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Bu tez calismasinda, Cayirhan (Ankara) Termik Santrali’nden temin edilen ugucu
kil (UK) ve yardime1 malzeme olarak da Erdemir Demir Celik Fabrikast A.S’den temin
edilen bazik oksijen firin1 (BOF) ciirufu atiklarinin farkli oranlardaki karigimlarinin 2, 4,
8, 12 ve 16 saat siireyle gezegen tipi bilyeli bir degirmende Ogilitme islemlerinin
sinterlenme davranigina etkisi arastirllmigtir. Calismanin ilk asamasinda, Ogiitme
isleminin atik malzeme {izerinde mineralojik ve mikroyapisal olarak etkilerini gérme
amaciyla Parcacik Boyut Dagilimi (PSD), X-1s1n1 Kirinim Analizi ve Taramal1 Elektron
Mikroskopu (SEM) analizleri gerceklestirilmistir. SEM goriintiilerinden parcaciklarin 8

saatlik 6giitme siiresinden sonra topaklanma egilimi gostermeye basladig goriildii.

Calismanin ikinci asamasinda ise, 6giitme siiresi, karisim oranlar1 ve sicaklik
parametrelerine bagli olarak optimum sinterleme kosullarini belirlemek amaciyla,
oncelikle UK ile BOF ciirufunun farkli oranlarda karigimlari 2, 4, 8, 12 ve 16 saat siireyle
yas olarak ogiitiildii. Ogiitme isleminden sonra, herhangi bir katki maddesi, baglayic1 vb.
kullanmadan silindirik formda preslenerek 950°C, 1000°C, 1050°C ve 1100°C olmak
tizere dort farkli sicaklikta sinterlenerek mekanik, mineralojik ve mikroyapisal 6zellikleri
belirlenmistir. Basing dayanim testleri sonucunda mukavemet degerleri 4,56 ila 83,95
MPa araligin da degisim gosterdigi sonucuna varildi. 2/3 oraninda UK ile 1/3 oraninda
BOF ciirufu karigimimin 8 saat ¢giitiilmesi ve 1050°C’de sinterlenmesi sonucunda en

yiiksek mukavemet degeri elde edildi.

Anahtar Sozciikler: Celikhane ciirufu, Ucucu kiil, Sinterleme, Mekanik ozellikler,

XRD.
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ABSTRACT

INVASTIGATION OF GRINDING FLY ASH AND STEEL SLAG USABILITY IN
GLASS CERAMIC

Serkan KESKINBAS

Department of Physics
Programme in General Physics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2021
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sedef DIKMEN

In this thesis study, the effect of grinding processes on sintering behavior of the
mixture of fly ash (FA) waste obtained from Cayirhan (Ankara) Thermal Power Plant and
basic oxygen furnace (BOF) slag obtained from Erdemir Iron and Steel Factory as
auxiliary material in different proportions was investigated in a planetary ball mill for 2,
4,8, 12 and 16 h. In the first phase of the study, Particle Size Distribution (PSD), X-Ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM) analyzes were performed
to investigate the mineralogical and microstructural effects of the grinding process on the
waste material. It has been revealed from the scanning electron microscope (SEM) images
that the particles has started to clump after 8 hours of milling time. It shows that the
grinding process plays an important role in the PSD of FA, but this size increases again

at the 16 h grinding time.

In the second phase of the study, in order to determine the optimum sintering
conditions depending on the grinding time and mixing ratios parameters. Firstly, FA and
BOF slag used as auxiliary material in different proportions were grinded wet for 2, 4, 8,
12 and 16 h. After grinding, the samples were pressed into cylindrical form without using
any additives, binders etc. The samples formed were sintered at four different
temperatures: 950°C, 1000°C, 1050°C and 1100°C, their mechanical, mineralogical and
microstructural properties have been determined. As a result of the compressive strength
tests, it has been concluded that the strength values have varied between 4.56 and 83.95
MPa. The highest strength value was obtained as a result of grinding the mixture of 2/3FA
and 1/3BOF slag for 8h and sintering at 1050°C.

Keywords: Steel slag, Fly ash, Mechanical properties, Sintering, XRD..
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TESEKKUR

Cayirhan (Ankara) Termik Santral ugucu kiil ve Erdemir Demir-Celik Fabrikasi
T.A.S’den temin edilen ve demir-celik iiretiminde yan {iriin olarak aciga ¢ikan bazik
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Sedef DIKMEN’e en icten dileklerimle tesekkiir ederim.

Genel Fizik Laboratuvarinda bana yol gosteren yardimlarini esirgemeyen bilgi ve
goriislerinden yararlandigim Sayin Dr. Ogr. Uyesi Zafer DIKMEN e en icten dileklerimle
tesekkiir ederim. Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde basing dayanim testlerinin
yapilmasina olanak saglayan Sayin Prof. Dr. Nuran AY ve testleri gergeklestiren Saymn
Aras. Gor. Cagri Ozer’e tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Seramik Arastirma Merkezi’nin
Laboratuvarinda bulunan Malvern Mastersizer 3000 cihazin1 kullanmamiza olanak

saglayan Sayin Prof. Dr. Alpagut KARA ya tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Yiiksek lisans egitimim sirasinda gosterdigi anlayis ve yardimlari i¢in sevgili esim

ve ogluma en icten dileklerimle tesekkiir ederim.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu ¢galismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alisgmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Enerji, ekonominin ana kollarindan biri olan sanayilesmenin alt yapisini teskil eder
ve glnlik yasantimizin vazgecilmez temel gereksinimlerindendir. Gelismekte olan
ilkelerde sanayilesme giderek artmakta, bununla beraber kisi basina diisen enerji tiiketim
miktarinin artmasi ile enerjinin 6énemi daha da iyi anlasilmaktadir. Hizla artan enerji
ihtiyacinin 6ncelikle giivenli, siirekli talebi karsilar, diisiikk maliyetli ve ¢cevre dostu iiretim
yontemleri ile tiiketiciye sunulmasi gerekmektedir. Ulkemizin enerji talebinin
karsilanmasinda disa olan bagimlilik risklerinin azaltilmasi ve dengede tutulmasi igin
komiire dayali elektrik iireten santraller yaygin olarak kullanilmaktadir. Komiir sadece
elektrik iiretiminde degil, ayn1 zamanda demir-gelik, ¢cimento imalatinda ve endiistriyel
proseslerde buhar iiretme amaciyla da kullanilir. Son giincellemeler goz Oniine
alindiginda, Diinyada elektrik tiretiminin %40 gibi 6nemli bir oran1 kdmiire dayali termik
santrallerden saglanmaktadir. Bu oran Amerika Birlesik Devletleri’nde ve Almanya’da
%353, Cin’de %75, Avustralya’da %83, Yunanistan’da %69, Giiney Afrika’da %93 ve
Polonya’da %95°dir. Ulkemizde ise elektrik enerjisinin %32’si komiirden elde
edilmektedir (http-1). TEIAS 1n giincel bilgileri dikkate alindi§inda ise toplam kdmiir
tiketiminin %21°1 elektrik iiretiminde kullanilmaktadir. 2018 yili verilerine gore,
komiirle calisan termik santrallerden toplam 113,3 TWh elektrik tiretilmis olup toplam

elektrik tiretimi icerisindeki payt %37,3 seviyesindedir (http-2).

Cevrenin korunmasinin stirdiirtilebilirligi ancak enerji tasarrufu ve atik madde geri
dontisiimii ile saglanir. Son yillarda teknolojik gelismelere paralel olarak, artan
endiistriyel atiklarin neden oldugu ¢evre kirliligini 6nlemek ve ayni zamanda ucuz bir
malzeme kaynagi olarak kullanmak amaciyla demir-celik ciiruflari, termik santral kiilleri
gibi endiistriyel atiklarin c¢esitli alanlarda degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar hiz

kazanmustir.

Atiklarin geri doniistiirilmemesi hem diinyamiz hem de tilkemiz igin biiylik
cevresel sorunlara neden olmaktadir. Toplama, nakliye, degerlendirme ve depolama, atik
ile ilgili ana problemlerdir. Bu sebeple atiklarin insaat malzemesi gibi farkli alanlarda
yeniden kullanimi 6nem arz etmektedir. Bu amagla atiklarin ingaat sektoriinde kullanima,
ekonomik ve ¢evresel acidan arastirilmasi gereken 6nemli bir konudur. Tiirkiye, Avrupa

Birligi uyum siireci i¢in yerine getirilmesi gereken sartlara sahiptir. Atik problemi, bu



uyum siirecinde ¢oziilmesi gereken en Onemli konulardan biridir. Sonug olarak, atik

azaltma miimkiin olmadiginda, geri doniisiim en uygun ¢oziimdiir.

Termik santrallerde pulverize linyit ve tagkomiiriiniin yiiksek sicaklikta yanmasi
sonucu olusan ve baca gazlariyla siiriiklenerek siklon ve elektrofiltrelerde toplanan ¢ok
ince parcacikl silis ve aluminu silisli kiiller dnemli endiistriyel atik malzemedir. Ugucu
kil (UK) adi1 verilen bu kiil pargaciklar1 elektrostatik yontemlerle yakalanmakta ve baca
gazlariyla birlikte atmosfere karismasi onlenmektedir (Delikurt ve Sevim, 2015;
Soylemez ve Yildirim 2016). Santrallerin ya da diger tesislerin yakininda ugucu kiiliin
depolanmasi, ¢esitli ¢evre kirliligi sorunlarina neden olmaktadir. Bu yiizden, ham atik
madde olarak insaat sektoriine geri doniistiiriilmesi, ekonomik ve ¢evresel acidan yararl

bir ¢6ziim olmaktadir.

Ugucu kiiller, kdmiirle ¢alisan termik santrallerde ¢ok ince 6giitiilmiis diisiik kalorili
komiir, kil ve sist karigiminin yaklagik olarak 1500°C’de yakilmasiyla tribiinleri dondiiren
enerji elde edilirken, termik santralin bacalarindan yakilan kdmiiriin igerisinde bulunan

silika, allimina, demir oksit gibi bilesenleri igeren ¢ok ince taneli kiiller aciga ¢ikmaktadir.

Diinyada agiga cikan ugucu kiil miktar, yilda 600 milyon tondur. Ornegin,
Tiirkiye’de yilda 13 milyon tondan fazla ugucu kiil tiretilmektedir ve bu miktarin 2020’ye
kadar yi1lda 50 milyon tona ulagmas1 beklenmektedir. Fakat Tiirkiye’de bu atik ugucu
kiiliin, sadece kiiciik bir kismi (%]1°1) insaat sektoriinde, oOzellikle de ¢imento
endiistrisinde kullanilmaktadir. Ugucu kiiliin bilingli olarak ¢esitli alanlarda kullanimi
hem kullanici, hem de kiilii lireten i¢in ekonomik avantaj saglar, atik bir madde ortadan
kalktig1 i¢in c¢evre korunmus olur. Ucucu kiil kullanilarak iiretilen iirlinlerde veya
uygulamalarinda ¢esitli teknik avantajlar elde edilir. Buna ragmen, yeniden kullanilarak
degerlendirilen ugucu kiil miktarlar1 santrallarda aciga c¢ikan toplam miktarin yaklagik
olarak %10-20’sidir. Tiirkiye’de ise ugucu kiiliin yapt malzemesi ve ¢imentoda katki
maddesi olarak kullanimi ABD, Cin, Ingiltere ve Almanya gibi iilkelerin kullanim
miktarlar ile karsilastirildiginda oldukea diisiik oranda kaldigi goriilmektedir (Cingin,
2015). Geri kalani ise, ekonomik ve ¢evresel acidan elverisli olmayan arazi doldurmada

kullanilmaktadir ya da kiil deponi alanlarina atilmaktadir.

Ugucu kiil icin alternatif kullannm alanlar1 bulmak i¢in pek cok arastirma

yapilmustir. Ugucu kiiliin sinterlenmis malzeme, kompozit malzeme, dogal ¢ini, seramik



sofra takimi ve ¢imento endiistrisinde katki malzemesi olarak kullanilabilecegi ortaya
cikmistir (Giiler vd., 2005; Tulga ve Kiling, 2018; Sonmez ve Isik, 2020). Seramik
iretiminde kullanilan killer ile ugucu kiil aymi oksitleri igerdiklerinden seramik
tiretiminde kullanilabilmektedirler. Ugucu kiillerin seramiklerde kullanilmasi ile
seramiklerin kuruma ve pisme kiiglilmeleri azalmaktadir. Ayn1 zamanda ugucu kiillerin
icerdikleri karbon, seramiklerin sinterlenmesinde enerji tasarrufu saglamaktadir. Ugucu
kiillerin seramik iiretiminde kullanilmasinin sagladigi avantajlar1 siralamak gerekirse;
oglitme maliyetinin diismesi, tane boyutunun kii¢lik olmasi, icerdigi karbon miktarinin
sinterleme islemleri sirasinda enerji tasarrufu saglamasidir. Ucucu kiillerden ayni

zamanda cam seramiklerinin iiretiminde de yararlanilmaktadir (Erogan, 2019).

