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Bu c¢alismanin amaci, demir-gelik endiistrisinde {iretim sirasinda ortaya
cikan ve tehlikesiz atik smifina giren celikhane ciirufu ve haddehane tufalinden
demir (Fe) elementinin geri kazanilarak demir giibresi Fe,(SO4); ve FeEDTA
¢oOzeltisi elde etmektir. Bunun i¢in birinci asamada, alinan ciiruf ve tufal 6rnekleri
once bilyali degirmende 40-90 mikron boyutlarina 6giitiilmiis ve daha sonra toplam
besin elementi ve kirletici potansiyelini belirlemek amaciyla element igerigi,
indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile saptanmuistir.
Celikhane ciirufunda %20.17 Fe, tufalde ise %77.48 Fe icerigi tespit edilmistir.
Ikinci asamada ise demirli giibre c¢ozeltisi hazirlamak icin en fazla Fe
konsantrasyonuna sahip olmasindan dolayi tufal gelatlayici ajan Etilendiamin tetra
asetik asit (EDTA) ve konsantre silfiirik asit (H,SO,) ile ¢oziiniirlestirilme
gergeklestirilmistir. Hazirlanan demirli giibre ¢ozeltisinin AAS de element igerigi
Fe,(S04); ¢ozeltisinde kiitlece %2.63 Fe, Fe-EDTA ¢ozeltisinde kiitlece %2.15 Fe
tespit edilmistir.
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The aim of this study is to obtain iron fertilizer (Fe,(SO,); and FeEDTA
solution) by recovering iron (Fe) element from steel mill slag and rolling mill scale,
which are produced during production in the iron and steel industry and are
classified as non-hazardous waste. For this purpose, in the first step, the slag and
scale samples taken were first ground to 40-90 micron sizes in a ball mill and then
the element content was determined by inductively coupled plasma-mass
spectrometry (ICP-MS) to determine the total nutrient and pollutant potential.
20.17% Fe content was determined in the steelwork slag and 77.48% Fe content in
the scale. In the second step, solubilization was carried out with scale chelating
agent (Ethylenediamine tetra acetic acid) EDTA and concentrated sulfuric acid
(H2S04) since it has the highest Fe concentration to prepare iron fertilizer solution.
The element content of the prepared ferrous fertilizer solution in AAS was
determined as 2.63% Fe by mass in Fey(SO,); solution and 2.15% Fe by mass in
Fe-EDTA solution.

Keywords: Slag, Iron-Steel, Fertilizer, Sludge
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GENISLETILMIS OZET

Demir ve c¢elik endiistrisi diinyanin en 6nemli ve c¢ok eski iiretim
sektorlerinden biridir. Demir, yeryiiziinde en ¢ok bulunan elementler arasindadir.
Dogadaki demir cevherinde demir orant %72 olup, daginik halde bulunmaktadir.
Demir cevheri, kire¢ tasi ve kok gibi maddelerin firinlarda ergitilmesi yoluyla
entegre tesislerde g¢elik iiretimi yapilmaktadir. Demir-gelik endiistrisi atiklarindan
biriside tufaldir. Tufal, haddehanelerde, sicak levha ve kiitiik ylizeyini sogutma
islemi esnasinda, bu levha ve kiitiik ylizeyinin {izerinde olusan oksit tabakasina
denmektedir ve bu tabaka yaklasik %80 oraninda metalik ve oksitli demir
icermektedir. Olusan bu tufaller atik olarak kabul edilerek genellikle islem maliyeti
nedeniyle iretim sahasindan uzaklastirilmakta bazen de hurda olarak
satilabilmektedir. Demir-Celik fabrikalarinda bulunan haddehanelerde olusan bu
tufal aslinda yiiksek oranda demir igermesi sebebiyle giiniimiizde giderek dnemi
artan atiklar kapsamindadir. Tiirkiye’deki gelik fabrikalarmin haddehanelerinde
kesin tam miktar1 bilinmemekle birlikte celik {iretimin miktarinin %3’1i kadar
miktarin olusan tufal miktar1 oldugu sdylenebilir. 2011°de Tiirkiye’de tretilen
ham c¢elik levha miktarmin 31.5 milyon ton oldugu disiiniiliirse bu hesapla
toplamda yaklasik bir milyon ton tufal {iretildigi sdylenebilir. Tiirkiye’de iiretilen
toplam ¢eligin %70’i Elektrik Ark Firinlarinda gergeklestiginden bu firinlar yillik
30 milyon ton hurda satin almaktadirlar ve ton bagma da 35-40 kg miktarinda
tufalin sicak haddeleme islemi sirasinda ortaya ¢iktigi disiiniiliirse kabaca bir
hesapla yillik toplamda bir milyon ton tufal olustugu soylenebilir.

Ciiruf ise saf olmayan metallerin ergitilmesi esnasmnda yogunluk fark
sebebiyle daha hafif olan metallerin yiizeyde toplanmasiyla olusmaktadir. Demir-
celik sektoriiniin {irettigi atiklardan en Onemlisi ve en ¢ok deger iceren ciirufun
toplam miktarinin yaris1 kadar1 ¢imento fabrikalarina klinker {iretiminde
kullanilmak tizere verilmektedir. Bir ton ham ¢elikten ortalama olarak 150-200 kg

arast cliruf elde edilmektedir. 2014 yili itibariyle, Tiirkiye’de 5.4 milyon ton
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civarinda ¢elikhane ciirufu ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Toplam {iiretilen ¢elikhane
cliruf miktarinin ti¢c milyon kadar ise ekonomik olarak kullanilmamaktadir. 2009
yili verilerine toplam cilirufun yaklagik olarak %87’si tesislerde bekletilirken,
%12’si diizenli olarak depolanmakta buna karsilik sadece %1°1 geri
kazanilmaktadir. Bu proje kapsaminda elde edecegimiz ana firiin, Fey(SO,); ve
FeEDTA cozeltileri olup tarim sektoriinde demir giibresi olarak kullanilacaktir.
Elde edilen ¢ozeltiler; oda kosullarinda stabil ve sivi halde bulunmakta ve suda
%100 ¢oziinmektedir. Cozeltilerin yapist ICP, AAS gibi analitik ve spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir. Bu ¢aligmanin amaci, demir-gelik endiistrisi atiklari
olan celikhane ciirufu ve haddehane tufalinden, demir (Fe) elementinin geri
kazanilmasidir. Ciiruf ve tufal Ornekleri bilyali degirmende 40-90 mikron
boyutlarma ogiitiildiikten sonra toplam besin elementinin ve kirleticinin
potansiyelini tespit etmek i¢in element icerigi, indiiktif olarak eslestirilmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir. Celikhane ciirufunda %20.17 Fe,
Tufalde ise %77.48 Fe icerigi bulunmustur. Ikinci asamada selatlayici ajan
(Etilendiamintetraasetikasit) EDTA ve konsantre siilfiirik asit (H,SOy) ile
¢Oziiniirlestirilme gergeklestirilmistir.  Hazirlanan demirli gilibre ¢ozeltisinin
AAS’de element igerigi Fe,(SOy); kiitlece %2.63, Fe-EDTA kiitlece %2.15 olarak

belirlenmigtir.
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1. GIRIS flker BAKAR

1. GIRIS

Giiglii bir ekonomik biiyiime ic¢in sanayilesme gerekmektedir ancak
endiistriyel {iretim beraberinde ¢cogu zaman g¢evresel sorunlara yol acan atiklar da
iretmektedir. Bu atiklarin biiyiik bir kismi aslinda dogru kullanildig1 takdirde
ekonomik bir deger yaratabilmektedir (Khunte, 2018). Demir-Celik sektorii
diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de ekonomiye katkisi bakimindan 6nemli bir
sektordiir ve sanayilesmede lokomotif sektorlerden birisidir. Giiniimiizde celik
iiriinlerinin kullanim alanlarinin giderek yayginlagmasi, imalat sanayinde bir ara
mal olarak iiretilmesi ve ihracat potansiyeline sahip olmasi gibi 6zellikleri celik
iiretiminin 6nemini ortaya koymaktadir (Ersoz ve ark., 2015).

Diinya ¢elik sektoriiniin yillik ham ¢elik iiretimi 2019 yil1 itibariyle 1869,9
milyon tona ulagmistir. Tiirkiye 33,7 milyon ton ham ¢elik tiretimiyle diinyada
Almanya’dan sonra sekizinci sirada bulunmaktadir (Forder & Walters, 2020).
Celik, olduk¢a karmasik islemler sonucunda iiretilmektedir ve bu cesitli islemler
sirasinda yiiksek miktarlar da atik meydana gelmektedir (Khunte, 2018).

Ciiruflar gesitli metaliirji tesislerinde atik iirlin olarak iiretilen atik madde
gruplarindan birisi olup kimyasal yapilart ve &zellikleri sanayi kuruluslarinda
iretilen ana {irlin tipine ve Uretim yontemine gore oldukga farklilik
gostermektedirler. S6z gelimi, yiliksek firin cliruflarinin tek baslarma baglayicilik
Ozellikleri; nikel ve bakir ciliruflamin ise sadece puzolanik 6zellikleri
bulunmaktadir. Konvansiyonel ¢elik iiretim teknikleriyle iiretilen ciiruflar kristal
yapili kiitlelerdir bunlar ¢ogunlukla herhangi bir doniisiime ge¢meden atilirlar
ancak ciiruflardan yol malzemesi, beton agregasi olarak da faydalanmak
miimkiindiir. Genellikle modern teknolojiyle ¢elik {iretimi yapan tesislerde camsi
yaptya ve bazi hidrolik Ozelliklere sahip olan ciiruflar ¢imentolu sistemlerde
kullanilabilmektedirler (Tokyay ve Erdogdu, 2009).

Celik clirufunun geleneksel ¢imentodan farkli 6zellikleri bulunmaktadir.

Zamanla yiiksek mukavemet kazanmakta, diisiik sicakliklarda hidratasyon, iyi
1



1. GIRIS flker BAKAR

agmmma direnci ve iyi gecirgenlik Ozelliklerine sahip olmaktadir. Celik ciiruf
¢imentosu; endiistriyel ve ingaat mithendisligi uygulamalari, yol yapimi ve masif
beton yapilar i¢in uygun olmaktadir (Giinay ve Kara, 2005).

Yapilan arastirmalara gore ¢elikhane cilirufunun kara yolu ve demir
yolunda balast malzemesi, temel malzemesi ve temel alti malzemesi olarak; deniz
dolgularinda ve buzlanmalarda kaymayi oOnleyici kum olarak kullanilabilecegi
ortaya konmustur (Uysal ve Bahar, 2018). Avrupa iilkelerinde ciiruf genellikle
gilbre ve topragi havalandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu sekilde
kullanimiyla ciiruf yiiksek firinlar ile tarimsal topraklar arasinda bir geri doniisiim
dongiisii gibi islev gdrmektedir. Avustralya’da toplam ¢elik ciliruf miktarimin %
64’1 yol temel malzemesi ile asfaltta kullanilmaktadir. G. Kore’deki Posco ¢elik
isletmelerinde, yiiksek firinlardaki ve sinterlerdeki alasimin malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Bilen, 2010). ABD’de 12 milyon m*’den fazla ciiruftan cam
seramik iiretilmistir. Cin de ise agirlikli olarak ¢imento sektoriinde kullanilmaktadir
(Kaya ve Turan, 2004).

Demir-gelik endiistrisinde atik malzeme olarak iiretilen haddehane tufali ve
cliruflar, demir igerigi yiiksek olmasi nedeniyle Fe igeren sivi giibre olarak
degerlendirilebilmektedir bu nedenle ekonomik bir degere sahip olmasi iilke
ekonomisi agisindan 6nemli bir malzeme olabilecegini gdstermektedir.

Dogadaki demir cevherinde demir oranmi %72 olup, dagmik halde
bulunmaktadir. Dogada Manyetit, Hematit, pirit, ilmenit, sulu kristaller, goetit ve
siderit formunda bulunur. Celik; demir cevheri, kire¢ tast ve kok gibi maddelerin
yiiksek firinda veya bazik oksijen firininda ergitilmesi yoluyla entegre tesislerde
iiretilmektedir. Farkli olarak hurdanin ergitilmesi ile elektrik ark ocaklarinda

(EAOQO) iiretilmektedir.



