination
problem, which is mainly caused by the exposure
of pyrite and other sulfides to oxygen and water.
AMD is typically characterized by low pH,
high concentration of metals, sulfate, dissolved
and suspended solids (Sanlyiiksel and Baba,
2013; Yolcubal et al, 2016). Mining activities
can lead to the generation of large quantities of
mine waste, increase the specific surface area of
sulfide minerals in mine waste and accelerate
AMD generation processes (Sanliyiiksel Yiicel
et al, 2014). AMD is an increasing concern
because it not only negatively affects surface and
groundwater pollution but is also responsible
for the degradation of soil quality, for harming
aquatic sediment and for allowing metals to leach
into the environment. Environmental pollution
with AMD requires the application of long-term
and high-cost mitigation techniques. Every mine
is unique in terms of its AMD potential; thus,
the nature and size of the associated risk and
feasibility of mitigation vary from site-to-site
(Akgil and Koldas, 2006, Karadeniz, 2008).

Nowadays, one of the most widely used
methods to neutralize AMD is by mixing alkaline



materials (e.g. limestone, clinoptilolite, fly ash)
with mine waste. In an effort to reduce the toxic
effects of AMD, interest has grown in various
environmental applications of low-cost waste
products such as fly ash (Jones and Cetin, 2017).
Previous studies have clearly shown that mixing
fly ash with mine waste can effectively increase
pH and decrease metal concentrations in AMD
(e.g. Stouraiti et al., 2002; Perez-Lopez et al.,
2007, Yehesis et al., 2009; Qureshi et al., 2016,
2019). Etili open-pit coal mine is located in Can
Coal Basin (NW Turkey) and has faced an AMD
problem since the 1980s. The aim of this study
was to minimize environmental effects of AMD
generated by Etili mine waste using fly ash at the
laboratory scale.

Mine waste covers large land areas and,
according to a Pleiades satellite image (50 cm
spatial resolution) from July 2016, the Etili
mine waste area was calculated as 102.33 ha
(Sanlyyiiksel Yiicel, 2019). The Al, Fe, Mn and
Pb concentrations of the mine waste were higher
than the continental crust average determined by
Krauskopf and Bird (1995). At low pH, metals in
mine waste mix with surface and groundwater
when exposed to atmospheric conditions. AMD
causes damage to physical, chemical, biological
and ecological features in the Etili mine site and
surroundings. The sulfur content of mine waste
was 1.24 wt%. The paste pH and EC of the mine
waste was measured as 3.26 and 1.41 mS/cm,
respectively. The mine waste was classified as
acid-generating using the paste pH and standard
acid-base accounting (ABA) tests. The fly ash was
highly alkaline and the pH and EC of the fly ash
were 12.22 and 4.85 mS/cm, respectively. The NP
of the fly ash was identified as 144.45 kgCaCO /t.
Based on the results of chemical analysis, paste
pH and ABA tests, mass ratio equal to or greater
than 30% of fly ash needs to be added to Etili mine
wastes to prevent AMD formation.

The pH of the mine waste was 3.26 prior to the
experiments, after 720 h, the pH of the optimum
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mine waste and fly ash mixture was 8.34. Fly ash
proved to be effective in neutralizing the acidity of
AMD by raising the pH because of the high CaO
content. Regarding the 30:70 fly ash:mine waste
ratio, reductions of 88, 95, 50, 65, 63, and 76%
were observed in the Al, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn
contents, respectively, after 24 h of leaching. Fly
ash showed the highest removal capacity for the
selected metals and permissible limits determined
by Turkish Water Pollution Control Regulation
(2015) were obtained within 24 h. In addition,
there was no metal transition into leachate for
720 h. Fly ash prevented the transport of oxygen
and water in the mine waste, thus reduced the
sulfur oxidation and metal leaching by covering
the surface of the sulfur grains. The pH, reaction
time, grain size and mixing ratio of fly ash and
mine waste are factors that play a crucial role
in affecting metal leaching of the mixture. The
AMD treatment process using fly ash would
be an advantage for thermal power plants as it
constructively uses the large volumes of waste that
they generate. Fly ash is economically promising
solutions for coal mining companies facing AMD
because a fluidized bed thermal power plant
is situated close the coal mines. The long-term
effectiveness and feasibility of using fly ash in
remediating AMD in in-situ conditions should be
assessed by conducting field scale applications.
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