Ciiruf, metallerin veya metal iceren cevherlerin, eritildiklerinde olusan, metalden
daha hafif oksitler ve silikatlar kompleksi olan ve yogunluk farki nedeniyle yilizeyde
biriken bir yan iiriin olarak tanimlanmaktadir (Uysal ve Bahar, 2018). Celikhane ciirufu
da ucucu kiil gibi puzzolanik 6zellikli endiistriyel bir atiktir. Celik iiretiminde farkli
cesitlerde celikhane ciirufu olusur. ASTM Standart Enstitiisii ¢elikhane ciirufunu, bazik
oksijen firiminda ya da elektrik ark firininda gelik iiretimi ile es zamanl olarak eriyik
halde elde edilen ve baslica demir, aliminyum, mangan, kalsiyum ve magnezyum
oksitleri ile birlesmis halde kalsiyum silikatlar ve ferritlerden olusan ve metalik olmayan
bir {irlin olarak tanimlar. Celikhane ciirufu, pota firin clirufunu (PF ciirufu), elektrik ark

firi ciirufunu (EAF ciirufu) ve bazik oksijen firin1 (BOF) ciirufunu igermektedir.

Celikhane ciirufunun %13’ arazi doldurmada kullanildigi i¢in ve bu kadar ¢ok atik
genel olarak ingaat sektorii ve ingaat malzemeleri endiistrisi ile geri doniistiiriilebilecegi
icin agir metallerin 6nceden doniistiiriilmesi Onerilse de veya gerekse de (Huaiwei ve Xin,
2011) bilimsel literatiirde EAF-CC ciirufun kullanimi ile ilgili insaat miihendisligi
alaninda ve ¢imento iretiminde farkli deneyimlerden bahsedilmektedir. Farkli icerige
sahip demir-gelik ciirufunun, ¢esitli seramik iiriinlerin iiretiminde alternatif atik malzeme
olarak kullanilabilmesi i¢in kimyasal kompozisyonunun yaygin killer ile uyumlu
ozellikte olmas1 ve maliyeti diisiirecek 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir (Shih vd.,

2004; Kaya ve Turan, 2004; Sarkar vd., 2010; Teo vd., 2014; Zhao vd., 2015).

Cogu c¢elik iiretim ciiruflart bashica kalsiyum, magnezyum, silisyum ve demir
oksitleri igerirler. BOF ciirufunun baslica bileseni CaO’dur (yaklasik olarak %40-50).

BOF ciirufundaki diger oksitler ise kalsiyum, magnezyum, silisyum ve demirdir. Demir-
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celik tiretiminde s1vi ham demirin ¢elige doniistiiriilmesinde olusturulan bu BOF clirufun
kimyasal bilesiminde ortalama olarak agirlikca %15-20 FeO, %4-9 SiO», %50-53 CaO,
%3,7-5,7 MnO ve %2 MgO bulunur.

Yillik olarak ¢ok miktarda BOF ciiruf iiretimi vardir ve yiiksek celik talebi
nedeniyle bu miktar daha da artacaktir. Bu tiir cliruflarin en genis kullanim alanlari
karayolu temel ve alt temel uygulamalar1 ve ¢imento sanayidir. Demiryolu raylarinda
balast malzemesi, toprak seti, dolgu gibi ¢ogunlukla insaat endiistrisinde agrega olarak
BOF ciirufunun kullanimi artik standart uygulamalar haline gelmistir. BOF ciirufu, insaat
malzemelerini gliclendirmek, siiresini uzatmak ve yiiksek mukavemet elde etmek i¢in de
kullanilir. BOF ciirufunu, yol temeli malzemelerinde bir bilesen olarak kullanmak bazi

sorunlar1 azaltabilir (Kaya ve Turan 2004; Soysal, 2014).

Seramik ve cam-seramik {iiretimi ile ilgili gevresel etkileri azaltmak i¢in insaat
endiistrisinde atiklarin alternatif hammadde olarak kullanilmaya baslanmasi 6zellikle
enerji ve malzeme tasarrufu i¢in uygulanabilirdir. Bu, eger organik olan bir atik (Barbieri
vd., 1999) ya da organik olmayan bir atik seramigin i¢yapisina dahil edilirse, atigin
sinterleme siireci boyunca 1s1l degerini ortaya cikaran, yiiksek sicakliklarda kaplama
asamasini igeren, seramik lretimine 6zgii durumlar sayesinde miimkiin olur (Iyer ve

Scott, 2001).

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr UK ve BOF ciirufun geri doniisiim

malzemesi olarak kullanilmasi imit vadedicidir.

Yapilan bu tez calismasinda, Cayirhan (Ankara) Termik Santrali’nden temin edilen
ucucu kiil (UK) atiginin ve yardimc1 malzeme olarak da Erdemir Demir Celik Fabrikasi
T.A.$’ den temin edilen bazik oksijen firim1 (BOF) ciirufunun UK ile farkli oranlarda
karigimlarinin 4, 8, 12 ve 16 saat siireyle gezegen tipi bilyeli bir degirmende yas olarak
ogiitme islemlerinin farkli sicakliklarda sinterlenme davranisina etkisi arastirilmistir.
Calismanin birinci agsamasinda, 6giitme isleminin ana atik malzeme olarak kullanilan UK
atig1 lizerinde mineralojik ve mikroyapisal olarak etkilerini gorme amaciyla Parcacik
Boyut Dagilimi (PSD), X-Isin1 Difraksiyon (XRD) ve Taramali1 Elektron Mikroskopu
(SEM) analizleri gerceklestirilmistir. XRD analizi, Ca igeren anhidrit (CaSO4) ve anortit
(CaAlSi120g) fazlarinin 6giitme siiresi arttikca pik siddetlerinin azaldiginmi ve orgi

gerinimlerinin artmasina bagli olarak Si i¢eren kuvars (SiO2)ve miillite (2A1,03Si0») ait



piklerin genisliklerinin arttigin1 gosterdi. Taramali elektron mikroskopu (SEM)
goriintiilerinden parcaciklarin 8 saatlik 6gilitme siiresinden sonra topaklanma egilimi
gostermeye bagladigi goriildii. Ugucu kiiliin medyan tane ¢ap1 D(50) 12 saatlik 6giitme
islemi sonunda 9,35 pum'den 1,21 pm'ye diismiistiir. Ogiitme isleminin ugucu kiiliin
parcacik boyutu dagiliminda 6nemli bir rol oynadigini, ancak bu boyutun 16 saatlik
ogitme siiresinde tekrar arttigini gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar SEM

gorintiileri ile de 1yi bir uyum gostermektedir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, Ogltme siiresi ve karisim oranlar
parametrelerine bagli olarak optimum sinterleme kosullarini belirlemek amaciyla,
oncelikle UK ile yardimc1 malzeme olarak kullanilan BOF ciirufunun farkli oranlarda
karisimlar1 2, 4, 8, 12 ve 16 saat siireyle yas olarak ogiitiildii. Ogiitme isleminden sonra,
numuneler siiziilerek kurutuldu ve herhangi bir katki maddesi, baglayici vb. kullanmadan
silindirik forma preslendi. Olusturulan numuneler 950°C, 1000°C, 1050°C ve 1100°C
olmak tizere dort farkli sicaklikta sinterlenerek mekanik, mineralojik ve mikroyapisal
ozellikleri belirlenmistir. Basing dayanim testleri sonucunda mukavemet degerleri 4,56
ila 83,95 MPa araliginda degisim gosterdigi sonucuna varildi. 2/3 oraninda UK ile 1/3
oraninda BOF ciirufu karisimmin 8 saat &giitiillmesi ve 1050°C’de sinterlenmesi

sonucunda en yiiksek mukavemet degeri elde edildi.



2. UCUCU KUL
2.1. Giris

Komiir, yiiksek oranda karbon, hidrojen ve oksijenden olusan ve az miktarda da
azot ve kiikiirt iceren fiziksel ve kimyasal olarak farkli yapilara sahip fosil yakit tiiriidiir.
Gliniimiizde komiir, elektrik iiretimi amaciyla kullanilan yakitlar arasinda en yaygin
olanidir (Ahmaruzzaman, 2010). 2014 yili verilerine gore, diinyadaki toplam elektrik
tretiminin % 41’1 komiirden saglanmistir. Dogal gazin payr ise neredeyse komiir
tiiketiminin yarist seviyesindedir. Komiiriin elektrik tiretiminde en yiliksek seviyede
kullanilan yakit olma niteliginin 6ngoriilebilir bir gelecekte de degismeyecegi tahmin
edilmektedir. Uluslararast Enerji Ajansi tarafindan, mevcut politikalarin gelecekte de
degismeden devam edecegi varsayimiyla yapilan tahminlere gore, komiiriin elektrik
tiretimindeki kullanim pay1 2040 yilina kadar yaklasik olarak ayni diizeyde kalacaktir.
Ayni kurulus, komiir karsit1 politikalar1 kapsayan senaryo c¢aligsmalarinda dahi, enerji
iiretiminde ne dogal gazin ne de hidroelektrik santrallerin yanina yaklasabilmesi,

oniimiizdeki yirmi y1l icinde miimkiin gériinmemektedir.

Elektrik tiretiminde kullanilan yerli komiirler, agirlikli olarak diisiik kaliteli ve linyit
olarak tanimlanan komiir tilirleridir. Linyit, 1s1l degeri diisiik, icerdigi nem ve kiil miktar
fazla oldugu i¢in genellikle termik santrallerde yakit olarak kullanilan bir kdmiir tlirtidiir
(http-3). Linyit rezervleri diinyada bolca bulundugu i¢in siklikla kullanilan bir enerji
hammaddesidir. Tagkomiirtiniin kullanim1 ise oldukca smirlidir. Taskomiirii kullanan
santraller arasinda 1948 yilinda faaliyetine baslayan ve 1980’lerin sonlarina dek calisan
Catalagz1 A Santrali ile 1989 yilinda devreye alinan 300 MW kurulu giiclindeki Catalagzi
B Santrali yer almaktadir. Linyit ile ¢alisan yiiksek kapasiteli termik santraller ise 1973
yilindan itibaren yayginlasmaya baslamistir. Bu tarihte, 600 MW giiclindeki Seyitomer
Termik Santralinin her biri 300 MW giiciindeki ilk iki {initesi faaliyete ge¢mistir. Bu
tarihten sonra 2000 yilina kadar, yerli komiire dayali biiyiik 6l¢ekli termik santraller ardi
ardina kurulmustur. Bunlar arasinda; Tungbilek (Kiitahya), Soma B (Manisa), Yatagan
(Mugla), Yenikoy-Kemerkdy (Gokova Korfezi), Afsin-Elbistan (Kahramanmaras),
Cayirhan (Ankara), Kangal (Sivas) ve Orhaneli (Bursa) termik santralleri bulunmaktadir.
Gilintimiizde ise Tiirkiye’de komiire dayali toplam termik santral sayisi 26 adettir

(TMMOB, 2017). Bu durumda, yillik olarak yaklasik 13 milyon ton ugucu kiil aciga



cikmaktadir ve bunun biiyiikk ¢ogunlugunun kiil barajlarinda depolandigi bilinmektedir
(Ersoy vd., 2008).

2.2.Ucucu Kiiliin Tanimi

Komiiriin yakilmast sonucunda, ugucu kiil, ciiruf, kazan ciirufu, baca gazi
kiikiirtiiniin giderilmesi atig1 ve akiskan yatakli yakma kiiliinii i¢eren yan triinler ya da
komiir yanma atii iiretilmektedir. Ugucu kiil, termik santrallerde pulverize (toz)
komiiriin yanmasi ile elde edilen ince taneli mineral atiktir. Ugucu kiil, normal endiistriyel
yan iriinlerden farkli olarak toksikligi nedeni ile bas edilmesi zor olan karmasik
antropojenik bir malzemedir. Toksikligi, farkl kalitedeki komiirlerden elde edilen, farkli
oranlardaki organik ve inorganik bilesenleri kapsayan karisik bilesenler yiiziindendir.
Ayrica, diistik kaliteli komiir kullanimi, artan kiiresel enerji talebi ve alternatif enerji
kaynaklariin istikrarsizligi nedeniyle, komiir bazli enerji iiretimi ugucu kiiliin ¢ok

miktarda iiretimine neden olmustur (Pandey ve Singh, 2010).

2.3.Ucucu Kiillerin Fiziksel Ozellikleri

Ugucu kiillerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler ugucu kiillerin siniflandirilmasina
yardimci olmaktadir ve bu dzelliklerin bazilar1 miihendislik dzellikleri ile ilgilidir. Ozgiil
yiizey alani, indeks 6zellikleri, yogunluk ve tane boyut dagilimi siniflandirma amaciyla

arastirilan 6zellikleridir (Siddique, 2008).

2.3.1. Tane boyut dagilimi

Ucgucu kiiller ¢esitli sekil ve biiyiikliiklere sahiptir. Genellikle, i¢i dolu veya boskiire
seklindeki taneler ile siimgerimsi ve koseleri aglomera tanelerden olusur. Tane boyutu
yakilan komiiriin tiirtine ve 6giitme derecesine gore degisir. Tas komiiriiniin yanmasi
sonucunda agiga c¢ikan ugucu kiillerinin tane boyutu, linyit komiirlinlin yanmasi
sonucunda ortaya ¢ikan ugucu kiillerin tane boyutundan daha kiiciiktiir. Tane boyutuna
etki eden diger bir unsur ise, bacadan kacan boyutu kiigiikk ucucu kiillerin

elektrofiltrelerde veya siklonlarda tutulma derecesine baglidir.