1. GIRIS flker BAKAR

1.1. Giibre

Giibre topragin verimini artirmak amaciyla topraga dokiilen ve iginde bir
veya birkag bitki besin maddesini bulunduran organik veya kimyasal maddelerdir.
Topragin verimi kimyasal yapisina baglidir ve bu yapi1 her toprak i¢in degisiklik
gostermektedir. Giibre kullaniminin amaci bitkilerin gelismesi i¢in gerekli olan
ancak sularla akip giden mineral kaybini karsilamak, toprakta bulunmayan
besleyici maddeleri saglamaktir. Bilesiminde azot, fosfor ve potasyum gibi bitki
besin maddelerinden birini veya birkagini bir arada bulunduran ve ticari amach
satilan giibrelere ticari giibre denmektedir. Halk arasinda “suni giibre” veya
“kimyevi giibre” olarak adlandirilmaktadir. En ¢ok kullanilan giibre tiirtidiir,
yiiksek miktarda besin maddesi igerir ve suda kolayca ¢oziinebilirler.

Gtibreler temelde azotlu, fosfatli ve potasyumlu giibreler olmak {izere iige
ayrilmaktadir. Azotlu giibreler (a) organik azotlu giibreler, (b) amonyakli azotlu
giibreler, (c) nitrik azotlu giibreler ve (d) amonyakli nitratli azotlu giibreler olmak
iizere dort kategoriye ayrilmistir. Fosfatli giibreler ise (a) trikalsiyum fosfath
giibreler, (b) bikalsiyum fosfatli giibreler ve (c) monokalsiyum fosfatli giibreler
olmak {izere li¢ kategoriye ayrilmistir. Ciiruflarda pirofosforik asitten tiireyen ve
icinde bol miktarda kire¢ bulunan bir fosfat c¢esidi daha bulunmaktadir. Buna
tetrakalsiyum fosfat da denmektedir. Potash giibreler ise ham tuzlar ve iglenmis
tuzlar dan olusmaktadir (Larousse, 1969).

Azotlu giibreler bitkide kok olusumunu, bitkinin gelisimini ve biiylimesini
hizlandirirken, alinacak iiriin kalitesini yiikseltir, tane dokiilmesini Onler, tanelerin
olgun olmasini saglar ve verimi artirirlar. Bu tiir giibrelerin eksikliginde ise bitkide
diger besin maddelerinin alimi, protein ve enzimlerin aktivitesi yavaglar, alt
yapraklar1 sararmaya baslar, bitki gelismesi durur ve bitki bodur kalir.

Fosforlu giibreler kdk olusumunu ve kok biiylimesini saglar, bitkinin
olgunlagmasini hizlandirir, mahsuliin kalitesini yiikseltir, tane dokiilmesini 6nler,
bitkinin kurakliga dayanmikliligini artirir, hastaliklara karst mukavemetini artirir,

tanelerin dolgun olmasmi saglar ve verimi artirir. Fosforlu giibre eksikliginde
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bitkiler bodur kalir, dal ve yapraklar tam olarak gelismez, saplar zayif, kok
biiyiimesi simirh olur, bitki yapragi kirli yesil ya da kirmizimtirak renkte olur,
yapraklar1 genellikle erken dokiiliir ve meyve agaglarinda siirgiin biiylimesi,
tomurcuklanma ve ¢icek agma yavaglar. Potasyumlu giibreler ise bitkinin
dayanikliligini artirir, bitkinin olgunlagmasini hizlandirir, iirlin kalitesini yiikseltir

ve verimi artirir (Kesan Ticaret Borsasi, 2014).

1.2. Ciiruf

Ortalama tiretilen her ton ham c¢elik basina ortalama 200 ile 400 kg kati
atik ortaya ¢ikmakta, bu atigin da %70-80 gibi biiylik bir kismini, ¢evresel risk
teskil eden yiiksek firin ciirufu ile celikhane ciirufu (bazik oksijen firin ciirufu)
olusturmaktadir (Nadeem ve Pophale, 2013). Ciirufun haricinde kalan kat1 atiklar
ise; tozlar, camurlar ve tufaller teskil etmektedir (Uzun, 2014).

Demir ve ¢elik tiretiminde, eritme ocagi (flux) (kiregtasi ve / veya dolomit)
yakit kok komiirii ile birlikte yiiksek firina yiiklenir. Kok, demir cevherini erimis
bir demir lriiniine indirgeyen karbon monoksit liretmek icin yanar. Eritici ¢eligin
ayrilmasi sirasinda eritkenler yabanci maddeleri ayirir ve cliruf olusur. Yiiksek firin
clirufu, esas olarak silikatlar, aliiminosilikatlar ve kalsiyumaliimina-silikatlardan
olusan metalik olmayan atil bir yan {iriindiir. Kiikiirdiin gogunu emen erimis ciiruf,
kiitle olarak yaklasik, demir liretiminin %20 kadarini igermektedir (Nadeem ve

Pophale, 2013).



1. GIRIS flker BAKAR

1.2.1. Yiiksek Firin Ciirufu

Cizelge 1.1. Yiiksek Ciiruf ve Celikhane Ciirufu Element Cizelgesi

Yiiksek Firinlardan gikan ciiruf Celikhanelerden ¢ikan ciiruf
SiO, (%40) SiO, (%13.5)

CaO (%35) CaO (%58)

AlbO3 (%12) Al,O3(%1.15)

FeO (%20) FeO (%11)

MgO (%8) MgO (%4)

S (%0.70) S (%0.34)

MnO (% 1.5) MnO (%5.15)

K20 (%0.8) P20s (%1.39)

TiO, (%0.58)

Kaynak: ( Sarihan ve ark., 2006: 127).

Yiiksek firmlardan ve gelikhaneden ¢ikan ciiruflarin ortalama igerikleri
Cizelge 1.1°de karsilastirmali olarak gosterilmistir. Buna gore YFC’de en yiiksek
oranda SiO, bulunurken CC’de CaO en yiiksek oranda bulunmaktadir. YFC’deki
FeO oran1 YFC’nin iki katidir ayrica YFC’de K,0 ve TiO, bulunurken CC’de P,Os
bulunmaktadir.

Yiiksek firinlarin yiiksekligi kapasitesine gore 30 ile 90 metre; i¢ hacmi ise
250 ile 800 metrekiip arasinda degismektedir ve demir icerikli hammaddelerin
kire¢ tas1 ve kok ile bir arada eritilmesinde kullanilmaktadir. Bir metrekiip firin
hacmi igin ortalama 24 saatte 0,5-1,4 ton arasinda ham demir iiretilmektedir. Bir
ton ham demir liretebilmek icin ise komiiriin yakit derecesine gore 450-800 kg kok
tiikketilmektedir. Kapasitesi tam olarak doldurulduktan sonra yiiksek firin yakilarak
10 ila 15 saat gegtikten sonra eriyik hammadde iiretilmeye baglanmaktadir. Bu elde
edilen firiine pik adi verilmektedir ve giinde 4 veya 6 kez eriyik alinabilmektedir

(Y1lmaz, 2017).
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Diinyada celik tiretimi %60°1 yiiksek firinlarda ve ¢elikhanelerde %401 ise
hurdalarin eritilmesiyle ger¢eklesmektedir. Hurdalar1 da kaynak olarak yiiksek
firinlarin  kullandig1 disiiniilirse diinyada ¢elik iiretiminin %99’unun yiiksek
firinlarda gerceklestigi sdylenebilir. Yiiksek firin ciirufu, demir ¢elik fabrikalarinda
aciga cikan demir filizi gangi kok ve kiregtaginin 1400-1600°C yanmas1 sonucu
ortaya cikan ciiruftur (Tokyay ve Erdogdu, 2009). Fe,0:+CO— 2FeO+CO,: CO,
kok ile tepkimeye girerek CO olusur. FeO+CO—Fe+CO,; Kirectasi
CaCO,—Ca0+CO,, kire¢ silika (SiO,), kiikiirt (S), alimina (ALO,) gibi saf
alasimlarla birleserek sivi demirin iizerindeki eriyik yapi olusur. Ilk tepkimede
olusan CO ve CO, iist taraftan disar1 atilirken diger {i¢ tepkime firiinleri ciiruf
olarak eriyik metalin {stiine yapisir. Kire¢ saf alasimlarin ciirufta birikmesini
saglayarak temizleyici islevi goriir. Su ile hizli sogutularak graniile bir yapi
olusturulur. Olugsan bu yapimin iiretim asamalari (Sekil 1.1) de gdsterilmistir

(Y1lmaz, 2017).

Gaz kanallan_;

Yiikleme noktas:

% Atk gaz

Demir cevheri, kok ve kiregtas:
¢in kullamilan

Demir cevheri Jkok ve
kircgtas: katmanlan

[}

Celik duvar

Sicak gaz borusu

Sekil 1.1. Yiiksek Firin Yapisi
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1.2.2. Celikhane Ciirufu

Celikhane ciirufu BOF’ta yan {iriin seklinde bazik oksijen prosesinde
olugmaktadir. Bu proseste kire¢ ciiruf yapicilart (sicak maden, hurda ve kireg ve
dolomitik) konvertére doldurulduktan sonra, konvertor icerisine daldirilan bir lans
vasitasiyla yiiksek basingta oksijen iiflenerek bu oksijenin sarjdaki sivi oksit
halindeki empiiritelerle (CO, Si, Mn, P ve Fe) birlesmesi saglanir. Bu oksitlerden
stvi halde olanlar1 kire¢ ve dolomitik kirec ile birlestiginde ciiruf olugmaktadir.
Islem bittikten sonra siv1 gelik bir potaya dokiiliirken bu esnada olusan ciiruf siv1
halde, 1100-1500°C sicakhiginda 6zel ciiruf potalarina bosaltilir, tasimr ve stok
alanlarinda sogumaya birakilir. Bu sekilde iiretilen 1 ton gelikten 100-150kg
(%10-15) civarinda ciiruf meydana gelmektedir (Gilinay ve Kara, 2005).

Olusan BOF ciirufu kimyasal kompozisyonu ve miktar1 agisindan bazi
degiskenlere baglhidir bunlar arasinda konvertore yiiklenen hammadde, elde edilen
celigin cinsi ve isletme pratikleri olarak sayilabilir. Yiiksek fosfor igeren sicak
metaller kullanildiginda %8-12 oraninda SiO2, diisiik fosfor i¢ceren ¢aligmalarda ise
9%15-20 oraninda SiO2 bulunmaktadir. Ciiruf igerisindeki silisyum miktar1 arttikca
yanmig kire¢ kullaniminda da artis olmaktadir. MnO miktarindaki bir artis ise,
cirufun akigkanliginda ve hacminde artisa yol actigindan akiskan ciirufla
calisilmast durumunda; firmn tagsmasi ve verimliligin diismesi gibi sorunlar ortaya
¢ikmaktadir. Diisiik manganli ¢alisilmast durumunda metal banyosundan sigrayan
parcaciklar oksijen lansina yapisabilirler. BOF’taki mangan miktarinin %80°i, ve
fosfor miktarinin %90°1 oksitlenerek ciirufa gegmektedir (Bilen, 2010).

Baziklik ve ciiruf oksitlenme diizeyi niteligi clirufun reaksiyonlar ve celik
yapiminda dnemli olan iki temel 6zelligidir. BOF ig¢in diisiik fosforlu sicak metal
tercih edilmesi, fosfor ve kiikiirdii gidermede teorik olarak baziklik oraninin
minimum %3.5 olmasini gerekli kilmaktadir. Ciiruf oksitlenme 6zelligi (FeO orani)
celik yapiminda olduk¢a oOnemlidir. FeO’nun fazla artisi konvertdr astarinin
agimmmasina neden olmaktadir. Konvertorde yiiksekten oksijen iiflenmesiyle ciirufta

FeO diizeyi artmaktadir (Bilen, 2010).
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Sekil 1.2. Ciiruf Resimleri (Iskenderun Kat1 Atik Bertaraf Tesisleri, 2009)

1.2.3. Giibre Uretiminde Ciiruf Kullanim

BOF ciirufu yeterli miktarlarda CaO ve MgO icerdiginden asitli topragin
dogal asitligini azaltmakta kullanilmaktadir. Bunun yaninda ciiruftaki fosfor ve
cesitli mineraller, giibrede oldugu gibi topragi tarimsal yonden daha kullanigh
yapmakta ve topraga dagilmaktadirlar. BOF ciirufu Avrupa’da ¢ogunlukla bu
amacla kullanilmaktadir. Baz1 uygulamalarda ise clirufun toplam miktarinin %20°’si
giibre olarak degerlendirilmektedir (Bilen, 2010).