Tane boyut dagilimi, bir malzemenin iyi ya da kotii gradasyon egrisine sahip olup
olmadigmi, uygun ya da biiyiik boyutta olup olmadigimi belirler ve ucucu kiillerin
siniflandirmasina yardimei olur. Genel olarak ucucu kiillerin tane boyut araligi 1 ile 100
um araligindadir. Leonards ve Bailey (1982), siltli kum veya kumlu silt olarak

siiflandirilabilen ciiruf ve ugucu kiiller icin siniflandirma araligr belirlemistir. Tane



boyut dagilimina baglh olarak ucucu kiiller kumlu siltten siltli kuma kadar
simiflandirilabilir. 0,61 ve 3,70 um aralifindaki egrilik katsayis1 ile olumsuz olarak

siniflandirilirlar. Tekdiizelik katsayist 1,59 - 14,0 araligindadir (Siddique, 2008).

2.3.2. Yogunluk

Ozgiil agirlik, geoteknik ve diger uygulamalarda ucucu kiillerin kullanimi igin
gereken onemli fiziksel 6zelliklerden biridir. Genelde, ugucu kiillerin 6zgiil agirligr 1,6
ile 3,1 g/em?® civarinda degisir. Kum ile karsilastirildiginda, diisiik 6zgiil agirligindan
dolay1r genellikle kiil dolgular diisiik kuruluk yogunlugu gosterme egilimindedir. Birim
agirliktaki azalma, yapiy1 tutmak i¢in uygulanan basing, alt yap1 kadar az olacagindan
duvarlar1 tutmak i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilmasi bir avantajdir. Ugucu kiiliin
siiflandirilmasi 6zgiil agirlik, tane sekli ve kimyasal bileseni gibi bir¢ok etkenin bir
araya gelmesinin sonucudur. Ugucu kiil ¢ogunlukla camsi hafif agrega ve bazi ici bos
veya dolu kat1 kiirelerden olusmaktadir. Diisiik 6zgiil agirhigi, demir igerigindeki ya da
kimyasal bilesenindeki ya da her ikisindeki farkliliktan veya ¢ok sayidaki ici bos hafif
agregadan hapsolmus havanin ¢ikarilmasindan dolay: olabilir. Bircok durumda, ayni
yerdeki taban ve havuz kiilleri ile karsilastirildiginda ugucu kiil daha fazla 6zgil agirliga

sahiptir (Siddique, 2008).

2.3.3. Renk

Ugucu kiiliin rengi, karbon ve Fe;Os igerigine baghidir. Yanmadaki kayip ile iliskili
olarak yanmamis komiir igerigi ugucu kiiliin rengini belirleyen en 6nemli etkendir.
%0,5’ten %10-12"ye varan bu karbon yiizdesi belirli durumlarda bazi betonlarin siyah ya
da gri olmasindan sorumludur (Gorsel 2.1-a). Ayn1 zamanda, ¢ogu ugucu kiildeki Fe;O3
miktarinin yliksek olmasi betonlarda koyu kahve renge sebep olmaktadir (Gorsel 2.1-b).
Ugucu kiil igermeyen normal betonlar acik gri oldugu i¢cin homojen olarak dagilmadig

stirece betonlardaki bu koyu renk 6zellikle kentsel yapilarda cok uygun olmamaktadir.



Gorsel 2.1. (a) C-sinifi (b) F-sinift ugucu kiiliin gériintiisii

2.3.4. Kivam (Atterberg) limitleri

Toprak veya ugucu kiiliin hacimsel degisiklik olasiligi Atterberg Limitleri ile
belirlenebilir. Sivi limiti (SL), plastik limiti (PL) ve aralarindaki fark plastiklik endeksi
(PI). S1v1 limitini belirlemek icin en yaygin Atterberg testine gore ucucu kiiliin plastiklik
endeksi ve plastik limiti ASTM-D4318 gore belirlenir. Plastiklik indeksi 10°dan kiiciik
olan toprak ve ugucu kiiller nem igerigindeki bir degisime maruz kaldiklarinda hacimde
merkezi degisim gostermektedir. Diger bir deyisle, azalma potansiyeline sahiptirler.
Plastik indeksi orta (10-20) olan toprak ve ugucu kiiller orta akma potansiyeline sahiptir.
20°den fazla plastiklik indeksi olan toprak ve ugucu kiiller yiiksek akma potansiyeline
sahiptir ve bu ylizden iizerlerine insa edilen yapilara zarar verebilirler. Zemin ve ugucu
kiil igerigindeki su, plastik limitinin altinda oldugunda 6rnek kiiciilecektir ama biiziilme
gittikge daha da kiiciilecektir. Ek suyun, 6rnek hacmini azaltmadigi su miktarina biiziilme
limiti denir. Biiziilme limiti, ASTM D-427, topraklarin biiziilme etkenleri kullanilarak
Olctlir. Ucucu kil i¢in belirlenen biiziilme limitleri, 38 ile 63 arasindadir.
Karsilagtirildiginda birgok kil minerallerinin biiziilme limitleri, ugucu kiillerden daha
diisiik oranda, 8,5’dan ile 29 araliginda degiskenlik gostermektedir (Sear, 2001; Siddique
vd., 2008; Ahmaruzzaman, 2010; Blissett ve Rowson, 2012).

2.4.Ugucu Kiiliin Kimyasal Yapis1 ve Siniflandirmasi

Ugucu kiilde 188 mineral ve 316 6zgilin mineral bulundugu i¢in karakteristik acidan
en karmasik malzemelerden biridir. Ancak, tim ugucu kiiller 6nemli Sl¢iide komiir
yataklarindaki ana mineral bilesenleri: silisyum oksit (SiO2) (kristal ve/veya amorf),

aliminyum oksit (A1203), demir oksit (Fe203) ve kalsiyum oksit (CaO) icermektedir. pH



degerine ve kalsiyum/siilfiir dagilimina bagl olarak ucucu kiiller asidik kiil (pH 1,2-7),
orta alkalin kiil (pH 8-9) ve yiiksek alkalin kiil (pH 11-13) olarak siniflandirilir. Ugucu
kiil, kiiliin ag18a ¢iktig1 komiiriin tiirtine gore siiflandirilabilir. Temelde dort tiir komiir
vardir: antrasit, linyit, bitiimli az bitiimli. Bitiimli kémiir ugucu kiiliiniin temel
bilesenleri degisen karbon miktari ile silika, aliimin, demir oksit ve kalsiyumdur. Linyit
ve az bitlimli komiir ugucu kiilii, bitimlii kdmiir ugucu kiili ile karsilastirildiginda diisiik
karbon igerigi kadar silika ve demir oksit yiizdesi ve yiiksek kalsiyum ve magnezyum
oksit konsantrasyonu ile anlasilmaktadir. Yardime1 kazanlarda ¢ok az antrasit komiir
yakildig1 i¢in sadece az miktarda antrasit komiir ugucu kiilii vardir. Ugucu kiiliin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri sadece siiregte kullanilan komiir tiiriine degil, ayn1 zamanda
komiirii yakmak igin kullanilan tekniklere de baglhidir. Ozellikle, ugucu kiiliin yapisi,
kazan tiirline, yakma ortamina ve sicakligina, komiir parca boyutuna ve gaz temizleme
ekipmanlarina baglidir. Ugucu kiiller diinya genelinde endiistriyel alandaki uygulamalara
(genellikle ¢imento endiistrisinde) gore genellikle C ve F smifi  olarak
siniflandirilmaktadir. Amerikan malzeme degerlendirme standardina (ASTM-C618) gore
agirlikca %70°den fazla %SiO>+A1,03+Fe20s3 igeren kiiller F sinifi iken, agirlik¢a %50-
70 araliginda SiO+A1,03+Fe;O3 igeren kiiller C  smifidir. ASTM-C618
siniflandirmasinda C ve F sinifi kimyasal ve fiziksel gereklilikler SO3 (S%35), nem (S%?3),
NayO (tercihen %1,5), tane boyutu (ortalama S%34-%5 45 mm), kizdirma kayb1 (KK)
(<%6 ve %12 performansa baghh F sinifi) icermektedir. Ugucu kiil siniflandirmasi
Kanada, Rusya ve Avrupa Birliginde Amerika’dan farklidir. F ve C sinifi ugucu kiillere
ek olarak ASTM-C618 ticiincii bir mineral karisim siifini1 N’yi tanimlamaktadir. N sinifi
mineral karisimlar diyatomik toprak, apalin, sileks ve killi sistler, volkanik kiiller veya
pumisits, kalsine veya kalsine edilmemis baz1 killi sistler ve killer gibi puzzolanik ve
cimentomsu 6zellikleri azaltmak icin kalsine edilmeyi gerektiren diger ¢esitli malzemeler
gibi ham ve dogal puzzolanlardir. ASTM’ye gore, C sinifi ugucu kiiller normalde F sinifi
ucucu kiillerden daha fazla kalsiyum (CaO) igerigine sahiptir. C sinift ugucu kiiller
genelde %15°den daha fazla CaO ve F sinifi ugucu kiiller normalde %5’den daha az CaO
icermektedir. Genelde, daha sert ve daha eski antrasit ve bitlimlii komiir yakmak F sinifi
ucucu kiil iiretirken, yiiksek kalsiyumlu C sinifi ugucu kiil daha yeni linyit ve subbitiimil
komiir yakma sonucunda elde edilir. F siifi ucucu kiil, puzzolanik 6zellikleri olusturur
ve bu ¢imento Ozelliklerini meydana getiren bilesenleri olusturacak oda sicakliginda

kalsiyum hidroksit ile reaksiyona giren silika bilesenlerini i¢erdigi anlamina gelir. Ancak,
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F smifinda CaO seviyesi diisiik oldugu i¢in ¢cimento olusturmak i¢in bir aktivator gerekir.
Bunun yani sira yiiksek CaO seviyesi ile ugucu kiil ¢cimentolasma 6zelliklerine sahiptir.
Su oldugunda C simifi ugucu kiil zamanla daha ¢ok giiclenir ve sertlesir. C smifi ugucu
kiillerde alkali ve siilfat (SO4) igerigi genelde daha yiiksektir (Sear, 2001;
Ahmaruzzaman, 2010; Blissett ve Rowson, 2012; Ranjbar ve Kuenzel, 2017).

2.5.Ucucu Kiiliin Mineralojik ve Morfolojik Ozellikleri
Ugucu kiillerin mineralojik ve morfolojik dogasini belirleyen en 6nemli unsur kiiliin

elde edildigi komiiriin 6zelligidir. Ozellikle yuvarlak parcalarla toz halinde ve incedir.

2.5.1. Mineralojik olusum

Ugucu Kkiillerin mineralojik ve kimyasal olusumu, santralde yakilan komiir
bilesenlerine ve ozelliklerine baglidir. Malzemenin ani sogutulmasi sonucunda, ugucu
kiiller baslica camsi1 pargaciklar formundaki mineral maddeden olusur. Kiiliin ¢ok az bir
miktar1 kristal formunda olusur. Yanmamis komiir, yanma 1sis1 ve oranina, orijinal
komiiriin tozlagsma derecesine, yakit-hava oranina ve yakilan komiiriin dogasina bagh

olarak toplamda %10 olusabilen karbon parcaciklart olarak ucucu kiil ile toplanur.

X-151n1 difraktometresi camsi fazi belirlemek icin kullanilmaktadir. Kizilétesi (IR)
ve Mdossbauer Spektroskopisi ve diger teknikler, ugucu kiillerde kristallesme fazinin

arastirilmasinda giiclii yontemler olarak kullanilmaktadir.

Tablo 2.1. Bitiimlii kémiir ugucu kiillerinde bulunan en onemli mineraller (Ahmaruzzaman, 2010).

Mineral (%)
Magnetit %0,8-6,5
Hematit %1,1-2,7
Kuvars %2,2-8,5
Miillit %6,5-9,0
Serbest Kalsiyum Oksit %3,5’a kadar

2.5.2. Morfolojik ozellikleri
Ugucu kiiller amorf (camsi) yapida i¢i bosluklu veya dolu yapida kiirecikler ile

mineral pargaciklardan ve yanmamis taneciklerden meydana gelir (Yildiz ve Yildiz,

2003).
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Tanelerin sekline ve biiyiikliigline, komiiriin alindig1 yere, pulverizasyon
durumuna, yanma sartlarina (sicaklik ve oksijen seviyesi), elektrostatik toz toplama
sistemi tiirli gibi ¢esitli parametreler etkili olmaktadir. Ucucu kiilde biiyiikliikleri 0,5um
-150um arasinda degisen camsi kiireler ve diizensiz sekilli taneler bulunmaktadir. Bu
tanelerin sekil ve biiyiikliik acisindan farkliliklari, ugucu kiiliin sinifindan (diisiik veya
yiiksek kire¢ igermesi) kaynaklanmaktadir. Cams1 kiire seklindeki tanecikler, i¢i dolu
kiireler (kat1 camsi kiire), i¢i bos kiireler (senosfer), biiyiik bir kiire icerisinde kiiciik
kiireler kiimesi igeren yapilar (pleurosphere), yiizeyi diizensiz dagilmis sekilsiz bosluklar
iceren yapilar, yiizeyi kristal ile kaplanmig mineral yapilar (dermasphere), deforme
yapilar, yiizeyinde sekilsiz kiimeler olan yanmamis yapilar gibi ¢esitli morfolojik

ozelliklere sahiptir (Gorsel 2.2) (Ranjbar ve Kuenzel, 2017).

Gorsel 2.2. Ugucu kiiliin SEM goriintiisii (https-4)

2.6.Ucucu Kiillerin Kullanim Alanlari

Ugucu kiillerin yeniden kullanim miktarin1 arttirmak i¢in pek ¢ok neden vardir.
Yeniden kullanim miktarinin artmasi ile Oncelikle bertaraf maliyetleri diisiiriilmiis
olacaktir. Ikinci olarak, bertaraf i¢in daha az alan ayrilmaktadir. Bu, alamin farkl

amaglarla kullanilmasim saglar ve bertaraf sartlarini azaltir. Ugiincii olarak, yan iiriin
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satisgindan finansal geri doniis olabilir ya da en azindan ortadan kaldirma ve isleme
maliyetlerini telafi edebilir. Dordiincii olarak, yan {iriin nadir ve pahali olan bazi dogal
kaynaklarin yerini alabilir. Komiir yanmasmin ugucu kiil olarak adlandirilan yan
iriinlerinden faydalanma baska endiistriyel kaynak, siire¢ ve uygulamalarina bir alternatif
olabilir. Cimento ve beton lriinlerine ek olarak bu siire¢ ve uygulamalar, yapisal dolgu
ve Orti malzemesini, yol ve kaldirnm kullanimini, hafif agirliktaki agrega yap1
malzemesine ek olarak sizdirma bariyerini ve yeralt1 bosluk doldurmayi, toprak, su ve
cevre iyilestirmesini icermektedir ve smirsizdir. Ucucu kiiliin daha 6nce bahsetmis

oldugumuz her bir alternatif kullanimla iligkisinin 6zeti agsagida bulunmaktadir.

Tablo 2.2. Ugucu kiillerin kullanim alanlart (Ahmaruzzaman, 2010).

e  Baca gazinin temizlenmesi i¢in emici maddeler

Kiikdirt NOy’in ylizeyde Civanin ortadan Gazli organiklerin yiizeyde

bilesikleri toplanmasi kaldirilmasi toplanmasi

e Atik sudan toksik metallerin giderimi

Ucucu kiildeki cesitli agir metal tiirlerinin ylizeyde toplanmasi

e Atik sulardaki diger inorganik bilesenlerin giderimi

Fosfat giderimi Floriir giderimi Bor giderimi

e Atik sulardaki organik bilesiklerin giderimi

Fenolik bilesikler Hasarat 6ldiiriiciileri Diger organik

bilesikleri

e Atik sulardan boyarmaddelerin giderimi

e Su sistemindeki ugucu kiiliin 6ziitlenmesi

e Zeolit sentezi

2.6.1. Yapi endiistrisi

Cimento endiistrisinde ugucu kiiliin yeniden kullanimi teknik olarak miimkiin
goziikmektedir. Ucucu kiiliin Portland ¢imento betonda ¢imento yerine kullanimi,
puzzolanik ¢imento iiretiminde puzzolanik malzeme olarak kullanimi, alg1 tasi yerine
cimento ile hazirlanan geciktirici malzeme olarak kullanimini igeren ii¢ Gnemli
uygulamasi vardir. Cimento, beton bileseninin en ¢ok enerji tilketen ve en maliyetli
bilesenidir. Cimento yerine kismi olarak ucucu kiil kullanilarak beton birim fiyati

diisiiriilmektedir. Ucucu kiiliin yeniden kullanimi, kismen ¢imentonun yerine, puzzolanin
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kismi kullanimi1 ekonomik esaslara dayanmaktadir ve kismen diisiikk 1s1 yayma, az
sulatma, ayni islenebilirlik i¢in daha az su ihtiyaci gibi yararli etkileri sayesindedir.
Ozellikle, hidratasyon 1s1s1 yiiziinden olan genlesmeyi kontrol etmek i¢in genis hacim
yerlestirmesi ve kiitle beton uygulamalarinda kullanilmaktadir ve ayni zamanda, her
donemde catlamay1 azaltmaya yardimci olmaktadir. Lif takviyeli betonlarin en biiyiik
eksikligi az islenebilirligidir. Bu eksikligin giderilmesi i¢in giicli igermeyen islenebilirligi
arttirabilecek bir malzeme gerekir. Betonda ugucu kiiliin kullanimi iglenebilirligi artirir
ve genis c¢apta kismi olarak ¢imento yerine Onerilir. Bu, ayn1 zamanda yap1 maliyetini
diisiiriir. Ucucu kiil betonu doga hava olaylarina karsi daha istikrarli ve gii¢lii koruyucu

celik bir ortii saglar (Ahmaruzzaman, 2010).

2.6.2. Yapi malzemesi

Ugucu kiil tugla imalat birimleri termik santrallerin yakinina kurulabilir. Ciinkii ana
ucucu kiil hammaddesi termik santraller tarafindan ¢ok miktarda tiretilmektedir. Ugucu
kil termik santraller tarafindan maliyet olmadan iiretilir, girisimcinin yapmasi gereken
tek sey ucucu kiil tugla imalat birimlerine termik santrallerden tagima maliyetini
karsilamaktir. Ugucu kiil tuglalarma ¢ok fazla talep vardir. insanlar arasinda farkindalik
yaratmak gerekmektedir ve ayn1 zamanda devlet de bu tiir girisimler i¢in bazi 6zel tesvik
tedbirleri uygulamalidir. Bu teknolojiler ¢evre dostudur ve dogadaki kati atig1 ve tozu
azaltmaktadir. Delikli ve kil tuglalarla karsilastirildiginda maliyeti makuldiir. Tugla
yapim endiistrisinde daha iyi kalitede tugla iiretmek i¢in farkli atik malzemelerin nasil
yeniden kullanilacagi lizerine arastirmalar bulunmaktadir. Ugucu kiil, ¢imentolarda
yaygin olarak kullanilmasina ragmen tuglalarda nadiren kullanilmaktadir. Son
zamanlarda ugucu kiiliin tuglalarin sikistirict giiclinii  arttirabilecegi ve tuglalar
donmalara kars1 daha direngli yapabilecegi goriilmistiir. Cicek ve Tanriverdi, (2007)
tuglalarin sikistirict giiciinde ugucu kiil, kum ve sonmiis kire¢ katkisinin olumlu etkilerini
gozlemlemistir. Mimari miras alaninda ugucu kiiliin katilmasi ile ilgili neredeyse hig
arastirma yoktur. Restorasyon isinde kullanilmasi i¢in degistirme tugla iiretiminde,
tuglalarin bina restore edilirken kullanilan orijinal tuglalar gibi ayn fiziksel ve mekanik
parametrelere (renk, porozite, hidrolik 6zellikler vb.) sahip olmasi1 bu durumda énemli bir
kriterdir. Tuglalarin porozitesi dogrudan hammaddenin mineralojik bilesenlerine baghdir
ancak, yiiksek 1sida pisirilen tuglalar genellikle camsidir ve porozite ve biiylikliik olarak
en fazla degisime maruz kalir. Ugucu kil tuglalarinin kil tuglalar kadar dayanikli oldugu

bulunmustur. Hatta belirli yogun c¢evrelerde kil tuglalardan daha iyi performans
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gostermektedir. Ucucu kiil %40-70 oranlarinda kullanilabilir. Kireg, al¢1 tast (¢imento),
kum ve micir diger malzemelerdir. 70kg/cm? minimum sikistirma giiciine (28 giin)

kolaylikla ulasilabilir ve bu 250 kg/cm? (otoklavlanmis) kadar yiikselebilir.

Yapilan pek ¢ok arastirma, ugucu kiil tuglasinin pismis kil tugladan ¢ok daha
nitelikli oldugunu gostermektedir. Ugucu kil tuglas1 kullanmak, mantikli tasarruflar ile
yap1 maliyetindeki fazlaliktan ve bosa harcamalardan koruyarak daha giiclii ve dayanikli
yapilar saglamaktadir. Ugucu kiiliin en biiyiik yarar ise iki ana ekolojik problemi ortadan
kaldirmay1 ve pismis kil tugla iiretimi i¢in gereken iglenebilir topragin azalmasini kontrol
etmektir. Pigmis kile gore bu tuglalarin avantajlar1 yapida daha az harg gerektirmesi, tugla
iistiine sivadan kaginilmasi, kontrollii boyutlar, koseler, piiriizsiiz ve ince bitis ve
pigmentleri kullanarak farkli renklerde {iretilebilen, uygun maliyetli, enerji tasarruflu,
cevre dostu (verimli kil kullanimindan kagindigi igin) olmasidir (Iyer ve Scott 2001;

Yilmaz, 2012; Uysal ve Bahar, 2018; Erdogan, 2019).
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3. CELIKHANE CURUFU

Celik tiretim siiregleri sirasinda yan tirlin olarak cesitli ciiruflar iiretilir (Shen ve
Forssberg, 2003). Celik iiretiminin ilk asamasi demir cevherinin ¢esitli miktarlarda
karbon, silisyum, magnezyum, siilfiir ve fosfor iceren pik demirine doniistiigii yiiksek
firin ¢elik tiretimidir. Yiksek karbon igerigi nedeniyle malzeme oldukg¢a gevrektir ve
ikincil stirecler (6rnegin haddeleme veya bigimlendirme) i¢in uygun degildir (Huaiwei ve
Xin, 2011). Bu nedenle pik demiri bazik oksijen ¢elik iiretimi (BOS-Basic Oxygen Slag)
yoluyla saflastirilmalidir ki, bu islem yan iiriin olarak ciiruf olusumuna neden olur. Baska
bir ikincil gelik iiretim islemi olan Elektrik Ark Firin1 (EAF- Electricity Arc Furnace)
celik tiretimi de cliruf olusuma neden olur. BOF ve EAF ciiruflar1 genellikle ¢elikhane
ciiruflar1 olarak bilinirler. BOS ciirufu ayn1 zamanda BOF (Basic Oxygen Furnace) olarak
da bilinir ve kisaltma se¢cimi hammaddeye gore secilir, ancak yapilan bu tezde biz
kisaltma olarak “BOF ciirufu” kullanacagiz.

Avrupa’da yilda yaklasik olarak 20 milyon ton ciiruf tiretilmektedir, bunun yarisi
da BOF tiirii clirufdur (Liu vd., 2016). Bu da her y1l yiiksek miktarda endiistriyel yan iiriin
olustugunu godsterir. Bu tarz yan {irlinlerin degerlendirilmesine yonelik belirgin bir
alternatif de ciiruflarin gelik iiretiminde tekrar kullanilmasi veya ikincil uygulamalar i¢in
kullanilmasidir. Kaynaklar 1589 yil1 gibi erken zamanlarda bile Almanya'da celik iiretim
cliruflariin top mermisi yapiminda kullanildigimi (ve 1950’lerde demiryolu balasti,
yapay tas, akustik ve termal yaliim malzemesi olarak kullaniminin yani sira nehir
yataklarini saglamlastirmak i¢in kullanilmistir (Garside, 1957; Motz ve Geiseler, 2001;
Donga vd., 2021).

Celik {iiretiminin g¢evresel etkilerinin azaltmak ve ekonomik siirdiiriilebilirligini
korumak i¢in yapilan daha genis capli bir hareketin bir parcasi olarak, hem cevreyi
korumak hem de c¢elik endiistrisinin ekonomik siirdiiriilebilirligini korumak amaciyla
cliruf yan tirtinlerinin geri doniisiimiine yonelik 6nemli tesviklerde bulunulmaktadir. Bu
tez ¢alismasinda, bir yan {irtin degil ana {iriin potansiyelinde olan malzemenin daha ileri
seviyede arastirllmasina ve uygulanmasina Onayak olma umuduyla, endiistri yan
tiriinlerinin g¢evresel etkilerini azaltilmasi iizerine 6zellikle odaklanarak, ¢elik iiretimi

cliruflariin tekrar kullanimina yonelik yaklasimlar: da gézden gecirmistir.

3.1.Yiiksek Firin Celik Uretimi
Ham demir, cevherin i¢inde en fazla bulunan demir igerikli minerale gore

karakterize edilir. Bunlar, Magnetit (Fe3Os), hematit (Fe.O3), sideritler (FeCO3) ve
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limonitlerdir (2Fe203.3H>0) (Walker, 1986). Demir cevherindeki tiim safsizliklar
(silisyum, aliiminyum, titanyum, siilfiir ve fosfor) gang olarak bilinir. Madenden
cikarilmis tiim demir cevherleri parcalanmali ve eger tane boyutu uygun degilse dogrudan
yiiksek firma yiiklenmelidir; ancak eger tane boyutu gereginden fazla inceyse yiiksek
firia girmeden Once sinter ya da pelet iinitesinde siirece tabi tutulmalidir (Walker, 1986).
Sinterleme siiresince, ince demir cevheri partikiilleri kiigiik bir miktar komiirle (agirlik¢a
%S5) karistirilir ve daha sonra karisim tutusturulur (Peters, 1982). Siireg, partikiillerin
uclarinin kaynasmasini saglayan ylizey enerjisindeki diisme sonucunda (yiizey alani)
isler. Bu sekilde tretilen partikiiller pelet iinitesinde liretilen partikiillere oranla daha

diisiik yogunluga sahiptir (Walker, 1986).

Peletleme siirecinin ilk agamasi kiilgelemedir. Cevher baglayici bir madde (bentonit
kili) ile karistirilir ve daha sonra fazla su ile birlikte doner tambura yerlestirilir. Partikiiller
temas ettiginde partikiiller arasinda bir sivi kopriisii kurulur; partikiilleri birbirine
baglayan kapiler absorpsiyon oOnce flokiilasyon ve sonrasinda diisiik pargalanma
direncine (2-4 Psi) sahip kiiclik yesil toplar aglomerasyon yoluyla olusur (Peters, 1982;
Walker, 1986). Peletlerin 300°C’e 1sitilmasi fazla suyun buharlasmasim ve 1250-
1350°C’e 1sitilmasi ise beraberinde pargalanma direncinde artig1 (500-1000 psi) getiren

peletlerin birlesmesiyle sonuglanir.