Celik ciirufu, CaO, SiO, ve MgO gibi giibre bilesenleri ayrica bu iig
bilesene ek olarak, FeO, MnO ve P,0s igerdiginden tarimsal amaglarla genis bir
yelpazede kullanilmaktadir. Bunun yaninda alkali 6zelliginden dolay1 topragin
asitligini iyilestirme 6zelligi de bulunmaktadir. Cevresel anlamda énemli bir sorun
olusturan ciirufun demir igeren inorganik giibre seklinde kullanilabilecegi de, bazi
aragtirmalarda bulgulanmistir. Bu sayede tarim topraklarinda gerek demir
eksikliginin giderilmesi gerekse ekonomik olmasi nedeniyle yurt disindan ithal
edilen giibreye ikame olarak kullanilmas1 miimkiin olabilecektir (Uysal ve Bahar,
2018).

Demir (Fe) eksikliginin tarimda verim ve kalite degiskenlerini etkileyen
yaygin beslenme sorunlari oldugu bilinmektedir. Tiirkiye’de yapilan arastirmalar
Fe eksikliginin tarim alanlarindaki topraklarda yaklasik %27 seviyesine ulastigim

tespit etmislerdir. Topraklardaki toplam Fe miktar1 genel olarak yiiksek olsa da
8
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bitkiye faydali olan formdaki Fe miktar1 diisliktiir. Toprak etmenleri yiiziinden
meydana gelen Fe eksikligi sorununa yonelik alinabilecek en etkili ve hizli
Onlemlerin basinda Fe igeren giibrelerin topraktan veya yapraktan bitkiye

uygulanmasi1 gelmektedir (Demir, Yildirim, & Kdéleli, 2014).

1.3. Tufal
1.3.1. Tufalin Tanim ve Icerigi

Tufal c¢elik alagimlarinin yiiksek sicaklikta tavlanmasi esnasinda celik
yiizeyindeki oksitlenmeden kaynaklanan ince demir oksit (FeO) tabakasidir. Bu
tabaka dokiim makinesinde haddeleme veya deformasyon islemi sirasinda
kirilmakta ve kiiglik pulcuklar halinde kiitiik veya malzeme {izerine ayrilmaktadir.
Tufal, celik iiretimi sirasinda ilk olarak dokiim makinesinde, kalip c¢ikisindan
itibaren c¢elik kiitiglin, blumun veya slabin yiliksek sicaklikta havayla temas ettigi
tim siirelerde, sonrasinda ise haddeleme Oncesi tav firinlarinda deformasyon
sicakligima getirme asamalarinda veya ¢eligin tiim yiiksek sicakliklarda yapilan

proseslerde meydana gelmektedir. Genel tufal bilesimi Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Haddehane Tufali Kimyasal Bilesimi

Fe (met+oxide |FeMe .
Bilegen SiO, CaO MgO AlL,O3
tot) t
Miktari 0.92- 0.71- 0.46- 0.16-
96.91 -97.18 |70-76
(ag.%) 1.16 0.83 0.98 0.32

Tufal, haddehanelerde, sicak levha ve kiitiik ylizeyini sogutma islemi
esnasinda, bu levha ve Kkiitiik ylizeyinin iizerinde olusan oksit tabakasina
denmektedir ve bu tabaka yaklasik %80 oraninda metalik ve oksitli demir
icermektedir. Olusan bu tufaller atik olarak kabul edilerek genellikle islem maliyeti
nedeniyle {retim sahasindan uzaklagtirlmakta bazen de hurda olarak

satilabilmektedir. Demir-Celik fabrikalarinda bulunan haddehanelerde olusan bu
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tufal aslinda yiiksek oranda demir igermesi sebebiyle giiniimiizde giderek 6nemi
artan artiklar kapsamindadir. Tiirkiye’deki ¢elik fabrikalarinin haddehanelerinde
kesin tam miktar1 bilinmemekle birlikte ¢elik iiretim miktarmin %3’ kadar
miktariin olusan tufal miktar1 oldugu sdylenebilir. 2011°de Tiirkiye’de {iretilen
ham celik levha miktarmnin 31.5 milyon ton oldugu diisiiniiliirse bu hesapla
toplamda yaklasik bir ton tufal iiretildigi sOylenebilir. Tiirkiye’de iiretilen toplam
celigin %70’1 Elektrik Ark Firmlarinda gercgeklestiginden bu firmlar yillik 30
milyon ton hurda satin almaktadirlar ve ton bagina da 35-40kg miktarinda tufalin
sicak haddeleme islemi sirasinda ortaya ciktigr diisiiniiliirse kabaca bir hesapla
yillik toplamda 1 milyon ton tufal olustugu sdylenebilir. Celik iiretiminin artmasi
ile birlikte dokiim, haddeleme ve tavlama islemleri neticesinde tufal miktarinda da
artis olacaktir.

Bir molekiil demir yarim mol oksijenle oksitlenebilmekte, bunun i¢in de
66.7 kcal enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Viistitin manyetite doniismesinde
32kcal, manyetitin hematite doniismesinde de 45.2kcal’lik enerjiye gereksinim
duyulmaktadir. Demir karbiiriin oksijen ile parcalanmasiyla olusan tufalle ortaya
cikan oksijen ve karbondioksit miktar1 malzeme toplamindan daha biiyiik
olmaktadir. Hizli 1sitmada tufal kalinlig1 daha ince; daha uzun siire bekletildiginde

ise daha biiylik olmaktadir (Glindogdu, 2013).

1.3.2. Tufal Tabakalar

Cekirdek tabaka da denilen i¢ tabaka toz halinde tufal, ¢elikhane tozlar1 ve
baglayici katki maddelerinden olugmaktadir. Tufal ve tozlar FeO, Fe,O; ve Fe;O4
icermektedir. Toz partikiillerinin ortalama ¢api1 100um’dir. Orta tabaka demir,
celikhane tozlar1 ve serbest karbon iceren gaz kiiliinden olusmaktadir. Bu karigim
reaksiyonlar sonucunda CO gaz liretmektedir ve patlamaya neden olmaktadir. Orta
katmanin kalinlig1 ne kadar fazla olursa patlama tepkimelerinin siddeti de o kadar
yiiksek olmaktadir. Buna ek olarak tepkimeler sonucunda eriyikte olusan trtinler

lokal tiirbiilansa yol acarak demir ve celikhane tozlarmin dagilmasina neden
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olmaktadir. Iyi karisim kosullari lokal serbest karbonun demir ve celikhane
tozlarina transferini kolaylastirmaktadir. Dig tabaka kalsiyum oksit tabakasidir ve

yiiksek sicaklikta karigimin stabilitesini saglamaktadir.

3F6203 +C—- 2FC304 + COT
Fe;O4 + C = 3FeO + COT
FeO + C - Fe + COT

En basit tufal olan demir oksit (FeO)’in 1sitilan yiizey sicakligr 900°C’yi
astig1 anda tufallesme hizi da artar ve yiizeyde meydana gelen tufal kalinligi
merkezden disart dogru %80 viistit (FeO), %18 Manyetit (Fe304) ile %2’si a-
Hematit (Fe203) olmak tizere 3 ayri demir oksit fazi katmanli bir yap1 halinde

bulunur. Sekil 1.3.”de tufalin yapis1 gosterilmektedir (Giindogdu, 2013).

FE:O‘}

FE!304

&g FeO

Tabakalan

Metal
Sekil 1.3. Tufal Tabakasi ve Yapisi.

Yiiksek sicakliklarda gelik yiizeyinde olusan tufalin yapisi incelendiginde,
viistit (FeO) manyetit (Fe;O,) ve Hematit (Fe,Os) denilen, demir oksit igeren ii¢
cesit katmanli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Birinci tabaka olan viistitin
ayirict Ozelligi diger demir oksitlere (FeO) gore en diisiik miktarda oksijene sahip
olmasi ve metale yakin olan igteki tabakay1 olusturmasidir.

Yaklagik 570°C’nin {izerindeki indirgeyici ortamda demir cevheri sirasiyla

su degisikliklere ugramaktadir:
11
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Hematit (Fe,O3) = Manyetit (Fe;0,) — Viistit (FeO) = Metalik Demir (Fe)
Indirgenme cevherin ya da peletin dis yiizeyinden merkezine dogru
olmaktadir. Ortamdaki indirgeyici; gaz cevherinin ya da peletin iglerine dogru
ilerlerken, indirgenme sonucunda olusan gazlar da cevher ya da peletin dis

tarafinda dogru hareket etmektedir.

Sekil 1.4. Peletin Dis Yiizeyinden Baslayan Indirgenmenin Gosterimi

1.3.2.1. Viistit Tabakasi

Viistit, %23.1-25.6 arasinda oksijen igeren bir demirin oksit bilesigidir.
Fe/O orani teorik olarak 1’dir; fakat, kristal halde bulunan demir kafesinde iyon
bosluklar1 bulundugundan pratikte 1’e ulasilamamaktir. S6z konusu bosluklar
demir iyonlariin kafes boyunca istedigi gibi hareket etme olanagi saglamaktadir
(Gilindogdu, 2013).

Viistit tabakas1 1370 ile 1425 °C derece arasindaki sicakliklarda ergimekte
olup bu tabakanin ergimesiyle birlikte tufallesme hizinda da artis olmaktadir.
Tabakanin ¢elik yiizeyinde erimesinden dolay:1 tufallesme hizi artmakta, yiizey
kalitesini bozmakta ve yakit tiikketimini arttirarak firmnin verimligini azaltmaktadir.

Artan boslukla birlikte Viistitin yogunlugu da 5.728 g/cm’ten 5.613
g/lem™e diiser. 5700 °C’de Fe/Fe(1-y)O ile Fe(1-y)O/Fe;0, denge egrileri

12
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kesismektedir. Viistit 5700 °C altinda kararsiz bir yapiya sahiptir bu nedenle bu

sicakligin hemen altinda manyetit demire indirgenmektedir (Glindogdu, 2013).

1.3.2.2. Manyetit Tabakasi

Tufalin orta tabakasini olusturan ikinci tabakasi manyetit, sicakligin 500 °C
ve altinda oldugu ortamlarda olusmaktadir sicaklik 700 °C’ye yiikseldiginde ise
viistit olusmaya baslamaktadir ve daha yiiksek sicakliklarda tufal tabakasinin ancak

%4’iinii icermektedir. Manyetit viistitten daha asindiricidir ve serttir.

1.3.2.3. Hematit Tabakas1

Tufalin en distaki ve ligiincii tabakasi olan hematit, ¢elik sicakliginin 800°C
ve altinda oldugu ortamda meydana gelmekte; daha yiiksek sicakliklarda ise tufal
tabakasinin ancak %1’ini tegkil etmektedir. Manyetit gibi hematit de sert ve
agindiric 6zellige sahiptir.

%70-76 oraninda metalik demir iceren tufal, haddeleme isleminde %0.1 ila
%10’a arasinda farkli oranlarda olusabilmektedir. Tufal Tiirkiye’de uzun yillar
dikkate alinmamis ve sadece bir atik olarak degerlendirilmistir. Son yillarda tufalin
geri kazanimu ile ilgili cok detayli calismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar iki grupta
incelenebilir; birinci grup ¢aligmalarda tufal ergitme iinitelerinde hicbir 6n 1s1l ya
da pyrometalurjik islemden gegmeden kullanilirken ikinci grup ¢aligmalarda ise 6n
islemden gegirilerek sarj kompozisyonunda degisik oranlarda kullanilmaktadir. On
islem olarak nitelendirilen gruptaki calismalarda ergitme ocaginin sarj
kompozisyonuna girmeden once Tufal’in metalik demir oraninin yiikseltilmesi

amaclanmaktadir.