Yiiksek firin siirecinde olusan atik iirlinlerin toplanmasi1 amaciyla kiregtagi (CaCO3)
eklenir: silika (S10.), fosfor pentaoksit (P20Os), kalsiyum siilfit (CaS), magnezyum oksit
(MgO) ve aliiminyum oksit (Al2O3). Bunlar eriyik metalin ylizeyinin {izerinde yiizen
yiikksek firin ciirufunu olusturur (Peters, 1982). Yiiksek firin ters akim yoOntemiyle
caligmak tizere tasarlanmistir. Bu da firinin tabaninda olusan gazlar yiikselirken kati

cevher yiikii ve kokun ¢okelmesi anlamina gelir.

Yiiksek firmlar genellikle 50 m yiikseklige ve ocak kism1 da 14 m genislige sahiptir.
Tipik bir firin 24 saatte 10000 ton pik demiri, 3000 ton ciiruf olusturur ve 1,5x106 m3

gaz emisyonuna neden olur (Coudurier vd., 1978).

Genel olarak yiiksek firinda meydana gelen reaksiyon cevherin kok ile eriyik

demire doniismesidir; ancak detaya inildiginde daha komplekstir.
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3.2.Bazik Oksijen Firmm (BOF) Celik Uretimi

Yiiksek firin siirecinde pik demiri iiretildikten sonra, eriyik demir ¢elik hurdasi,
kireg (CaO/Ca(OH);) ve dolomit (CaMg(COs3),) ile karistirllacagi BOS firinina
gonderilir. BOS metodu bir saatten kisa bir siirede 300 ton celik iiretebilir. En yaygin
kullanilan dizayn tepesi agik koni seklinde olan (Shi, 2004) ve periklastan (kiibik-MgO)
refrakter kaplamali (Barker vd., 1998; Peters, 1982; Barker vd., 1998) silindirik BOS
tankidir (Gorsel 3.1). BOS tankinin kenarinda 6rnek alma, dokiim alma ve ciiruf bertarafi
amagh bir firin deligi vardir. BOS tankinin kenarindaki bir yatirma mekanizmasi cesitli
farkli fonksiyonlara olanak saglar: (a) eger tank 60° geri dogru yatirilirsa tanka yiikleme
yapilabilir ya da ¢elik 6rnegi alinabilir, (b) eger tank 90°’den fazla geriye dogru yatirilirsa
cliruf tanktan ¢ikarilabilir, (¢) ayrica tank 135° ileri dogru yatirilabilir. Sonrasinda da firin

deliginden c¢elik dokiimii alinabilir.

Ka]IDamrh Toprak

CELIKHANE
(BASIC

OXYEGEN
FURNACE)

CELIKHANE
CURUFU
(BOF CURUFU)

YUKSEK FIRIN CURUFU

Gorsel 3.1. Celikhane ciirufunun elde edilmesi

3.3.Bilesim ve Fiziksel Ozellikleri

Bazik oksijen celik lretim cilirufuna ait tipik kimyasal bilesim Tablo 3.1°de
gosterilmistir (Shi, 2004). Ciiruf baslica silikatlar, aliiminyum oksit silikatlar, kalsiyum
aliminyum silikatlar ve demir oksitlerden olusan ametal yan {iriindiir (Joulazadeh ve
Joulazadeh, 2010). BOF siirecinde eriyik demirin bir kismi1 geri kazanilamaz, bu nedenle
cliruf iginde elemental demir sik¢a bulunur (Yildirim ve Prezzi, 2011). Ciiruflar ii¢ farklh
kategoride siniflandirilabilir: demirli ciiruf (demir igerir), demir igermeyen ciiruf ve

yakim ciirufu. Ciiruf genellikle biiylik miktarlarda zararli ve agir metal igerir, bu nedenle
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ciiruf ¢evresel etkisinin olmadigindan emin olunarak dikkatli bir bigcimde kullanilmalidir

(Shen ve Forssberg, 2003).

Tablo 3.1. Bazik oksijen firini (BOF) ¢elik iiretimine ait ciirufun kimyasal kompozisyonu (Uysal ve Bahar,
2018)

Oksitler | SiO; AlLO; CaO Fe;0; FeO MgO MnO P05

(%) 10-15 1-5 45-60 39 7-20 3-13 2-6 1-4

Bazik oksijen ¢elik iiretim ciirufunda ayrica yliksek miktarda fosfor mevcuttur, ki
bu da fosfor iiretilen celigin kalitesi {lizerinde negatif etkiye neden olacagindan ¢elik
tiretiminde tekrar kullaniminmi kisitlar (Gautier vd., 2013). Kazandan kazana her bir
elementin miktar1 kullanilan hammaddenin cinsine ve siire¢ kosullarina bagli olarak
degisiklik gosterir (Shi, 2004). Tipik olarak, ¢elik ciirufu gozeneksizdir, yiiksek

yogunluga ve par¢alanma direncine sahiptir.

BOF ciirufunda dikalsiyum silikat (CazSiO4, CoS), trikalsiyum silikat (CasSiOs,
C3S) ve volastonit (CaSiO3) gibi kalsiyum silikatlarin varligi BOF ciirufunun ¢imentomsu
ozelliklere sahip olmasina neden olur (Shi, 2004). Ciiruf karakterizasyonunda baziklik
cliruf 6rnegindeki CaO’nun SiO2’ye oranimni belirtir (Rehackova vd., 2015). CaO miktari
ne kadar ytiksek olursa 6rnegin alkaliligi o kadar yiiksek olur. Ciiruf 6rneginin bazikligi
artttkca da o ciliruf 6rneginin ¢imentomsu ozellikleri de artacaktir. Sivi formdayken

yiiksek baziklik clirufun viskozitesini arttirabilir (Rehackova vd., 2015).

Hem BOF hem de EAF ciirufu agirlikca %10-40 arasinda metal formunda demir
(demir oksitler hari¢) icerebilir (Horii vd., 2013). Metalik demiri ayirmak i¢in ciiruf
ayirma islemini kolaylagtirmak amaciyla bir manyetik tambur siireci kullanilarak
pargalanir (Alanyali vd., 2006; Ma ve Houser, 2014; Matino vd., 2017; Bdliikbast ve
Tufan, 2014). Ciirufu daha kiigiik parcalara ayirmak doner tambur ve bicak arasindaki
mesafeyi de arttirir. Ciirufun bu sekilde sogutulmasinin ciiruftan geri kazanilacak metalik
demir miktarinin artmasinda etkisi olabilir (Wang vd., 2012). Manyetik ayirma siireci ve
parcalama siireci siirecten geri kazanilan metalik demirin miktarini ve kalitesini arttirmak
amaciyla siklikla birka¢ defa tekrar ettirilir (Horii vd., 2013). Ayrica clirufun erime
sicakligin1 ve bazikligini azaltmak amaciyla ciirufa eklenebilecek katki maddeleri
(kaolin: AIbSiOs5(OH)s), karbon tozu, aliiminyum oksit ve silika) de mevcuttur, ki bu da

geri kazanilabilecek demir miktarini arttirir (Guo vd., 2018).
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4. ONCEKIi CALISMALAR

Ugucu kiil miktarinin her gegen giin katlanarak artmasi ve bunun sonucunda yasanan
depolama alan1 problemleri, dogaya veya bitki Ortiisiine verebilecegi zarardan dogan
endiseler gibi sorunlar meydana gelmistir. Bu alanda ortaya cikan ihtiyag {lizerine,
akademik alanda ucucu kiillerin ekonomik deger kazanmasi ve ayni zamanda cevreye
verdigi etkileri dnlemek i¢in ulusal ve uluslararasi bir¢cok ¢aligma yapilmistir. Bunun yani
sira yapilan ¢aligsmalarin asil amaci ugucu kiilii ana ve/veya yan iirlin olarak yaygin bir
sekilde kullanilmasini saglamaktir. Yapilan ¢alismalar dncelikli olarak ugucu kiillerin
ozellikleri, siniflandirilmasi ve kullanim alanlarinin tespit edilmesi tizerinedir. Bu alanda

yapilmis olan ¢alismalarin bazilar1 agagida yer almaktadir.

Kibar (2009), yaptig1 ¢alismada tugla kiline 6giitiilmiis cam katkisinin tuglanin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkisini incelemistir. Afyon ilinden alinan tugla kiline,
agirlikca % 0, % 2,5, % 5 ve % 10 oranlarinda 6giitiilmiis cam katilarak tugla 6rnekleri
tiretilmistir. Ornekler, yiiksek sicaklik kapasiteli laboratuvar tipi elektrikli firininda; 850
°C, 950 °C ve 1050 °C’ de sicakliklarda pisirilmistir. Ogiitiilmiis cam katkili pismis
orneklerde, porozite ve buna bagli olarak su emme degerlerinin azaldigini, katkisiz
orneklere gore birim hacim agirligin nispeten arttigini ve basing mukavemeti degerlerinin
biiyiik 6l¢iide artirdigini belirlemistir (Kibar, 2009).

Gorhan vd. (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada ugucu kiiliin siiflandirilmasi ve
kullanim alanlar1 arastirilmistir. Buna gore ugucu kiil yaygin olarak insaat sektoriinde
kullanilmaktadir. Cimento ve beton iiretimi, gazbeton ve tugla liretimi, zemin ve yol
stabilizasyonu uygulamalari, hafif agrega iiretimi vb. alanlarda yaygin kullanima sahip
oldugu tespit edilmistir.

Aytekin (2009), Afsin-Elbistan Termik Santralinden alinan ugucu kiillerinin killi
zeminlerin 1slahinda kullanimini arastirmistir. Bu amagla illit agirlikli Almanpinari kiline
ucucu kiil eklenerek hazirlanan yapay zeminler kiirde bekletildikten (1-8-16-32 giin)
sonra zemin siniflama, konsolidasyon ve li¢ eksenli basing deneylerine tabi tutularak
fiziko-mekanik Ozellikleri arastirilmistir. Ugucu kiil eklenerek hazirlanan yapay zemin
orneklerinde kesme mukavemetinin ve konsolidasyon hizinin arttig1; permeabilitenin ise
azaldig1 saptanmistir. Ayrica sonuglar artan bekleme siiresinin malzemenin
mukavemetini daha da artirdigini géstermistir. Tez ¢alismasi neticesinde, Afsin — Elbistan
Termik Santrali ugucu kiiliiniin zemin stabilizasyon g¢aligmalarinda kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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Tokay ve Cetin (1991), Soma — B ve Tungbilek Termik santrallerinden alinan kiiller
ile calismiglardir. Ugucu kiillerin pozolanik 6zelliginden yola ¢ikarak ugucu kiil kireg
karisimdan iiretilen preslenmis duvar blok elemanlarinin basing dayanimi ve su emme
ozellikleri aragtirmiglardir. Kiillerin degisik oranlarda kire¢ ve toplam kati oranin % 10’u
kadar su ile karistirmas1 ve preslenmesi sonucunda klasik tugla boyutlarinda {riinler
iretilmistir. Tuglalara ilk 6 saat buhar kiiri ve deney giiniine kadar da rutubetli kiir
uygulanmistir. Elde edilen deney sonuglarina gore iki ugucu kiiliin duvar blok tiretiminde
kullanilabilecegini tespit etmislerdir

Tiirkiye’de clirufun kullanimi gelismis tilkelerin gerisindedir. Olusan ciiruf daglari
yer iggal etmekte ve gevresel problemlere neden olmaktadir. Hava, toprak ve su kirliligi
gibi cevresel problemler insan sagligi ve bitki biiylimesini etkilemektedir. Ciiruf
kullaniminin arttirilmasi bu problemleri ¢6zmek i¢in 6nemli bir yoldur. Metalurjik
ergitme clirufu sadece bir atik olarak diisiiniilmez, fakat ayn1 zamanda hem metalurjik
proseslerde hem de diger endiistri uygulamalarinda kullanilabilen degerli ikincil bir
hammadde olarak diisiiniilebilir.

Bircok farkli 6zellige sahip ciiruflar, degisik mikro yapili ve minerolojik bilesimli
olup, duvar yer karolarinin ve kristalin cam malzemelerin tiretimlerinde kullanilmaktadir.
Seramik iirlin liretiminde bakir ciirufu, silisyumlu manganez ciirufu ve demir-gelik ciirufu
gibi atik malzemelerin kullanabilmesi i¢in kimyasal bilesimi ve maliyeti agisindan uygun
olmasi, yapilacak ciiruf degerlendirme c¢aligmalarinda 6nem arz etmektedir (Kaya ve
Turan, 2003).

Diinya Celik Orgiitii ciiruf, ¢amur ve toz gibi celik {iretimi yan iiriinlerini tekrar
kullanarak ve geri kazanarak c¢elik endiistrisinde sifir atiga ulasmay1 hedeflemektedir.
Ciiruf geri doniisiim c¢abalarinin hedefi hem cevresel hem de ekonomiktir. Tekrardan
islenen ciiruf gerekli diger cogu maliyetli malzemelerle yer degistirebilir. Cilirufu geri
dontistiirmek atig1, bertaraf maliyetini, enerji kullanimini azaltmaktadir ve firin 6mriinii
uzatmaktadir (Dietz, 2014).

Diinya’da son yillarda kaynak verimliligi kavrami gittikce dnem kazanmis olup,
Avrupa birligi nezdinde atiklarin geri doniisiimii kullanim c¢alismalart demirgelik
sektoriinii cok yakindan ilgilendirmektedir. Entegre demir-gelik firmalarinin yiiksek firin
ciiruflar1 2007 yilinda Avrupa Komisyonu tarafindan yayinlanan “Atik ve Yan Uriinlerin

~99

Tanimlanmasina Yonelik Teblig” kapsaminda yan {iriin olarak tanimlanmig olup, atik

siniflandirmasinin disina ¢ikartilmistir (TTGV, 2012).
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5. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER VE
UYGULANAN YONTEMLER

5.1.Deneylerde Kullanilan Cihazlar

. Ultra Saf Su Cihazi (Sartorius Avium 611VF): Ultra Saf Su Cihazi (Sartorius Arium
611VF): Yas 6glitme esnasinda kullanilan ultra saf suyun eldesinde kullanildi.
Suyun iletkenligi 25 °C’de yaklasik olarak 0,070 uS/cm’dir.

o Etiiv (Niive FN 120): Ogiitiildiikten sonra siiziillen numunelerin kurutulmasinda
kullanildi.

o Piknometre (100 ml): Ugucu kiil ve ¢elikhane cilirufunun yogunluk tayininde
kullanildi.

. Gezegen Tipi (Planet) Bilyali Degirmen (Fritsch Pulverisette 7): Deneysel
calismalarda kullanilan atik malzemelerin mikron ve mikron alt1 boyutlarda 6gilitme
yapmak icin kullanildi.

° Manuel Hidrolik Press (Specac): Silindirik formda numunelerin preslenmesinde
kullanildi.

° Yiiksek Sicaklik Firini (Nabertherm, 30-3000 °C):  Hazirlanan peletlerin
sinterlenmesi isleminde kullanildi.

o X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi: (XRF, Rigaku ZSX Primus): Deneysel
calismalarda kullanilan atik malzemelerin elemental kompozisyonunu belirlemede
kullanildi.

. X-Isinlar: Difraktometresi: (Bruker, Bruker D8 Advance) Ogiitme 6ncesi ve sonrasi
ucucu kiil ve ¢elikhane ciirufunun mineralojik yapisinin belirlenmesinde kulanildi.

. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM, Zeiss Ultra Plus EVO 50 EP): Ogiitiilmiis
ucucu kil ve celikhane ciirufunun yaklasik olarak tane boyutu ve tane seklini
belirlemek amaciyla kullanilmigtir. Ayrica, sinterlenmis numunelerin yiizey
morfolojisi incelenmistir. Mikro yapi1 analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in analizi
yapilacak numunelerin iletken bir yapiya sahip olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle
numunelerin yiizeyi Baltec Sputtering SCD/005 marka kaplama cihazi ile 40 mA
akimda 1 dakika boyunca Au-Pd ile kaplanmistir.

o Instron: Sinterlenmis numunelerin basin¢g dayanim (mukavemet, MPa) degerlerini

belirlemede kullanildi.

22



. PSD (Malvern Mastersizer 3000): Parcacik Boyut Dagilimi1 (Particle Size

Distribution) analizlerinde kullanildi.

5.2.Deneysel Calismalarda Kullanilan Atik Malzemeler

Deneysel calismalarda Cayirhan (Ankara) Termik Santralinden temin edilen ugucu
kil (UK) kullanilmistir. Yardimci malzeme olarak Erdemir Demir-Celik Fabrikasi
T.A.S’den temin edilen ve demir-gelik iiretiminde yan iiriin olarak acgiga ¢ikan bazik
oksijen firini ciirufu (BOF ciirufu) kullanmilmistir. Gorsel 5.1°de gosterilmistir.  BOF
clirufu oncelikle ¢eneli kiric1 yardimiyla toz haline getirilmistir. Atik malzemelerin bazi
fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de sunulmustur. Bu 6zellikler Firat vd. (2020) tarafindan

yapilan ¢alismada belirlenmistir.

Gorsel 5.1. Deneysel ¢alismalara kullanilan UK ve BOF ciirufu

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan atik malzemelerin (Cayirhan UK ve Erdemir BOF ciirufu) fiziksel
ozellikleri (Fwrat vd., 2020)

Atik Malzemeler
Ozellikler Ucucu Kiil (UK) BOF ciirufu

Likit Limiti, % 21,80 Plastik olmayan

Plastik Limiti, % 17,50 Plastik olmayan
Plastiklik Indeksi, % 4,30 Plastik olmayan

Ozgiil Agirhik 2,47 2,76

Kil/Silt/Kum, % 7/47/46 —/4,4/40

5.3.0giitme Islemi

Genel olarak, 25 mm’nin altinda yapilan boyut kiigiiltme islemine d&giitme adi

verilir. Malzemenin (cevherin) toz haline getirilmesi i¢in kullanilan bu araclara degirmen
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(6giitiicii) adi verilir. Degirmenlerde ogiitillecek malzeme; darbe, ezme, kesme ve

stirtlinme kuvvetleri ile toz boyutuna getirilir. Bir malzemeyi 6giitmenin amaglar1 agagida

siralanmustir:

o Taneciklerin serbestlesmesini saglamak ve cevher i¢indeki mineralleri serbest hale
getirmek i¢in uygun tane boyutlu malzemeyi hazirlamaktir.

o Mevcut haliyle kullanilabilir olan bir tirlintin, diger bir kullanim alani i¢in gerekli
olan tane boyutuna getirilmesidir.

. Kimyasal zenginlestirme islemlerinde, malzemenin ylizey alanim1 olabildigince
blyiitmek gerekir. Yilizey alam1 artan malzemeler daha kolay c¢oziinerek
zenginlestirme verimi artar.

3

Ogiitme islemi “kuru” veya “yas” olarak yapilabilmektedir. Sayet malzemenin
1slatilmasi uygun degil ise kuru 6giitme tercih edilmelidir. Cimento, kalsit, komiir, fosfat,
kaolen ve bentonitin endiistriyel Olgekte Ogiitiilmesinde kuru oOgiitme yontemi ile
zenginlestirilir. Altin, bakir, krom cevherleri, seramik hammaddeleri ise yas olarak
ogtiiliir.

Kuru 6giitme ile yas 6glitme karsilagtirildig: takdirde kuru 6gilitme esnasinda yas
oglitmeye gore yaklasik olarak 1,3 kat daha fazla enerji harcanir. Bunun nedeni; kuru
ogiitmede ince tanelerin topaklanmasi ve Ogiitlicii ortamla temas1 keserek yastiklama
etkisi sonucunda 6giitmeyi yavaslatmasidir. Kuru 6giitmede topaklanmayi azaltici bazi
dagitict kimyasallar kullanilmak gerekebilir. Kuru 06glitme yontemi kullanilarak
ogiitiilmiis malzemelerin birim kapasitesi yas 6glitmeye gore daha diisiiktiir.

Gezegen tipi (yorlingesel) degirmen, malzemelerin mikron ve mikron alt1 boyutlara
indirilmesi icin gelistirilmis olan bir ¢esit bilyali degirmen tipidir (Gorsel 5.2-a).
Yoriingesel degirmende, birbirine ters yonde iki hareket vardir. Birinci harekette,
yorlingesel degirmenin govdesi bir eksen etrafinda dairesel olarak doner. Bu dairesel
hareketi sayesinde merkez ekseni boyunca santrifiij alan1 olusur. Ikinci harekette ise
degirmen govdesi kendi ekseni etrafinda donmektedir. Dolayistyla, yoriingesel degirmen
yiiksek oranda bir yercekimi kuvveti alaninda ¢alismaktadir. Ayrica, yiiksek santrifiij
alaninin etkisiyle degirmen igerisinde ¢ok yiiksek enerji agiga ¢ikmaktadir. Bu nedenle,
yorilingesel bir degirmen ile klasik bilyali degirmenlere kiyasla ¢ok daha kisa siirede ¢cok

ince boyutlu malzeme elde edilmektedir (Hacifazlioglu, 2009).
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Zatay. Dol Destek diskinin

hareketi

\) Merkezkag
kuvvet:

Ogiitme haznesinin donmesi

(@) (b)

Yatay donen bir disk iizerine sabitlenmis
ogiitme haznesi T

(©)

Gorsel 5.2. a) Ogiitme isleminde kullanilan gezegen tipi bilyali degirmenin fotografi (b) Bilyal
degirmenin ogiitme haznesi (c¢) Calisma prensibi

5.4.Sinterleme islemi

En genel tanimi ile sinterleme, parcaciklarin birbirine baglanmasini saglayarak
onemli Olglide mukavemet artisina ve Ozelliklerin iyilesmesine sebep olan 1sitma
islemidir. Sinterleme islemi, tozlarin mutlak ergime sicakliklarinin Kelvin cinsinden
degerlerinin 2/3’1 ile 3/4°1 arasindaki sicakliklarda belirli siirelerde bekletilerek tozlar

arasinda bag olusumu ile sekillendirilmesidir (Callister ve Rethwisch, 2015).
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Sikistirilmis tozlardaki baglanma, sadece yiizeylerin birbirine yapisik sekilde
durmasi nedeni ile zayif bir baglanmadir. Sinterleme ile pargacik temas noktalar
artmakta, atomlar ve iyonlar arasinda fiziksel bir bag olusmaktadir. Sicaklik arttikca
kontak noktalarinda kaynasma olur ve gozenekler kapanmaya baglar. Sinterleme siirecini
ve sinterlenen mikro yapiy1 diflizyon katsayisi, yiizey gerilimi, parcacik boyutu gibi
bir¢ok parametre vardir (Kang, 2005). Sinterlenen malzeme, parlatma ve diger mekanik
islemlerden sonra dogrudan kullanima hazir hale gelir. Tek fazli sistemlerde (saf toz

kullaniminda) sinterleme tamamen kat1 fazda gergeklesir (Barsoum, 2003).

Sikistirilarak pelet seklinde bir form kazandirilmig toz malzemelerin sinterlenmesi
sonucunda, 0zgiil yiizey alanmin kiigiilmesi, parcacik temas noktalarinin biiylimesi ve
buna bagli olarak gézenek seklinin degismesine ve gdzenek hacminin kii¢lilmesine neden
olan 1s1l olarak aktive edilmis malzeme tasinimi olay1 olarak tanimlanir. Diger bir ifade
ile sinterleme, gozenekli yapida sikistirilmis toz parcaciklarin gdzeneksiz yapiya sahip
malzemeye dontistiirmek icin bir 1s1l islem uygulamasidir. Bu islemde kati-gaz etkilesimi
ve kimyasal tepkimeler vardir. Ayrica siire¢ bircok malzeme tasinim olayini iceren
karmagik bir mekanizmaya sahiptir. Sinterleme, temas noktalarmin kati hal bagmna
doniistimii ile baglamis olur. Burada bir parcaciga ait yiizey atomu en az iki pargacik

tarafindan paylasilir duruma gecer (Kang, 2005)

Sinterleme, ileri teknoloji seramiklerinin iiretiminde en 6nemli asamalardan birisini
olusturmaktadir. Sinterleme sonunda malzemenin mikro yapisi, malzemenin
fizikokimyasal ozelliklerini de etkileyecegi i¢in, sinterlemeye etki eden en uygun

parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir (Kang, 2005).

Genelde sinterleme islemi, kat1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesi olarak iki
baslik altinda toplamak miimkiindiir. Kati1 hal sinterlemesi, sikistirilmig tozlarin kat1 halde
sinterleme sicakliginda yogunlagmasiyla, sivi faz sinterlemesi ise sinterleme esnasinda

s1v1 bir fazin bulunmasi ile ger¢eklesmektedir (Kang, 2005).

5.4.1. Kat faz sinterlemesi

Kati1 faz sinterlemesi, higbir s1v1 fazin var olmadigi durumu ifade eder. Sinterleme
esnasinda etkili olan makroskopik itici kuvvetler yiizeylerdeki fazla enerjidir.

(i) Irilesmeye yol agan, ortalama tane boyutunun azalmasi sonucu toplam yiizey

enerjisinin azalmasiyla gerceklesir (Gorsel 5.3-a).
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(i1) Yogunlagsmaya neden olan, kati/buhar ara yiizeylerinin giderilmesi ve tane sinir1
bolgesinin olusumu, bunu takip eden tane biiylimesi (Gorsel 5.3-a) ile gergeklesebilir. Bu
iki mekanizma genellikle rekabet halindedir. Eger yogunlagsmaya yol acan atomik
prosesler baskinlasirsa, gdzenekler kiiciiliir ve zamanla yok olur, sikisik biinye biiziistir.
Ama irilesmeye yol acan atomik prosesler daha hizliysa, hem gozenekler hem de taneler
zamanla biiyiir (Gorsel 5.3-b)

Sinterlemenin birinci agsamasinda 1sitmayla birlikte boyun olusumlari baslar, ancak
heniiz yeterli seviyede kiitle akis1 yoktur. Bir sonraki asamada gozenek yapisi daha
diizlesir ve birbirine bagl silindirik gozenekler ortaya ¢ikar. Sinterlemenin son
asamasinda ise tane biiylimeleriyle birlikte malzeme, daha az taneli ve daha az bosluklu

bir mikro yapiya ulasilir (Ataser, 2010).