1.3.3. Tufal Olusumunu Etkileyen Faktorler
Celik yiizeyindeki tufalin olusum hizini etkileyen ii¢ ana etmen; sicaklik,
stire ve firm atmosferidir. Bunun yaninda ¢eligin fiziksel yapis1 ve bilesimi de

tufallesme miktarim etkilemektedir. Tufal olusum hiz1 ¢elik ylizey sicakligina bagh
13
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olarak artmaktadir. Sicaklik 1100°C’ye yaklasirken tufal olusum hiz1 da en yiiksek
degerine ulagmaktadir. Buna gore tav firininda ideal 1s1 rejimi uygulanmasiyla celik
yan iriiniin arzu edilen sicaklikta tavlanmasi saglanir ancak ¢elik yan tirliniin
firinda kalma siiresi uzadiginda asir1 tufallesme ortaya cikar. Bununla birlikte
firinda uzun siire birakilsa da c¢elik yiizeyinde izolasyon tabakasi olusturulursa
tufallesme hiz1 yavaslamaktadir (Onkibar, 2006).

Firin atmosferindeki gazlar tufallesmeyi etkilemektedir. Karbondioksit
oksitleyici bir gaz oldugundan tufallesmeyi artirmaktadir. Su buhar1 da tufal
biiylimesini hizlandirmaktadir. Kiikiirt dioksit asindiric1 6zellige sahip oldugundan
celikle karsilastiginda yiizeyde metal siilfir fazi olusturarak tufallesmeyi
artirmaktadir (Onkibar, 2006).

Tufal olusumunu etkileyen diger bir etmen de celik bilesimleridir.
Celikteki karbon miktar1 oraninin %0.07’den %0.49’a yiikselmesi tufal miktarim
azaltmaktadir ¢ilinkii celik yiizeyinde meydana gelen CO, oksitleyici gazlarin
yiizeydeki konsantrasyonunu azaltict yonde etki yaparak celigin oksidasyonunu
engellemektedir. Celikteki karbon miktar1 0.49 degerini gectiginde ise tufallesme
miktar1 da artmaktadir. Tufal, Metal-tufal ara bolgesinde olusan gazlar nedeniyle
kirilmakta ve atmosferdeki oksitleyici gazlar metalle daha yogun olarak temas
haline gecerek metalin oksitlenmesini artirmaktadir.

Manganez miktart %1.75 diizeyine kadar ve yiiksek sicakliklarda
tavlamada tufallesmeyi artirict etki yapmakta ve kalin bir tufal tabakasi meydana
gelmektedir. Krom miktar1 %1.45’e kadar celikte ve Ozellikte yiiksek
sicakliklardaki tavlamada tufallesmeyi engellemektedir.

Kromun diger elementler ile olan bilesikleri de gelikte tufallesmeyi artiric
etki yaratmaktadir. Celik yilizey oksidasyonu esnasinda metal-oksit ara ylizeyinde
celik i¢ bolgesine yayilan oksijen celikte SiO, tanecikleri olusturmakta SiO,'nin
olusturdugu fayalit (Fe,SiOy4) faz1 ise tufallesme hizini arttirmaktadir. Silisyum ile
oksit giderilmis celikler genellikle %0.25 Si icermektedirler. Bu miktar Si’nin

olusturdugu silikatlar tufalin ¢elige yapismasina neden oldugundan tufallesmeyi
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artinirken, demir i¢indeki diflizyonu ¢ok yavas oldugundan alasim elementleri
etrafinda olusan ince nikel tabakalar ise tufallesme hizim1 azaltmaktadir. Bununla
birlikte %S5'e ulagan yiiksek konsantrasyonlarindaki nikel, tufallesmeyi ve tufal
kalinligini artirmaktadir.

Bakir oran1 %0.21 diizeyine kadar olan c¢elik alasimlarinda tufal miktari
azalirken; bakirin diger elementlerle yaptigi bilesikler ise tufalin artmasina yol
acmaktadir. Celikteki aliiminyum yiizeyde sert Al,O; tabakasi olusturdugu i¢in bu
tabaka tufallesme hizini1 azaltmaktadir (Afacan, 2006).

1.3.4. Tufalin Etkileri

Firin tabaninda biriken tufalden dolay: 1s1 kayb1 azalmaktadir. Tufal, demir
miktarmin bir kisminin tekrar kazanabildiginden dolayr degerli bir atiktir ancak,
asgari diizeyde tutulmalidir. Tufal diisiik 1s1 iletkenligi 6zelligi sayesinde ¢elik yar1
mamuliin 1s1 kaybimi1 azaltmada izolasyon saglamaktadir. Tavlanan celik yari
iriiniin yiizeyindeki kiiciik hatalar, olusan tufal ile kaybolmaktadir (Giindogdu,
2013).

Buna karsilik; itici tip firinlarda, kiitiik tavlama islemi sirasinda gelik yari
mamul TUlzerinde olusan tufal, firimin tabaninda birikerek firin verimini
disiirmektedir. Celik yart mamul tizerinde olusan tufal firinin tabani yaninda baca
gazi kanallarinda da yigilmakta bu durum ise yanma verimini azaltmaktadir. Firin
tabaninda biriken tufal ek bakim gerektirmektedir. Firin tabaninda biriken erimis
tufal firin sogurken katilasarak tav firmin tekrar 1sitilmasi sirasinda genlesme
problemleri olusturmaktadir. Celik yar1 mamul {izerinde (slab veya kiitiik) asiri
1isinmig tufal radyasyonla i1sinin bir kismini yansitarak celige transfer olan 1siy1
azaltmaktadir.

Celikte meydana gelen tufal, izolasyon etkisi yaratarak isinin, ¢eligin i¢
bolgelerine gitmesini engellemektedir. Asir1 tufallenmis celikte haddelemeden

sonra lriiniin ylizey kalitesi bozuk olmaktadir. Asirt tufal olusumu firinda verim
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kayiplarina yol agmaktadir. Asirt tufallesme haddeleme sirasinda motor giiglerinin
biiylimesine sebebiyet vermektedir. Asir1 tufal olusumu, firinin bakim ihtiyacini
arttirarak firmi kullanilabilirligini azaltmakta bu nedenle verim kaybina neden
olmaktadir. Celige verilen 1s1 enerjisinin azalmasi daha uzun siireli 1sitilmasini

gerektirmektedir. Bu durum firin tiretimini azaltmaktadir (Giindogdu, 2013).

1.4. Demir

Demir yer kabugunda en bol bulunan dordiincii elementtir ve tiim kara ve
deniz canlilarinin biiyiimesi ve gelismesi icin gereklidir. Yer kabugunda bol
miktarda bulunmasina ragmen kararli +3 oksidasyon durumunun ¢oziiniirliigiiniin
diisiik olmasi sebebiyle okyanusta son derece diisiik konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Bu diisik konsantrasyon, fitoplanktonlarin  verimliligini
sinirlamakta ve okyanusun biiyiik boliimiinde gida ag1 yapisini diizenlemektedir.
Demir ayrica diazotroplar ile N, fiksasyonunu simirlayarak nitrojen seviyesini
kontrol etmektedir. Demir, deniz suyunda c¢oziiniirlik, kinetik kararsizlik ve
biyolojik bulunabilirligi etkileyen son derece karmasik kimyasal davraniglar
sergilemektedir (Sunda & Huntsman, 2003).

Diinyada oldugu gibi Tiirkiye’deki topraklarda da demir noksanligi en
basta gelen sorunlardan biridir. Bu durumun temel sebepleri topraklarin kirecli
olmasi, yiiksek olmasi ve pH degerinin ve toprakta bulunan bitki i¢in faydali
elementlerin diizensiz olmasidir. Bu durum esas olarak gesitli giibrelerin diizensiz
ve yanlis uygulamalarindan kaynaklanmaktadir. Fe’nin bitkideki hareketi az olup
fotosentez icin gereklidir ayrica enzim faaliyetlerinde ve klorofil sentezinde de rol
oynamaktadir. Toprakta demir bulunsa bile, bitkinin demiri almasinda etkili olan
bazi faktorler bulunmaktadir. Demir toprakta Fe** ve Fe’* halinde farkli formlarda
bulunmakta ve ortamda oksijen varsa Fe** ve seri sekilde Fe’* e doniismektedir.
Bunun haricinde genellikle demir hidroksit, demir oksit veya demir fosfat olarak
bitkilerin demiri alamayacagi formlarda bulunmaktadir. Demir eksikligi belirtileri

ozellikle gen¢ yapraklarda baglamaktadir. Geng yapraklar sararir ve damar aralari
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yesil kalir, meyve biiyiikliikleri azalir, ana damar etrafinda kahverengi lekeler
belirir. leriki safhalarda; yapraklarin rengi beyaza yakin oldugunda yaprak
damarlar1 da sararmaya baslar hatta fotosentez eksikligi yiiziinden yapraklar

kuruyabilir.

1.4.1. Selat
Kapsadiklar1 metal (Fe’*), selat maddesi (EDTA, DTPA, EDDHA, amino-
asit, humik asit, fulvik asit, sitratlar) ve ek iyon (Na* ya da NH4") seklinde ii¢

bilesenden olusan selatlar bir metali yarayisl hale getiren molekdil yapilaridir.

Metal lyonu Selat Maddesi Metal Selat

- —

.” .\\ ;// N
f \ { \
+ \ | —) ]
* }' \ )"

~ # " J

Sekil 1.5. Metal Selat Kompleksi

Selatlar kapsadiklart metali bitkinin kullanimina sunarlar fakat kendileri

bitkiye girmezler.

Sekil 1.6. Demir Selatin Absorbsiyonu.
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Cok sayida selat formu bulunmaktadir bu farkli formlarin kullanim ve
tercih sebeplerini belirleyen etkenler; etkili olduklar1 pH araliklar1 ve fiyatlaridir.
Bakir, mangan, ¢inko vb. mikro-elementlerde yaprak uygulamalar1 da goéz oniine
bulunduruldugu icin o6ncelikli olarak EDTA selat1 kullanilmaktadir. Selatin
topraktaki fayda diizeyleri farkli selat maddelerine ve farkli pH degerlerine gore
Sekil 1.5.te karsilagtirmali olarak verilmistir. (Doktor Tarsa , 1998).

EDDHA

100

HEDTA

% Total
Fe Chelated
w
=)
|

—| Amino Acids
— Citrates

Sekil 1.7. pH Dayaniklilik Grafigi

1.4.2. Fe-Selat Kompleks sentezi

Birgok tarimsal {iriin, Ozellikle yar1 kurak tropik bolgelerde demir
eksikliginden muzdariptir. Yesilliklerin (yaprak vb.) inorganik demir tuzlar ile
piiskiirtiilmesi veya FeEDTA (etilendiaminetetraasetik asit) ve FeEDDHA
(etilendiaminedi-o-hidroksifenil asetik asit) gibi sentetik demir selatlar1 ile toprak
tedavisi, demir eksikligini diizeltmek icin en c¢ok kabul goren iki yontemdir.
Uriinlerin demir siilfat (FeSO4) gibi inorganik tuzlarla piiskiirtiilmesinin faydal
oldugu gosterilmistir, ancak ¢ofu zaman sonuglarin tutarsiz olmasi ve demir
eksikliginin tatmin edici sekilde hafifletilmesi icin genellikle birka¢ kere
piliskiirtmek gerekmektedir. Yapilan bir calismada FeSO4 ile yaprak spreyi
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kombinasyonunun yer fistig1 i¢indeki demir klorozunun diizeltilmesinde en etkili
yontem oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, nohut (Cicer arietinum L.) igin
Saxena ve Sheldrake yesillik tlizerindeki %0.5 FeSO,’iin iki veya ii¢ spreyinin
demir eksikligi semptomlarint diizelttigini bulmuslardir. Ayrica tarla ve sera
saksilarinda kirecli topraklarda (pH> 7.5) yetisen yer fistig1 icin FeEEDDHA nin
toprak uygulamasinin demir eksikligini diizeltmede etkili oldugu, ancak
FeEDTA’nin benzer kosullar altinda etkili olmadig1 gézlemlenmistir (Sahrawat,
1988).