CO00O
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Slelelele
@@%@@

Yogunla§ma C Tanebuyume5| )
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Gorsel 5.3. Toplanan tanelerin enerjisini diisiirebilecegi iki durumun sematik gosterimi (a) Yogunlasmayt
takip eden tane biiyiimesi (b) Kiigiik tanelerin biiyiidiigii kabalagma (Barsoum, 2003).
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5.4.2. Sivi faz sinterlemesi

Yiiksek ve diisiik ergime sicakligina sahip farkli tozlarin sinterlenmeleri sirasinda
olusan s1v1 faz sinterlemesi diisiik ergime sicakligina sahip toz parcaciklarinin ergiyerek
kat1 tanelerin etrafin1 sarmast ve kaynasmasi, bu sivi koprii yardimi ile saglanmasi
prensibine dayanir. S1vi faz sinterlemesi iizerine gergeklestirilen ¢cok sayidaki arastirmalar
sonucu bu siirecin ii¢ asamada olustugu kabul edilmistir. Bu asamalar sirasiyla sivi
akistyla yeniden diizenlenme asamasi, ¢ozlinme, yeniden ¢Okelme asamasi, katihal

sinterlenmesi asamasidir (Barsoum, 2003).
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S1v1 faz sinterleme, bir¢ok ticari uygulamada sikg¢a kullanilan bir iiretim yontemidir.
Bu yontemin baslica avantajlari, diigiik sinterleme sicakliklari ile hizli yogunlagsma ve
homojenlesmesidir. Yiiksek nihai yogunluklara sahip ve kati-faz sinterlenmis
malzemelerden daha iistiin mekanik veya fizikokimyasal 6zellikler gosteren mikro
yapilart da 6nemli avantajlarindandir. Kat1 parcaciklar arasindaki sivi faz tarafindan
olusturulan hizli yaymim yollarindan dolay1 kimyasal homojenlesme sivi faz sinterleme
sirasinda daha da hizli gergeklesir. Olusan az miktardaki sivi faz bile sinterleme islemine
onemli derecede katkida bulunabilmektedir. Ancak, yogunlagma hiz1 yapida olusan sivi
faz miktarina baglidir ve bu siv1 faz miktar1 da sisteme bagli olarak hacimce %30'lara
kadar olabilmektedir.

Sinterleme islemi, yapida sivi fazin bulunmasina gore gegici sivi faz ve kalici sivi
faz sinterleme olarak iki sekilde gerceklesebilir. Gegici siv1 faz sinterlemede, olusan sivi
faz yapidaki kati faz ile reaksiyona girmekte ve sinterleme isleminin sadece belli
siiresinde sistemde bulunmaktadir. Bu ¢esit sinterleme genellikle alasim elementlerini
homojenlestirmek i¢in uygulanir ve sonugta bir kati ¢ézelti olusturulur. Olusan siv1 faz
bilesenler arasindaki temas alanlarini arttirir ve yaymimi kolaylastirir. Kalic1 sivi faz
sinterlemesi ise sert metallerin, yliksek hiz c¢eliklerinin ve bir¢cok seramik sistemin
sinterlenmesi sirasinda meydana gelir. Buradaki hedef, yiiksek mukavemet ve toklugun
bir arada oldugu miimkiin olabilecek en yiiksek yogunlagmaya ulagmaktir. Siv1 faz
sinterlemenin avantajlarinin yani sira dezavantajlart da vardir. En 6nemli avantaji ise,
sinterleme isleminin hizli olmasidir. Yapida olusan siv1 faz, kat1 faz sinterlemeye gore
daha hizli atomik yayinim meydana getirmektedir. Kat1 parcaciklar siv1 faz tarafindan
1slatilmakta ve bu s1vi fazin etkisi ile ortaya ¢ikan kilcal kuvvetler parcaciklari birbirlerine
dogru ¢ekmekte ve distan bir basing olmaksizin hizli kompakt yogunlagmas: meydana
gelmektedir. Bu sivi faz ayrica, parcaciklar arasindaki siirtlinmeyi de azaltarak kati
parcaciklarin hizli bir sekilde yeniden diizenlenmelerine olanak saglamaktadir. Bunlara
ek olarak, keskin parcacik kose ve kenarlar yiiksek kimyasal potansiyele sahip
olmalarindan dolayr sivi faz igerisinde ¢ozlinmekte, boylece daha etkili bir ikincil
paketlenme meydana gelmektedir. Bir¢ok sinterleme sisteminde, daha yliksek erime
sicakligina sahip olan faz, ayni zamanda daha sert olan seramik fazdir. Bu tiir bir
sinterlemenin sonucunda genellikle, sert faz miktarinin daha fazla olmasina ragmen,

stinek davranisa sahip sinterlenmis iki fazli kompozit malzemeler elde edilir. Siv1 faz
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sinterlemede karsilagilan en biiyiik sorun sinterleme sirasinda fazla miktarda olusan sivi

fazin kompaktin seklinin bozulmasina sebep olmasidir [Kang, 2005; Ozer, 2015].

5.5.Karakterizasyon Yontemleri

5.5.1. Mikron boyutundaki malzemelerin parcacik boyut dagilim

Mikron boyutundaki pargaciklardan olusan malzemelerin pargacik boyut dagilimi
tayini Lazer kirimim yontemi ile belirlenir. Yontemin temeli parcacik biiyikligi ile
1sinlarin kirilma agis1 arasindaki ters oranti iligkisine dayanir. Lazer kirinim yonteminde,
parcacik lizerine lazer 1s1n1 gonderilmekte ve pargaciga carparak kirilan ve ileri yonde
yansiyan 1sinlar bir mercekten gectikten sonra dedektoriin lizerine diismektedir.
Dedektoriin lizerine diisen 1sinlar bir doniistiirlicii tarafindan sayisallagtirilarak bir
bilgisayar programi vasitasiyla pargacik boyutu biiyiikliigli ve ylizdesi hesaplanir.

Ugucu kiiliin tesisten geldigi haliyle ve 2, 4, 8, 12 ve 16’sar saat 6glitme islemleri
sonucunda elde edilen 6giitiilmiis numunelerin pargacik analizleri, pargaciklarin izopropil
alkol igerisinde dagitilarak lazer kirnim metodu prensibine dayanilarak dl¢im yapan

Malvern Mastersizer 3000 marka cihazda belirlenmistir.

5.5.2. X-Ismnlar1 kirinimi (XRD) analizi
5.5.2.1. X-1s1nlart

Vakum ortaminda enerji verilerek hizlandirilmis elektron demetinin anota ¢arpmast
sonucunda meydana gelen ¢ok yiiksek enerjili ve niifuz etmesi ¢ok yiiksek olan bir 151n
demetidir. Tungstene elektrik akimi verildiginde katot 1sitilmis olur. Daha sonra
elektronlarin kinetik enerjileri artar ve metalden ayrilir. Bu olay termo etki olarak
adlandirilir. Bu durum olustuktan sonra katot ile anot arasinda ¢ok yiiksek mertebelerde
bir potansiyel fark olusturuldugunda katot bolgesinden bir 1s1n demeti ¢ikar. Bu 1s1n
demeti belirli bir dogrultuda hizlandirilmis olan elektron demetidir. Bu elektron

demetinin anota ¢ok hizli bir sekilde carpmasi sonucunda x—1sinlar1 elde edilir.

0,1-1 A dalga boyu ve 1 MeV—-100 keV enerji araligindaki x—1sinlarmin bazi
ozellikleri asagidaki gibidir:

1.Gazlar x—1g1nlar etkisiyle iyon haline gegebilirler.

11 Bir kimyasal etkilesme vasitasiyla meydana gelen fotograf plakalarinin

etkilenmesi x—1sinlar1 varliginda meydana gelir.

29



iil. Niifuz giiciiniin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle bir¢ok cismin iginden

gecebilirler.

1v. Hafif atomlarin bilesiminden (H, C, O,...) meydana gelmis maddeler i¢in

x—1ginlart iki kat daha gecirgendir.

5.5.2.2. Bragg yasasi

Bu teori Ingiliz fizik¢i W. H. Bragg tarafindan 1912 yilinda olusturulmus olup x—
isinlarmin diizgiin bir kristale gonderilmesi sonucunda, sagilmaya ugrayan isinlarin
matematiksel olarak ifade edilmesidir. Birbirlerine paralel olan iki tane A ve B diizlemi
oldugunu ve bu diizlemlerin aralarinda esit uzakliklar olan atomlardan olustugunu
varsayalim. Bu diizlemler arasindaki uzakligin d oldugu varsayilir. Birbirlerine paralel ve
0 gelme acistyla gelen 1, 2 ve 3 olarak adlandirilan A dalga boylu isinlar, 1', 2' ve 3'
seklinde yansir. Birbirlerine paralel olan bu 1sinlarin yansima yasalar1 geregi yine gelme
acisina esit biiyiikliikteki 0 yansima acgisiyla yansirlar. 1 ve 2 1ginlarini inceledigimizde
dalga diizlemleri arasinda net bir yol farki olmadigindan dolay1 sadece bu dogrultuda
yanstyan 1ginlarin ayni fazda oldugunu ve dolayisiyla birbirlerini kuvvetlendirdiklerini
soyleyebiliriz. Ustte oldugu diisiiniilen A diizlemi icindeki biitiin noktalarin 1' sagilmig
1s1nina paralel yansittigr biitlin 1sinlar ayni1 fazdadir. 1 ve 3 1sinlarimi diisiinecek olursak,
11' ve 33" 1s1nlar arasinda 2dsin® olarak ifade edilen bir yol fark: vardir. Bu yol farkinin
kullanilan 15181n dalga boyunun tam katlarina esit oldugu durumlarda; sagilan 1' ve 3'
1s1nlar1 ayni fazda olur:

nA =2dsin0 (5.1
Es. (5.1), Bragg kirinim yasasi olarak bilinir.

Sekil 5.1. Bragg yasasi (Tilley, 2006).
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5.5.2.3. Kirtnim yontemleri

Bragg esitligine gore; ayni1 dalga boylu 1sinlarin kullanilmasiyla, uygun sagilma
acilarinin olmasi gerektigi goriiliir. Sac¢ilmada kullanilan dalga boyunun biiyiikliigiine
gore tek ve belirli bir sagilma agisinin oldugu goriiliir. A ve 8 degisen ve sabit tutulan

degerlerine gore ii¢ temel kirmim yontemi vardir.

. Laue yontemi

[lk olarak bu yontem kullanilmustir. Belirli kristalografik yonlere sahip bir kristale
belirli bir yonden x—1s1n1 etki ettirilir. Kristalin biitiin ag yiizeyleri i¢in Bragg kirinim
yasasinin gerceklesecegi cesitli dalga boylarinda x—1sin1 mevcuttur. Biitiin bu ag
yiizeylerinden sa¢ilan 1sinlar, arkada tutulan fotograf filmi iizerinde girisim izlerine sebep
olurlar. Bu izler ayn1 zamanda “Laue izleri” olarak da isimlendirirler. Bu izlerin iizerinde
yapilan matematiksel incelemeler vasitasiyla kristal yap1 hakkinda karakteristik bilgilere

ulagilabilir (Uz, 1990).

o Doner kristal yontemi

Bu yonteme gore herhangi bir kristal kristalografik dogrultusu kullanilan tek dalga
boylu X-1s1min dogrultusuna dik olacak sekilde monte edilir. Silindirik bir film vasitasiyla
kristalin etrafi ¢evrilir ve daha sonra kristal se¢ilen bir eksen etrafinda dondiiriiliir.
Silindirik film ile kristalin merkezi c¢akisiktir. Kristalin donmesi sirasinda kristale
gonderilen tek dalga boylu x—1s1n1 demeti kristaldeki herhangi bir 6rgii diizlemi tarafindan
Bragg kirinim yasasina uygun olacak sekilde sagilir. Sacilan bu x—isinlart silindirik film
tizerinde iz birakacaklardir. Kristalin donme ekseni bir tek oldugundan dolayr Bragg
kirinim agis1 0° ile 90° arasindaki dar a¢1 degerlerini almaz. Bundan dolay1 biitlin 6rgii
diizlemleri bir kirinim demeti olugturamaz. Dénme eksenine dik olan 6rgii diizlemleri bu
duruma ornek verilebilir. Bu yontem 6zellikle bilinmeyen kristal yap: tayinlerinde sik¢a

kullanilir (Kabak, 2004).

. Toz Yontemi (Debye—Scherrer Yontemi)

Bu yontem i¢in silindirik bir kamera ve tek dalga boyu olan bir x—1s1m1 gereklidir.
Bu yontemin 6teki yontemlerden farki kullanilan numune tek bir kristal par¢a halinde
degildir, toz haline getirilmistir. Bu toz numune bir cam i¢ine doldurulduktan sonra
kameranin Oniine konur. Bu yontem ince taneli kristallerin incelenmesi i¢in oldukca
idealdir. Bu yontemde kullanilan x—isinlarinin film iizerindeki girisim izleri olusumu

yapisal olarak diger yontemlere benzemesine ragmen, kullanilan toz numunenin her bir
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tanecigine gelen x—1s1nin dogrultusuna gore rastgele yonelmis kiiciik birer kristal olarak
diistiniiliir. Bundan dolayi, kullanilan bu toz numunenin her bir tanecigi kullanilan x—
1sinina gore her tirli aci1 ile durdugu diisiiniiliir. Bu agilarin iginde kullanilan kii¢iik
taneciklerin iizerinden yansimasi i¢in gerekli olan 20 Bragg acilari da vardir. Bu
durumlarda kullanilan taneciklerin ¢ok olmasindan dolay1 sagilma bir kere olmayacaktir
ve sagilan 151n demetinin olusturdugu koni iginde birgok defa tekrarlanacaktir.