Asidik topraklar ya da yaprak uygulamalarinda Fe-EDTA kullanilmalidir.
Hem asidik hem bazik topraklarda Fe-EDDHA kullanilmalidir. Fe-DTPA ise
serada veya topraksiz {iretim sartlarinda ya da toprak pH’s1 nétr olan topraklarda

kullanilir.

Cizelge 1.3. Demir Selatlarin pH Dayaniklilig
Fe-Selat pH

Fe-EDTA

Fe-DTPA

Fe-EDDHA 6 7 8 9 10 11

Etilendiamin tetraasetik asit(EDTA) H4Y seklinde kisaltilarak gdsterilir ve
dort protonlu (Dort adet iyonlasabilen H+ iyonu) bir asittir. Alt1 adet elektron ¢ifti
iceren bir liganttir. Daha fazla ¢ézlinmesinden dolayt EDTA’nin disodyum tuzu

(Na,H,Y) kullanilir.

HOOC{‘HT CH-~=COOH

:N—{‘H2 CHE—N:

/

HOOC-CH, CH;COOH

Sekil 1.8. EDTA(Etilen diamin tetra asetik asit)
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Metal -EDTA Kompleksi

EDTA metal iyonlari ile 1:1 mol oraninda reaksiyona girer.

1 mol X,+ + 1 mol EDTA -1 mol X-EDTA

1 mol Fe** + 1 mol EDTA =1 mol Fe-EDTA

EDTA ile metal iyonlari farkli Ph’larda baglanir.

Cizelge 1.4. Metallerin EDTA ile Kompleks olusum pH’lar1

fetal ivonu fAinimum pH
Fed+ 1
Fed+ 5,1
Ca+ 7.3
Mg+ 11
2+ 41
i
Q o T
HOOCH,C ez g2 CH,COOH o ‘,'\l
: ~ \Ni s \\Fe _— \
HOOCH,C CH,COOH Fe o \N_/
L
EDTA \
o> Cl)<
o]
FeEDTA

Sekil 1.9. Fe-EDTA Kompleks olugumu.

1.4.3. Demir Siilfat Uretimi
Tufalden FeCl; iiretiminin yiiksek maliyetlerle yapilabilmesi alternatif
iiretim tekniklerinin arastirilmasina neden olmustur. Bu tekniklerden biri olan

demir siilfat {iretiminin incelenmesi sonucunda HCI yerine H,SO, kullanimiyla
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tufalin biiyiilk oranda ¢6ziinebildigi saptanmistir. Proses sonucunda ¢oziinmeyen
kisminin ise %20 oldugu belirlenmistir. Deney iiretim akis semas1 Sekil 1.10.’da
verilmistir. Yiikseltgenmemis kalinti olarak muhtemel Fe** iyonlarmin olusmasini
engellemek amaciyla sisteme %35 oraninda hammadde olarak tufal kullanimi hurda
demire ekonomik bir alternatif olusturmaktadir. Bu proseste tufal pargalari
ogiitiilme sonrasi reaktdre beslenmektedir. Ogiitiilmiis tufal %25 seyreltik siilfiirik
asitle tepkimeye sokularak demir siilfat iiretimi gerceklestirilmektedir. Reaktore
beslenen sicak hava reaksiyonu hizlandirmakta ve yiikseltgenme saglamaktadir. Bu
reaksiyonlar sonucunda reaksiyona girmeyen kati ¢okeltiler ve yag gibi atiklar
flotasyonla sistemden uzaklastirilabilmektedir. Flotasyon islemi sonucunda %40
konsantrasyonundaki  Fey(SO4); elde edilmektedir. Sistemde muhtemel
yiikseltgenmemis kalmt1 Fe** iyonlarini engellemek igin sisteme %5 oraninda klor
gaz1 beslemesi yapilarak FeClISO, kompleksi iiretilmektedir. Bu proses sonucunda
elde edilecek demir siilfat maliyet analizi Tablo’da verilmistir. Sonug olarak {iretim
maliyetleri incelendiginde tufal kullanimi ile demir siilfat tiretiminin ekonomik bir

yaklasim oldugu belirlenmistir (Dabak, Aslanoglu, Soykan, & Karakas).

Cizelge 1.5. 1 ton Fe,(S04); (%40) i¢cin hammadde maliyetleri

Hammadde Fiyat (USD/ton)
Tufal 15

H,SO, 60

Cl, Gazi 312

Uretim maliyetleri incelendiginde tufal kullanim ile demir siilfat

iiretiminin ekonomik bir yaklagim oldugu goriilmektedir.

1.5. FeSO, Uretim Yontemleri
Asitleme hatlarinda, gelik serit ylizeyindeki oksit tabakasi siilfiirik asitle
muamele edildiginde, demir siilfata doniismektedir.

21



1. GIRIS flker BAKAR

FeO + H2$O4 QFeSOA; + HZO

Bu reaksiyon, asitleme prosesi esnasinda, asitleme soliisyonu iginde FeSO,
miktar1 artarken H,SO, miktarinin azaldigr saptanmistir. Asitleme prosesinin
devam edebilmesi icin soliisyon igerisinden FeSO,’ii almak ve asit ilave etmek
gerekmektedir. Icerisinde FeSO, miktar1 artmis olan ve artik celik seridin
temizlenemedigi soliisyona kullanilmis asit denmektedir. Celik isletmeleri,
giiniimiize gelinceye kadar, kullanilmig asitten kurtulmak ve onu c¢evreye zarar
vermeyecek sekle getirmek i¢in ¢esitli ve pahali bircok yontem denemislerdir.

Rejenerasyon yontemi, son 30 yilda gelistirilmis, asitleme hatlar1 ile kapali
devre calisma ozelligine sahip cevre kirlenmesi problemini tamamen ortadan
kaldiran en ekonomik yontem olarak bilinmektedir. Asit rejenerasyon tesisi vakum
yolu ile sogutma ve kristalizasyon prensibine gore ¢aligmaktadir. Sogutma devamli
olarak suyun buharlasmasi yoluyla gerceklesmektedir. Buharlagsma, basincin
diistiriilmesi, bu basimnca denk gelen sicakliga ulagincaya kadar sollisyonun 1s1
kaybetmesi seklinde olmaktadir.

Tesiste, yiiksek verimli buhar jetleri ile donatilmis bir katalizor, kama
kondanser, yardimci1 kondanser, iki adet asit kondanseri, yogunlastirici, santrifiij,
vakum pompasi ve asit pompalar1 bulunmaktadir. On sogutuculardan gegen asit,
katalizoriin son kompartmanina 5 °C’ye kadar sogutulur. Yogunlastiricimin alt
kisminda demir siilfat hepta hidrath yogun konsantre biriktirilir, daha sonra bir
pompa ile santrufiije gonderilerek asitten ayrilir.

FeS0,.7H,0 konveyorlere alinarak silolara gonderilir. Rejenere asit ise asit
kondenslerinde 50 °C’ye kadar, on sogutuculardan gelen buhar vasitasiyla isitilir ve
hatta pompalanir. Kristalizor {izerindeki buhar jetlerinden gelen buhar ise karma
kondanserlerde sogutma suyu ile kondanse edilerek kanala gonderilir. Gerekli
vakum, su sizdirmaz rotarli vakum pompast ve yardimci bir kondanser ile
baglantili olarak ¢alisan ve karma kondanser iizerine monte edilmis diger bir buhar

jeti tarafindan hasil edilir. Demir siilfat hepta hidrat (FeSO4.7H20) boya
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sanayiinde, su aritma tesislerinde ve tarim Reaksiyonun baslama siiresini kisaltmak
amacl Ogiitme yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in en elverisli boyut <80
mikron’dur. Ogiitme prosesi; dgiitiilecek malzeme boyutu olan 10000 mikrondan

<80 mikrona indirme kapasitesine sahiptir.
Fe;0,4(s) + 4H,S0, (aq) 2 Fex(SO,); (aq) + FeSO, (aq) + 4H,0
Fe,0; (s) + 3H,SO, (aq) 2Fex(S04); (aq) + 3H,0
FeO (s) + H,SO, (aq) 2FeSO, (aq) + H,O

Tufal diye tabir edilen manyetit Fe;O, aslinda Fe,O; ve FeO’dan
olugmaktadir. Siilfiirik asitle olan reaksiyonlar1 ayr1 ayr1 diigiiniilebilir. Reaktor asit
ile temas edeceginden reaktoriin asite dayanikli bir malzeme ile kaplanmasi
gerekmektedir. Reaktore tufal ¢amuru depodan pompalanir. Reaktore su ilavesi
yapilir. Boylelikle rahat karisabilen siispansiyon elde edilmis olunacaktir. Reaktor
tizerinden yavas yavas siilfiirik asit iceri akitilir. Bu arada reaktor igerisinde karigim
stirekli olarak devam etmelidir, yine ayn1 anda reaktoriin alt kismindan sicak hava
veya oksijen igeriye enjekte edilmelidir (Afacan, 2006).

Tufal + siilfiirik asit + hava + 151 — Fe’* siilfat + reaksiyona girmeyen kat1

atik seklinde bir islem gergeklesir. Bu islemi kimyasal reaksiyon olarak agiklarsak:

2Fe304 an) + IH2SO4 (cozettiy T 72 O (gar) — 3F€2(SO4)3 (gozetriy + IH0

Reaksiyondaki Fe,(SO,); (¢ozelti): Ferrik Siilfat Fe® olarak tanimlanabilir.
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1.5.1. Flotasyon (Ayiric1 Reaktor)

Flotasyonda amag; farkli fazlarin olusumunu homojen, hizli ve kesintisiz
bir sekilde saglamaktir. Ayrilan fazdan, istenilen iiriin alinabilmektedir. Mekanik
flotasyon hiicrelerindeki tiirbiilans sebebiyle, ince gang tanelerinin yogunlagmasini
onlemek icin tiirbiilans olmayan bir ortamda, tanelerin askida kalmalarini saglamak
amaciyla, ince, uzun ve yiiksek bir hiicreye {iist kesimden malzeme besleyerek
yapilan flotasyon islemi gerceklestirilmektedir. Flotasyon isleminde hava, hiicrenin
tabanindan verilmekte boylelikle kabarciklar ve taneler zit akimla karsilagmaktadir.
Bu zit akim, ana firiinler ve gang tanelerinde fiziksel bastirici iglevini gormektedir.
Iri gang mineralleri boylelikle yiiksek ¢okelme hizlari sayesinde hiicreden hizl1 bir
bicimde ayrilmaktadir. Kabarciklar: takip eden ince gang mineralleri ise hiicredeki
kalin kopiik tabakasinda yikama suyunun da etkisi ile geri yikanmakta bu suretle
yiiksek tenorlii konsantre elde edilmektedir. Flotasyon kolonlar1 esas olarak
toplama bolgesi ve kopiik bolgesi olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Flotasyon
mekanizmasi da birinci ve ikinci flotasyon bolgesi seklinde iki bolmeden
olugsmaktadir. Birinci flotasyon bolgesinde (ayirici); Yart mamul tankindan gelen
atikla karisik soliisyon, hava ile birlikte ayirici reaktdr pervanesinin merkezine
(lizerine) 1iletilmektedir. Pervanenin olusturdugu gii¢lii tiirbiilans ve vortex
hareketlilik, homojen ve ¢ok iyi bir karigim saglar. Hava ile birlikte gelen soliisyon
bu karistirma sonunda gaz dispersiyonunu harekete gecirerek kiiciik hava
baloncuklarimi olusturmaktadir. Bu da faz ayrisimini hizlandirmaktadir. Vortex
hareket, hizl1 bir karisim ve hava baloncuklarinin dagilimimin homojenligini siirekli
kildigr icin, tabana ¢Okmek isteyen kati maddelerin hava baloncuklartyla
bulusmasini zorunlu hale getirmektedir. Faz ayrisma sonucu bu yontemle agir ve
hafif atiklarin neredeyse tamami, ayirici reaktoriin iist kisminda toplanir. Partikiiler
atiklar bu baloncuklara yapismis halde flatoriin {ist kisminda birikir ve bir kdpiik
olugturmaktadir. Flotasyon reaktdrii iizerinde bulunan siyirict sayesinde bu
kopiikler, kopiik kanali yardimi ile disartya alinmaktadir. Birinci flotasyon

bolgesine bir taraftan besleme devam ettiginden, olusan kdpiiklerden arta kalan
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soliisyon ikinci flotasyon bolgesine alinmaktadir. Soliisyonla birlikte kismen, hava
kabarciklar1 da gelir. Hala ayrilmamis partikiiller varsa, hava kabarciklarina
yapigmis halde diisiik bir hizda ikinci bolgede de hareket etmektedir. Olusacak
kopiik ve hafif atiklar, sivi seviyesinin tizerindeki ikinci bolge styiricisi ile kdpiik
kanalina aktarilmaktadir. Alman kopiikler bir tankta dinlendirilerek, igerisindeki
soliisyon kismi tekrar flotasyona geri gonderilebilir. Agir partikiiller hala soliisyon
icerisinde kalmigsa bu partikiiller de ikinci bolgedeki ¢okme bolmelerinde
birikmektedir. Islem siiresinde reaksiyona girmeyen ~%20 tufal flotasyonla

tamamen alinmaktadir (Afacan, 2006).
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Sekil 1.10. Birinci ve ikinci Bolge Flotasyon Semasi (Afacan, 2006).

1.6. Fe-Edta Uretim Yontemleri
EDTA, bire bir kompleks olusturmak igin Fe(IIl) ile reaksiyona giren bir
heksadentat selat maddesidir. Bu bire bir komplekste EDTA, pH'a bagh olarak Fe

iyonunun alt1, bes veya dort koordinasyon pozisyonunu isgal edebilir. Yiiksek pH
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degerlerinde bir veya iki hidroksil karboksil ile ikame edilmektedir (Araujo,
Dufresne, Lima, & Knudsen, 1970).

Horner ve arkadaslari solomon yontemini kullanmiglar. Bu islemde pH
=11.3"te bes kat fazla etilendiamintetraasetik asit, tetrasodyum tuzu (edta, Sigma)
iceren bir CHES (Sigma) tamponlu ¢ozeltisi kati FeCl;-6H,O ile reaksiyona
sokulmustur. Bu karisim kati madde tamamen ¢oziinene kadar isitilmustir. Fe™*-
EDTA kompleks konsantrasyonu 4 mM kadardir. Cozeltinin pH'1 daha sonra
sodyum hidroksit ile 11.3'e yeniden ayarlanmis ve daha sonra siiziilmiistiir. Mor
(purple) perokso kompleksi [Fe (EDTA) (O,)]’, énceki ¢ozeltiye 10 kat fazla %30
H,0, (Aldrich) ilave edilerek olusturulmustur. izotopik zenginlestirme icin FeCl;-
6H,O baslangic bilesigi, Fe,Os'tin (AMT Ltd.) geri akis altinda 20 esdeger
konsantre HC1 (Carlo Erba) icerisinde ¢oziindiiriilmesi ve daha sonra kuruyana
kadar buharlastirilmasi suretiyle elde edilmistir (Horner, Jeandey, Oddou, Bonville,
& Latour, 2002).

Frare, Vieira, Silva, Pereira ve Gimenes (2009), Kuru EDTA (74.44g)
0.25M EDTA ¢ozeltisi elde etmek i¢in, 1 L tam-saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. Standart
bir 0.1 M Zn** ¢ozeltisi, 6.537 g ¢inko tableti HC1 igerisinde ¢oziindiirerek ve daha
sonra bu karigimi ultra saf su ile toplam 1 L hacme seyrelterek hazirlanmigtir.
Cinko ¢ozeltisi, ¢inko ¢dzeltisinin rengi kirmizidan maviye donene kadar EDTA
¢ozeltisi ile titre edilmistir. Toz halindeki demir (4.00g ), tim demir tiiketilene
kadar 60 mL HBr (%98) ile reaksiyona sokulmus ve FeBr, elde edilmistir. Uriiniin
stabil olmamasi1 nedeniyle, bu reaksiyon 49°C kontrollii bir sicaklikta ve kapali bir
sistemde bir argon atmosferi altinda gerceklestirilmistir. FeBr,/HBr c¢ozeltisi,
vakum altinda siiziilmiis ve ¢dziicii, bir argon atmosferi altinda depolanan kuru
FeBr tuzu verecek sekilde buharlastirilmistir (Frare, Vieira, Silva, Pereira, &
Gimenes, 2010).

EDTA cozeltisinin pH degeri, 4.0 M NaOH ile 9.5'e ayarlanmistir. Bir
Argon atmosferi altinda, EDTA ¢ozeltisine FeBr, (6.068g) ilave edilerek, karigim,

ultra saf su ile 900 mL'ye seyreltilmistir. pH, 4.0 M NaOH ile 7.5'e yeniden
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ayarlannustir. Hidrojen siilfiiriin ayrilmas1 ve Denklem 1°deki gibi Fe** /EDTA ile

reaksiyona girmesi i¢in 7’nin tlizerinde bir pH seviyesi gerekmektedir.
st(aq) + 2Fe3+/EDTA - SS + 2H+ + 2F€2+/ EDTA

Son olarak, ¢ozelti, 1.06 demir-EDTA orantyla 0.2 M Fe/EDTA verecek
sekilde toplam 1L hacme kadar seyreltilmistir. Deneylerde kullanilmadan 6nce, Fe
/EDTA c¢ozeltisi vakum altinda su buharlastirmasi ile 0.4 M’ye konsantre edilmis
ve daha sonra yogun bir hava kabarcigi ile aktif formuna (Fe®*/EDTA)

dontstliriilmiistiir (Frare, Vieira, Silva, Pereira, & Gimenes, 2010).

1.7. Cahismanin Amaci

Bu calismada, piyasada bulunan demir giibreleri yerine kullanilabilecek
demir-gelik endiistrisi atiklarindan elde edilen inorganik ve organik yapida
cozeltilerin tarim topraklarimi iyilestirme malzemesi (giibre) olarak kullanimina

sunulmasi amaglanmugtir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Demir ve arkadaslari; Celikhane ciirufundan ve haddehane tufalinden, Fe
ve diger bitki besin elementlerinin geri kazanimi ve bu elementlerin bitki
bliylimesine etkisini ortaya koymak amaciyla bir arastirma yapmislardir.
Aragtirmanin uygulamasinda Ciiruf ve tufal 6rnekleri once Ogiitiilmiis ve daha
sonra toplam besin elementi ile kirletici potansiyelini belirlemek amactyla Cd, Cu,
Ni, Pb, Zn, Cr basta olmak iizere Be, B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Sr, Mo, Cd, Sb, Ba, Pb igerigi, Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS)’te belirlenmistir. Deney sonuclarina gére Ark ocagi
kaynakli ciirufunda %23 Fe, 1zgara alt1 clirufunda %55 Fe ve tufalde %40 Fe tespit
edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise en fazla Fe konsantrasyonuna sahip
olan 1zgara alti1 ciirufu ile tufal 6rnekleri selatlayict ajan olan EDTA ve konsantre
HNO; ile c¢ozinirlestirilmistir. Hazirlanan bu demirli glibre ¢ozeltisi farkli
dozlarda, laboratuvar ortaminda yetistirilen misir (Zea mays) bitkisine
uygulanmigtir. Arastirma sonucunda toplamda sekiz haftalik siire igerisinde
yetistirilen musir bitkisinde Fe dozu arttirildiginda kuru madde miktarinda, klorofil
igeriginde ve Fe aliminda da artis oldugu ortaya konmustur.

Goniil ve arkadaslari; Yaptiklart optimizasyon calismasi sonucunda
mekanik karigtiricili 500mL’lik balon igerisine 6nce 200 mL su ardindan 0.1mol
(19.21 g) sitrik asit katarak ¢ozmiislerdir. Daha sonra 0.3 mol (16.83 g) potasyum
hidroksit (KOH) kat1 olarak parga parga ilave edilmis ve karistirllmistir. Bu sekilde
elde edilen potasyum sitrat ¢ozeltisi tizerine demir siilfat heptahidrat (FeSO,.7H,0)
ve 0.lmol (14.9 g) tri etanol amin (C¢H;sNO;)eklenerek karisim sonucunda

kahverengi yogun bir ¢ozelti elde edilmistir.
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Sekil 2.1. Demir Selat Uretim Semasi

Afacan; Tufal demir ¢elik isletmelerinde iiretim siirecinde ¢ok miktarlarda
atil  olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu tufallar halen yeteri kadar
degerlendirilmemektedir. Bazi entegre demir ¢elik fabrikalarinda yiiksek firina sarj
malzemesi olarak yiliklemektedir. Bu yontemle degerlendirme sinirhi kalmakta ve
iretim sirasinda ortaya ¢ikan tufallarin tamami degerlendirilememektedir. Bu
arastirmada demir ¢elik isletmelerinde ortaya cikan tufal, klor ve siilfat ile isleme
tabi tutularak bilesik haline getirilmistir. Demir kloriir ve demir siilfat icme ve atik
sularin aritilmasinda kullanilabilirliligi ortaya konulmustur.

Dabak ve arkadaslari; Hurdadan ve tufalden FeCl; {iretiminin yiiksek
maliyetli olmasi nedeniyle tufaldan demir siilfat iiretiminin ERDEMIR de
iiretilebilirligi incelenmistir. Bu yontemde ¢oziicii olarak H,SO, kullanilmaktadir.
Gergeklestirilen deneysel calismalar c¢ercevesinde gelistirilen teknolojik
yaklasgimlar neticesinde siilfiirik  asitin  tufal ¢6zmede kullanilabilirligi
incelenmistir. Yapilan c¢alismalarda, tufalin siilfiirik asitte biiyilkk oranda
¢Oziinebildigi tespit edilmistir. Proseste, yaklasik %20’lik bir kismin ¢dziinemedigi

tespit edilmistir.
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Sekil 2.2. Tufal ile Hazirlanan Fe,SO, Cozeltisi Akim Semasi

Horner ve Arkadaslari; pH (11.3) diizeyinde bir Felll-EDTA’ya (EDTA
= etilendiamintetraasetik asit) H,O, ilavesiyle olusturulan izotopik olarak
zenginlestirilmis bir [Fe (EDTA (O,)]3 kompleksini, Mossbauer spektroskopisi ile
incelemislerdir. [Fe (EDTA) (02)]3 kompleksinin bu yontemle olusturulmasina
Solomon yontemi denilmektedir.

Frare ve Arkadaslari; Fe/EDTA Kkatalitik ¢dzeltisini, bir EDTA
¢ozeltisine FeBr tuzu ilave ederek hazirlamislardir. Fe-EDTA formiili

CoH5FeN,05 kimyasal yapisi ise agagida gosterilmistir.

Sekil 2.3. Fe-EDTA Selati
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Sahrawat; Hindistan’da yaptig1 bir ¢alismada Bir Vertisole (pH 8.3) ve bir
Alfisole (pH 5.8) ilave edilen FeS04, FeEDTA ve FeEDDHA'nin davranisi, 8 hafta
boyunca 30 °C’de - 33 kPa toprak neminde inkiibe edilen toprak numunelerinde
DTPA ekstrakte edilebilir Fe’nin periyodik olarak izlenmesi yoluyla incelenmistir.
FeEDDHA’nin 8 hafta boyunca hem Alfisol hem de Vertisol’de yiiksek
miktarlarda ekstrakte edilebilir Fe muhafaza etmede en etkili oldugu bulunmustur.
Hem FeSO, hem de FeEDTA, Alfisol’de orta derecede etkili olmalaria ragmen
Vertisol'de tamamen etkisiz ¢ikmistir. Bu sonuglar, FEEDDHA nin yiiksek pH’l1
Vertisollerde toprak uygulamasi icin en etkili demir kaynagr oldugunu
gostermektedir. Sodyum demir (III) etilendiamintetraasetat (NaFeEDTA), demir
emilim inhibitorleri iceren gidalarda yiiksek biyo-yararlanimi nedeniyle demir
giibresi olarak olduk¢a umut vaadedicidir.

Unal ve arkadaslari; Bu calismada, celik ve atik olarak hadde tufali,
komiir ve oksit tabakasi karisimindan siinger demir iiretimi incelenmistir. ilk
adimda, siinger demir olusturmak i¢in hidrojen atmosferi altinda donen bir firin
kullanilarak komiir ve oksit tabakasi karigimi azaltilmistir. Erimis ve katilagmis
stinger demir ve ciirufu 151k (LM) ve taramali elektron mikroskoplar1 (SEM)
kullanilarak karakterize edilmis ve ayrica siinger demir ve oksit fazlarinda enerji
dagilimini kullanarak ciiruf i¢indeki element dagilimini belirlemek igin x-151n1
haritalamas1 yapilmistir. X-1s1n1 spektrometresi (EDS). Ikinci asamada, iiretilen
siinger demir erimis pik demire eklenmis ve daha sonra bir ledeburitik ve
dontstiiriilmiis  otektoid dokme demir matrisi olusturmak i¢in  karisim
katilagtirilmistir. Son dokiim malzemesi tlizerindeki mikroyap1 karakterizasyonu,
donistiiriilmiis 6tektoidi iceren bir ledeburitik dokiim matrisinin elde edildigini
gostermistir.

Zhu ve Arkadaslary; tarafindan yapilan calismada, Caco-2 hiicreleri
tarafindan NaFeEDTA, FeSO, ve FeCls’ten demir alimi, bir demir emilim arttirici
olan askorbik asit (AA) yoklugunda veya mevcudiyetinde, secilen pH

seviyelerinde; ve bir demir emilim inhibitoriiniin bifosantrolin distilfonik asit
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(BPDS) yoklugunda veya varliginda karsilagtirilmistir. Demir aliminin gostergesi
olarak hiicrelerde ferritin olusumu kullanilmigtir. Her ii¢ Fe kaynagindan alim AA
olmadan benzer ¢ikmistir. Fe’ye kiyasla 5:1 molar fazlalikta AA eklenmesi, FeSO,,
FeCl; ve NaFeEDTA i¢in alim 54, 5.1 ve 2.8 kat arttrmistir. AA’nin
NaFeEDTA’dan alim iizerindeki daha kiiciik etkisi, NaFeEDTA’ ’nin daha yiiksek
¢oziiniirliigii ve/veya EDTA’nin Fe™* igin giiclii baglanma afinitesi ile iliskili
olabilir, bu da AA ve duodenal sitokrom b’nin EDTA’ya bagh Fe’yi etkili bir
sekilde azaltmasii Onleyebilmektedir. Alim, 5.8—7.2 araliginda ortamin pH’1 ile
ters orantili olmustur. DMT-1 tarafindan alim protonla eslestiginden, ii¢ demir
kaynagimin tamaminda pH ve Fe alimi arasindaki ters iligski, hepsinin hiicreye

DMT-1 yolunu izledigini gostermektedir. Ortama BPDS eklenmesi, ii¢ demir

2+ 3+

bilesiginin hepsinden de esit sekilde alimini inhibe etmistir. BPDS Fe™'yi Fe " ’ya
bagladigi ve sadece Fe’”’nin DMT-1 tarafindan tasindigi igin, BPDS’nin
NaFeEDTA’dan alimini inhibe ettigi bulgulanmistir .

Uzun; Graniile clirufun fermante giibre ile zenginlestirilmesi ile biber,
marul ve salatalik tohumlar iizerinde ¢aligsmalar yapilmis ve yetistirilen gidalardaki
agir metallerin insan sagligina etkileri konusunda aragtirma yapilmistir. Arastirma
sonucuna gore yetistirilen marul ve salatalik i¢in kursun, bakir, aliiminyum, civa,
kadmiyum gibi agir metal degerlerinin kabul edilebilir en yiiksek degerin altinda
oldugu saptanmustir.

Ali ve arkadaslari; Bu calismada demir c¢elik endiistrisi silikat demir
clirufunu celtik arazisine sel sularmmdan kaynakli CH, emisyonun azaltilmasi
amaciyla 0, 1, 2 ve 4Mg/ha-1 oranlarinda uygulamislardir. CH, emisyonu kapali-
bolme metodu ile artan demir ciirufu uygulamasi miktarlar ile Ol¢lilmiistiir.
Toplam CH, emisyonu 4 Mg/ha uygulama oraninda %16-20 oraninda azalim
gosterirken, piring tane verimi %13-18 oranlarinda artirtlmustir. Silikat giibre piring

bitkisi gelisimini desteklemis, kok biokiitlesi, hacmi ve gbzenek olusumunu olumlu

yonde etkilemistir.
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Xian ve Qing-Sheng; Demir ciirufunun demir giibresi olarak uygulanmasi
fizibilitesinin belirlenmesi amaciyla yaptiklar ¢alismada demir yoniinden fakir
kalkerli toprak numunelerine ciiruf ve asitlendirilmis ciiruf eklemislerdir.
Aragtirma sonuglari, 10-20 g/kg oranlarinda ciiruf ve asitlendirilmis ciiruf

uygulamalarinin kuru {iriin (misir) ve demir alimint artirdigini ortaya koymustur.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Verilerin Toplanmasi

Calismada deney i¢in kullanilan ciiruf ve tufal atiklar1 Bastug Metalurji
San. A.S.’den alinmustir. Elde edilen atiklara ICP ve SEM-EDX analizi yapilmistir.
Atiklarin  goriintiisi ve  EDX analizlerinden ortaya c¢ikan yapisinda bulunan

elementler Sekil 4.1., 4.2., Cizelge 4.2., 4.3.’te verilmistir.

3.2. Materyal
3.2.1. Kullanilan Kimyasallar
e KOH
e HNO;
e EDTA
e H,SO,
e Toluen

e Salisilaldehid
e Etilendiamin

e Asetikasid

e NaCN
e HCI
e NaOH

e  Aktif Karbon

3.2.2. Kullanilan Cihazlar
e Terazi : And hr:-120 (10-3 hassasiyet) marka.
ICP-OES : Perkin-Elmer Optima 2100DV ICP,

ICP-MS  : indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
e pH-metre :pH 211 Hanna Instruments,
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e Manyetik Karigtiricili Isitict: Velp(630 Watt),
e Etiiv :Elektromag M420P

e Bilyali Degirmen.

e AAS : Perkin-Elmer

e SEM-EDX : Taramali Elektron Mikroskopu

e Erime noktasi tayin cihazi: Gallenkamp.

3.3. Metod
3.3.1. Tufalin Ogiitiilmesi

Caligmada materyal olarak demir-gelik endiistrisi atig1 olan haddehane
tufali kullanildi. Maden mihendisligi kirma-6giitme Laboratuvarinda bilyali
degirmende 10kg’lik bilya ile 1kg’lik tufal 120dk siiresince ogiitiildii. Tufal yas
eleme yapilarak 45-90 mikron gibi kiigiik boyutlara getirildi.

3.3.2. Ciirufun Ogiitiilmesi

Calisgmada materyal olarak demir-gelik endiistrisi atig1 olan celikhane
clirufu kullanildi. Maden miihendisligi kirma-6glitme Laboratuvarinda bilyal
degirmende 10 kg’lik bilya ile 1 kg’lik ciiruf 120 dk siiresince ogiitiildii. Ciirufta
kuru eleme yapilarak 300 mikron gibi kii¢lik boyutlara getirildi.

Sekil 3.1. Bilyal1 Degirmen
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3.3.3. Tufalin Elementel Analizi

0.1 g tufal 10 mL. HNO; ile 300 °C’ta 2 saat siiresince geri sogutucu ile
muamele edildi. Cozeltideki demir konsantrasyonu 0-7 ppm arasinda olacak
sekilde seyreltildi. Toplam besin elementi ve Kkirletici potansiyelini belirlemek
maksadiyla tufalin toplam element icerigi ICP-MS’de belirlenmistir. Kullanilan
materyallerin element igerikleri TS EN 13650 metoduna gore gerceklestirilmistir.

3.3.4. Ciirufun Elementel Analizi

0.1 g ciiruf 10mL HNO; ile 300 °C’ta 2 saat siiresince geri sogutucu ile
muamele edildi. Cozeltideki demir konsantrasyonu 0-7 ppm arasinda olacak
sekilde seyreltildi. Bdylece toplam besin elementi ve kirletici potansiyelini

belirlemek maksadiyla tufalin toplam element igerigi ICP-MS’de belirlendi.

3.3.5. Tufalin H,SO, ile Coziiniirlestirilmesi
10 g Tufal ve 15 mL H,SO, 2 mL saf su ile manyetik karistiricili 1sitict
iistiinde 300 °C’ta 2 saat boyunca geri sogutucu ile muamele edildi. Cozelti saf su

ile 250 mL’ye tamamlanarak 2 saat siiresince karistirildi.

3.3.6. Tufalden Fe-EDTA Cozeltisinin Kazanim

10 g Tufal 15 mL H,SO, manyetik karigtiricili 1sitict {istiinde 300 °C’ta 2
saat sliresince geri sogutucu ile muamele edilerek ¢ozelti 250 mL’ye tamamlandi.
Cozelti tekrardan manyetik karistirici tistiinde geri sogutucu altinda 2 saat siiresince
karigtirildi. Cozelti filtre edildikten sonra siizge¢ kagidinda kalan atik etiivde
kurutuldu ve tartildi. Filtre olan ¢ozelti KOH c¢ozeltisi ile pH=1 olacak sekilde
ayarlandi. Bu esnada 54 g EDTA ¢ozeltiye ilave edildi. Daha sonra ¢ozelti KOH
ile pH=6 olacak sekilde ayarlandi.
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3.3.7. Tufalden Fe,(SO,); Cozeltisinin Kazanim

10 g Tufal ve 15 mL H,SO, 2 mL saf su ile manyetik karigtiricili 1sitict
iistiinde 300 °C’ta 2 saat reflilks edilerek ¢ozelti 250 mL’ye tamamlandi. Cozelti
tekrardan manyetik karistirict {istlinde geri sogutucu altinda 2 saat boyunca
karistirildi. Cozelti filtre edildikten sonra siizgec kagidinda kalan atik etiivde
kurutuldu ve tartildi. Filtre olan ¢ozeltinin pH’s1 0-1 arasinda tespit edildi. Daha

sonra ¢ozelti KOH ile pH=2 olacak sekilde ayarland:.

3.3.8. Fe-EDTA Sentezi

100 mL’lik silifli bir balona 10.0051 g. Tufal, 2 mL saf su, 15mL H,SO,
eklendikten sonra 2 saat siireyle geri sogutucu altinda refliix edilmistir (baslangic
saati 10:40-12:40). Elde edilen ¢ozelti 250 mL’ye seyreltilip 2 saat siireyle
karigtirllmigtir (baslangi¢ saati: 13:50-15:50). Cozelti siiziildiikten sonra pH orani
0,7 olarak ol¢lilmiistiir. pH degeri 1’e KOH ile ayarlanmistir. Toplam 54.41 g
EDTA pH=1’de iken ¢ozeltiye ilave edildiginde pH=5 olarak gozlenmistir.
Cozeltide seffaf bordo rengi gdzlemlenmistir.6’nin tizerindeki pH degerinde ¢okme
gozlenmistir. Fe-EDTA analizi igin AAS cihazi kullanilmigtir. AAS sonuglari
asagidaki gibidir:

FeAAS =4.3 ppm

100 mL ¢ozeltide 2.15 g demir varlig1 tespit edilmistir.

3.3.9. Etilen diamin-bis-(ortohidroksi fenil)diasetik asit(EDDHA) Sentezi
Termometre bagli manyetik karistiricili 1sitici  {izerinde 3 boyunlu
reaksiyon balonu i¢ine 43.278 g Toluen igerisinde 2.754 g Etilendiamin, 10.646 g
Salisilaldehit karistmi 1 saat siireyle geri sogutucu ile muamele edildi (10:20-
11:20). Bu asamada sift baz1 olustu. Bu ¢ozelti 5-10 °C sogutuldu. 2 damla Asetik

asit ilave edildi. 5 dakika sonra 2.5 g HCN’ye ekivalens 4.5 g NaCN ve 3.37 g HCI
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ilave edildi. Karigim 3 saat 30 °C’de tutuldu (11:50-14:50). 0 °C’ye sogutulmus
8.96 g %37’lik HCI karistirilarak 5 dakika igerisinde ilave edildi. Sonra karisim
karigtirilarak 10 dakika igerisinde sicaklik 20 °C’ye yiikseltildi ve iki tabaka ayristi.
Sulu tabaka 2 saat 30 °C’de 1 saat 40 °C’de kanistirildi. Sonra 20mL su ile
seyreltildi ve karisimdan kristallendirildi. Elde edilen ligand HCI ile pH=4’e
getirildi. 0.7 g aktif karbonla muamele edilerek c¢ozeltiyi etkilememek ic¢in
minumum 0.3 g NaOH katild1 ve ligand ¢oktiiriildii. Sar1 renkli ¢okelti su ile
yikandi ve desikatérde kurutuldu. Erime noktasi tayin edildi. 130 °C’de bozunarak

eridi.

CHO
HCN H H
2 + HaN-CH:-CHa-NH s CH-N-(CH:):-N-C
" N &N

Etilendiamin OH OH
Salisil Aldehit

lH;O+HCI
H HQ,
IH-NH-(CHz);-NH-C; :

COOH HOOe
EDDHA

Sekil 3.2. EDDHA Sentezi (Aydin ,1998)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada demir ¢elik endiistrisinde elde edilen atiklara ICP ve SEM-
EDX analizi yapilmistir. Ciiruf ve tufal 6rnekleri bilyali degirmende 40-90 mikron
boyutlara 6giitiildiikten sonra toplam besin elementi ve kirletici potansiyelini
belirlemek icin element igerigi indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir. ikinci asamada demirli giibre ¢ozeltisi
hazirlamak icin en fazla Fe konsantrasyonuna sahip olmasindan dolayr tufal
selatlayic1 ajan etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) ve konsantre siilfiirik asit
(H,SO,) ile coziniirlestirilme gerceklestirilmistir. Hazirlanan demirli giibre

cozeltilerinin ( Fey(SO,); ve Fe-EDTA ) kiitlece %Fe oranlar tespit edilmistir.

4.1. Tufal ve Ciiruflarin ICP-MS Analiz Sonuglari

Cizelge 4.1. ICP-MS Sonuglar1

Numune | Al(ppb) | Cr(ppb) | Fe(ppb) | Fe % |K(ppb) |Mg(ppb) | Na(ppb) | Ni(ppb) | Ca(ppb) [Si(ppb)

Ciruf |474,304| 11,542 | 1344,218| 20,17| N.D. | 90,663 | 11,081 | 0,968 | 1643,21| 73,722

Tufal N.D. 1,731 | 5165,207(77,48] N.D. | 2,047 N.D. 0,974 | 68,088 | N.D.

Kirma-6giitme laboratuvarinda ogiitiilerek boyutlari sirasiyla 300, 45-90
mikrona getirilen ¢elikhane ciirufu ile haddehane tufali 6rneginin toplam besin
elementi ve kirletici potansiyelini belirlemek igin toplam element igerigi ICP-
MS’de tespit edilmistir. Cizelge 4.1’de orneklerin ICP-MS’te belirlenen toplam
element sonuclar1 gosterilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii {izere yapilan analizde
en fazla Fe konsantrasyonu tufalde elde edilmistir. Celikhane ciirufu ile tufalde
yapilan toplam metal analizinde Fe konsantrasyonu sirayla 1344.218, 5165.207 ppb
olarak bulunmustur. Orneklerin % olarak Fe icerigi; ciiruf, 1zgara ve tufal icin

strastyla 20.17, 77.48 bulunmustur.
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4.2. Tufal EDX Sonuclari
Cizelge 4.2.Tiifal EDX Analiz Sonuglari
Element oK AIK SiK CakK LaL MnK FeK
Weight %| 19.63 0.15 0.5 0.22 0.22 0.09 79.26
Atomic%| 45.9 0.21 0.47 0.06 0.06 0.06 53.1
Netint. 861.2 34.8 2456.81

Cizelgede goriildiigli gibi tufalde kiitlece %79 oraninda demir tespit

edilmistir. Kirletici element igermemektedir. Eser miktarlarda bitkiler i¢in faydal

elementler icermektedir.
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Sekil 4.1. SEM-EDX Tufal goriintiisii

4.3. Ciiruf EDX Sonuclar

Cizelge 4.3.Ciiruf EDX Analiz Sonuglari

Element |OK MgK |AIK SiK CaK CrK |MnK [FeK
Weight% |37.33 [0.63 [5.87 7.79 28.73 1.62 [1.64 |16.4
Atomic% |59.45 (0.66 |[5.54 7.06 18.26 0.8 |0.76 |7.48
Net Int. 559.38 (33.64 (414,82 |625.79 |1797.27 |64.5 |54.35 |474.42
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Cizelgede goriildiigii gibi ciirufta kiitlece %16.4 oraninda demir tespit
edilmistir. Ciirufun kiitlece demir oraninin diisiik olmasi ve kirletici element
icermesi (Al, Cr) Fe,(SO,); ve FeEDTA ¢ozeltileri i¢in kullanilmasinda uygun

bulunmamustir.

i &

Sekil 4.2. SEM-EDX Ciiruf goriintiisii

4.4. Tufal Orneginin Céziiniirlestirilmesi
Bu calismada, elde edilen ¢ozeltiler ve elde edilen bulgular Cizelge 4.4.de

verilmistir.

Cizelge 4.4. Cozeltilerin Fiziksel Ozellikleri

Cozelti Verim %Fe Renk pH Fiziksel Hal
FeEDTA 2.15 Seffaf Bordo 6 Sivi
Fex(S0y)3 2.63 Acik Sari 2 Sivi

Tufal 6rneginin Fe igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle, bunlarin uygun
coziiciiler ile ¢oziiniir forma getirilmesi amaciyla laboratuvarda EDTA ve H,SO,
ile ¢oziiniirliik deneyleri gerceklestirilmistir. 9 Mart 2012 tarihli ve 28288 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanan “Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair
Yonetmelikte Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelige” gore Fe iceren maddeden
asit ya da selatlayic1 bir madde ile hazirlanan demirli giibre ¢ozeltisinin kiitlece en

az %2 suda ¢oziliniir Fe igermesi gerekir. Tufalin H,SO, ile elde edilen giibrenin
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elementel analiz sonucu Cizelge 4.4.’de verilmistir. Tufalin H,SO, ile hazirlanan
giibre ¢ozeltisinin suda ¢ozliniir Fe igerigi %2.63 oraninda olup ydnetmelikte
istenen ve smir deger olan %2’den daha biiyiiktiir. Tufalin EDTA ile elde edilen

giibrenin suda ¢oziiniir Fe icerigi %2.15 oraninda bulunmustur.

Sekil 4.3. Fe-EDTA c¢ozeltisi Sekil 4.4. Fey(SO,); ¢cozeltisi

4.5. Tufaldeki Demirin H,SO, ve HNO; ile Coziiniirlestirilmesinin

Degerlendirilmesi

Cizelge 4.5. Tufalin H,SO, ile Coziiniirlestirilmesi
Tufal(g) | HoSO4(mL) | Saf su(mL) Cozinen Fe(g) Coziinen Fe %

10.0051 15 250 7.74 96

10.0052 15 250 6.59 82

Cizelge 4.6.’de goriildiigii gibi tufalin HNO; ile ¢oziiniirlestirilmesinde
demirin ¢oziinme yiizdesi maksimum %28.5 olarak tespit edilmistir. Tufaldeki
demirin HNOs; ile ¢oziinmesi oransal olarak istenilen miktarda olmadigi icin farkl
bir ¢oziicii kullanilmigtir. Cizelge 4.5.°de goriildiigli gibi tufalin H,SO, ile
¢ozliniirlestirilmesinde demirin ¢oziinme yilizdesi maksimum %96 olarak tespit

edilmistir. Tufaldeki demirin H,SOy, ile ¢oziinmesi saglanmustir.
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Cizelge 4.6. Tufalin HNO; ile ¢oziiniirlestirilmesi

Saf Coziinen L
Tufal(g) | HNO3(mL) | HNO(C) Coziinen Fe %
Su(mL) Tufal(g)
2.0177 10 3N 250 0.28 17.50
2.0069 10 5N 250 0.17 10.60
10.0143 30 65% 250 2.28 28.50

4.6. EDDHA Sentezi Degerlendirilmesi
Bu calismada EDDHA sentezlenmeye calisilmis

ancak elde edilen

bulgularin teorik verilerle uyusmamasi sebebiyle sonuc¢ elde edilememistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonug

Bu calismada inorganik ve organik giibre (Fe,(SO4); Fe-EDTA) olma
ozelligine sahip bitki besin maddeleri elde edilmistir. Bitki besin maddeleri oda
kosullarinda stabil ve s1v1 halde bulunmakta suda %100 ¢oziinmektedir. Bitki besin
maddeleri SEM-EDX, ICP-MS ve AAS gibi analitik ve spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmstir.

Calismada kullanilan  6rnekler agir metal derisimleri agisindan
karsilastirildiginda tufal 6rneginin ciiruf orneklerine gore nispeten daha temiz
oldugu, tufalde agir metallere rastlanmadig: tespit edilmistir.

Ciirufta tespit edilen agir metaller nedeniyle bitki besin maddesi olarak
kullanilmas1 uygun goériilmemistir.

Siilfiirik asidin nitrik aside gore tufali daha iyi ¢6zdiigii tespit edilmistir.

“Demir-gelik endiistrisi atiklarindan demir giibresi eldesi” konulu poster
19-22 Haziran 2019 tarihli Corum VII. Anorganik Kimya Kongresi’nde

sunulmustur.

5.2. Oneriler

Tufal, yliksek miktarda demir i¢ermesi ve demir iyonunun da bitkiler igin
yasamsal derecede Onemli bir mikro besin elementi olmasi nedeniyle oldukca
onemli ve ekonomik deger iceren bir atik durumundadir. Fe elementi bitkilerde
klorofil olusumunu saglayarak fotosentezde Onemli bir rol oynamaktadir.
Tiirkiye’deki topraklarin genelde yiiksek oranda kire¢ igermesi klorozun da fazla
olmasina yol agmakta ve kirecin bitkiye faydali formda bulunan az miktardaki
demiri de topraga absorbe ederek yararsiz bir duruma getirmektedir. Demir
noksanligindan kaynaklanan klorozun giderilmesi ancak Fe giibrelemesiyle

mimkiin olmaktadir.
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Tufal’in dogaya serbestce birakilmasi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir.
Bu atigin giibre olarak kullanilmasiyla hem ¢evreye zarar en aza indirgenecek hem
de tarimdan daha fazla verim alinmasi saglanarak yurt disindan giibre ithalatin1 da
azaltarak ekonomiye kazandirilabilecektir. Calisma sonucunda o6neri olarak yiiksek
miktarda tufal ve ciiruf gibi atik {ireten demir ¢elik isletmelerinin yakin ¢evresinde
giibre iiretim tesisleri kurulabilir. Bu ¢alismada demir celik endiistrisi atiklar1 tufal
ve ciiruf incelenerek inorganik ve organik demir giibresi elde edilmistir. Tufaldeki
demir tarimda gilibre olarak kullanildiginda katma degeri yiiksek bir iiriin
olmaktadir. Demir ¢elik sektorii gibi yiiksek miktarda atik iireten bir sektoriin diger
degerli metallerinin geri kazanimi da ayrica lilkemiz ekonomisine katki

saglayacaktir.
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EK.1- SEM-EDX Tufal Grafigi
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EK.2- SEM-EDX Ciiruf Grafigi
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