Kullanilacak olan film, silindirik olarak biikiildiikten sonra toz numune silindirin
eksenine yerlestirilir. Kullanilacak olan x-151n1 demeti bu eksene dik olmalidir. Kirinimi
olusturan sacgilma konileri silindir seriti ¢izgiler boyunca keser. Film agildiginda birgok
sayidaki kristal pargaciklarinin olusturdugu izlerin oldugu goriiliir. Bu kiiglik izler
birbirlerine o kadar yakindir ki, ¢izgiler seklinde algilanabilir.

Debye-Scherrer filmleri sayesinde kullanilan toz numune hakkinda birgok
karakteristik bilgiye ulasmak miimkiindiir. Diinyada var olan bir¢ok kristal yapilt madde
icin Bragg yasasina gore elde edilmis olan (hkl) diizlemleri arasindaki uzakliklar1 ve
yansima siddetlerini de igeren ASTM olarak isimlendirilen kartlar vardir. Yeniden
yapilan dlgtimlerin sonucu bu kartlara eklenir (Tilley, 2006).

Calismada kullanilan numunelerin XRD analizleri Bruker D8 Advance marka x—
1sinlar1 kirinim cihazi ile CuKo radyasyonu kullanilarak 40 kV’luk potansiyel fark altinda
ve 20 mA’lik akimla, 10° ile 60° araliginda yapilmaistir. Elde edilen difraksiyon desenleri
tizerinde 20 agisina karsilik gelen tiim kristal pikleri PDF kartlar1 ile karsilastirilarak
mevcut fazlar tespit edilmistir. Tiim analizler Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii X-1sinlar
Laboratuvarinda bulunan XRD cihazi ile yapilmistir. Cihazin fotografi Gorsel 5.4°de

verilmistir.
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Gorsel 5.4. X-isinlar: difraksiyon (XRD) cihazi

5.5.3. Mikro yap1 analizi (Taramal Elektron Mikroskobu, SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek potansiyel farki altinda
hizlandirilan elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune
yiizeyinde taratilmasi esnasinda elektron ve numune atomlari arasindaki girisimler
sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarda  toplanmast  ve  sinyal
giiclendiricilerinden gegcirildikten sonra bir katot 1sinlar tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitdriine gonderilir. Ayirim giicii (resolution), odak derinligi (depth
of focus) goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun
kullanim alanini daha da genisletmektedir (Ayvacikli, 2011).

Taramal1 elektron mikroskobu optik kolon, numune tutucusu ve goriintiileme
sistemi olmak iizere {i¢ ana kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda, elektron
demeti kaynagi, elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak igin
yiiksek voltajin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin

yogunlagtirict mercekler, demeti numune iizerine odaklayan icin objektif mercegi ve
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elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune ~10~* Pa degerinde vakumda
tutulmaktadir. Goriintii  sisteminde, elektron demetinin numune iizerine girisimi
sonucunda meydana gelen cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir (Ayvacikli, 2011).

Mikro yapt analizinin gergeklestirilebilmesi igin analizi yapilacak numunelerin
iletken bir yapiya sahip olmasi1 gerekmektedir. Bu yilizden iiretilen numuneler Baltec
Sputtering SCD/005 marka kaplama cihazi ile 100 mA akimda 40 s boyunca Au-Pd ile
kaplanmistir. Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirilen numunelerin mikro yapisini
incelemek icin Zeiss EVO 50 EP marka taramali elektron mikroskobu ile malzeme
yiizeyinden veya ihtiya¢ duyuldugunda kirik ylizeyden SEM goriintiileri alinarak mikro

yap1 analizi gergeklestirilmistir. Cihazin fotografi Gorsel 5.5’de sunulmustur.

Gorsel 5.5. Taramali elektron mikroskopu (SEM)
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6. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
6.1.Atik Malzemelerin Karakterizasyonu

6.1.1.Parcacik boyut dagilim analizi

Ogiitmeye tabi tutulmamis ugucu kiile ait boyut dagilimi egrisi Sekil 6.1°de
verilmistir. Burada BOF ciirufunun pargacik boyut dagilimi ¢ok genis ¢apli bir dagilima
sahip oldugundan boyut dagilimi Sl¢iimii gerceklestirilememistir. Tamami 1 mm’nin
altinda olan ugucu kiil numunesi genis bir boyut araligina sahiptir. U¢ 6l¢iimiin ortalama
D(50) degeri 16,18 um’dur. D(10) degeri 3,6 um; D(90) degeri ise 54,90 um olarak

belirlenmistir.

Yodunluk (%)

TTTT T T T T TTTT7 T T T T TTTT7 T T T T TTTI0 T TTITTT TTTTT
am o1 10 0o 1000 1.0000 10,0000

—(12] FLY ASH —11] LY ASH Boyut (um) —(10] FLY ASH

Trend
Record Number Sample Name Dx (10) (um) Dx (50) (pm) Dx (90) (um)
12 41

FLY ASH 354 166 341

" FLY ASH 359 168 546

10 FLY ASH 3,66 170 559

Mean 3,60 168 54,9
1x5td Dev 0,0626 0,195 0,941
1xRSD (%) 174 1,16 172

Sekil 6.1. Ogiitmeye tabi tutulmamis UK e ait PSD egrisi

6.1.2. Kimyasal analiz

Cayirhan Termik Santralinden getirilen ugucu kiiliin kimyasal analizi hi¢cbir 6n
isleme tabi tutulmaksizin XRF cihazinda kimyasal kompozisyonunu belirlemek icin
yapilmistir. Kizdirma kaybi (KK) 1000 °C sicaklikta kiil firininda yapilmistir. Elde edilen
sonuglar ASTM C-618 standardina gore degerlendirilip, ugucu kiiliin S102+Al,03+Fe>03

(S+A+F) toplam1 %65,69’tir. Bu degerin %50 nin {izerinde olmas1 durumunda ugucu kiil
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C sinifi kiil olarak siniflandirilir. Ayni1 zamanda kire¢ (CaO) miktar1 %10’un iizerindedir.
Bu tiir kiiller yiiksek kireg iceren kiregsi kiil sinifina dahil edilmektedir. Linyit veya yar1-
bitiimlii kdmiirden tiretilen C-simifi kiiller hem puzolan 6zelligine hem de baglayici
ozellige sahiptir. Sekil 6.1°de goriildiigii gibi, Cayirhan UK, ASTM C618 ve TS 639°daki
S+A+F>50 kosulunu saglamaktadir. TCMB’nin hazirladigi “Tiirkiye’deki Ugucu
Kiillerin Smiflandirilmas: ve Ozellikleri” raporuna gore Cayirhan ugucu kiilii, kireg
iceriginin % 10’un altinda olmasi1 nedeniyle TS EN 197-1 standardina gore V sinifina
(silissi ucucu kiil) dahil edilmektedir. Yine ASTM C-618 standardina gore S+A+F
degerinin % 70’in lizerinde olmasi1 nedeniyle F sinifina (diisiik kiregli) girmesiyle birlikte,
analitik CaO miktarinin % 10’un iizerinde olmasi nedeniyle kiregsi kiil sinifina da
girmektedir. Celik vd. (2003) tarafindan Cayirhan ucucu kiiliiniin portland ¢imentosu-
ucucu kiiliin priz baslama ve sonu siirelerine etkisi incelenmistir. Calismada kullanilan
Cayirhan kiiliiniin S+A+F miktar1 %70,66, CaO miktar1 da %5,73 olarak belirtilmistir.
Buna gore, bu Cayirhan ugucu kiiliintin her iki ugucu kiil smifi i¢inde sinirda oldugu
diisiiniilmistiir. Termik santralin isletim parametreleri, yakilan komdiiriin tiirli ve igerigi,
komiiriin pulverize derecesi, kazan tiirli, yakma sicakligi gibi ¢esitli unsurlar ucucu kiiliin
fiziksel ozelliklerini ve kimyasal igerigini etkilemektedir (Giiler vd. 2005).

Ayrica Erdemir Demir-Celik Fabrikasi’nin ciiruf sahalarindan alinan BOF

ctirufunun kimyasal analiz sonucu Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Deneylerde kullanilan Cayirhan UK ve Erdemir BOF ciirufuna ait kimyasal analiz

Kimyasal Analiz (% ag.)
Oksit Ugucu Kiil (UK) BOF Ciirufu
SiO; 45,37 13,30
ALO; 10,96 5,02
CaO 19,27 46,57
F6203 9,36 5,57
TiO; 0,68 0,47
MgO 4,49 5,25
Na,O 1,33 0,14
K0 2,83 0,17
MnO 0,14 2,70
SOs 4,35 0,32
FeO - 20,49
KK.” 0.63 -

*K.K.: Kizdirma Kayb1
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Alatag vd. (2006) yapilan ¢alismada ¢elikhane ciirufu i¢in CaO miktar1 ag.%47-55
arasinda bildirilmistir. SiO> miktart ag.%7,5-15,0; AlOs ise ag.%1,2-1,7 araligindadir.
Toplam demir (FeO) ag.%20-26 degerleri arasindadir. Elde edilen degerler bu ¢calismada

bildirilen degerler ile uyum gostermektedir.

6.1.3. Mineralojik analiz

Ugucu kiillerin mineralojik bilesimleri, X-isinlar1 difraktometresinde toz
difraksiyon yontemiyle 10 ila 70° 26 araliginda belirlenmistir. Sekil 6.2-a Cayirhan ugucu
kiiliin x-151n1 kirmnim desenini gostermektedir. C- tipi UK numunesinin anhidrit (CaSO4)
ve kuvars (SiO) ana fazlarina, mullit (AlsSi2013), anorthit (CaAl2Si,0g) ve hematit
(Fe203) gibi diger fazlar eslik etmektedir.

BOF cilirufunun XRD desenleri, numunedeki mevcut minerallerin c¢esitliligi
nedeniyle bir¢ok iist iiste binen tepe oldugunu gostermektedir (Sekil 6.2-b). Portlandit
[Ca(OH):], BOF ciirufunda bulunan ana kristal fazlardir. Bu, baska yerlerde bildirilen
sonuglarla uyumludur. CaCO3 ve Ca(OH)2’nin tanimlanmasi, BOF ciirufunda hidrasyon

aktif minerallerin varligin1 géstermektedir (Ahmedzade ve Seng6z, 2009).
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Sekil 6.2. Deneylerde kullanilan (a) Cayirhan UK ve (b) Erdemir BOF ciirufuna ait XRD desenleri ve
mineralojik fazlar

6.1.4. Mikroyapisal analiz

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan C tipi UK tanelerinin agirlikli olarak degisen
caplarda kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu Gorsel 6.1-a’da goriilmektedir. C tipi UK
kiiresel veya diizensiz sekilli pargaciklardan olusan tek tek taneleri ve aglomeralar igerir.
Bu kiire seklindeki pargaciklar, komiiriin yiiksek sicaklikta yakilmasi sirasinda eriyen
damlaciklardan {retilen camsi yapilardir. SEM goriintiisiinden kiiresel pargaciklarin
birgogunun capmin 20 pm’den kiigiik oldugu anlasilmaktadir. Bu sonug, Sekil 6.1°de

verilen UK parcacik boyutu dagilimi ile uyumludur. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
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ucucu kiiliin PSD analizine gore parcacik capi yaklasik olarak 3 ile 55 pum arasinda
degisir, ortalama parcacik boyutu yaklasik D(50)=16,8 pum’dir. Mikroyapinin ugucu
kiillerde farkliliklar gostermesi yakilan kdmiiriin kompozisyonuna ve pulverize derecesi
ve yakma teknigi nedeniyle olagandir (Dikmen vd. 2017). Gorsel 6. 1-b’de verilen SEM
goriintlisii, BOF ciiruf pargaciklarinin heterojen oldugunu ve diizensiz sekil ve boyutlara
sahip oldugunu gosterir. Bu, bagka yerlerde bildirilen bir¢ok sonugla benzerdir (Xue vd.,
2006). BOF ciirufunun SEM goriintiilerine gore kalker ve bazalt agregasina benzer doku
ve morfoloji gosterir (Xue vd., 2006).

1um EHT =10.00 kv Signal A=SE2 Anadolu University
— WD = 9.3mm Mag = 3014 K X Faculty of Seience

)

Gorsel 6.1. Deneylerde kullanilan (a) Caywhan UK ve (b) Erdemir BOF ciirufuna ait SEM gériintiileri
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6.2.Numunelerin Sinterlenmesi islemi
Sinterleme igleminde kullanilan UK ile yardimci malzeme olarak kullanilan
UK/BOF ciirufu karigim oranlar1 ve 6gilitme siireleri Tablo 6.1°de verilmistir. Gezegen

tipi bilyal1 degirmende UK ve UK/BOF ciirufu karigimlar: yas olarak ¢giitiilmiistiir.

Ogiitme islemi 1 birim katrya (50 ml kuru atik malzeme) 2 birim (100 ml ultra saf
su) s1v1 olacak sekilde gergeklestirilmistir. Ogiitme esnasinda taneciklerin mekanik olarak
daha da kiigiilerek homojenliginin artmasi i¢in havan igerisinde 40 adet zirkonyum oksit
bilye (®10 mm) kullamlmigtir. Ogiitme hizi her defasinda 350 dev/dk olarak
ayarlanmustir. Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra zirkonyum havan igindeki karisim
filtre kagidi kullanilarak siiziildii. Siiziilen numuneler etiivde saat camlar iizerinde
1100C’de bir gece boyunca kurutuldu. Seramik bir havanda toz haline getirilen
numunelerden 10 MPa’lik hidrolik pres yardimiyla 10 mm ¢apinda 14-16 mm
yiiksekliginde silindir seklinde peletler hi¢bir baglayict kullanilmadan hazirlandi.
Silindirik peletler 5°C/dk 1sitma hizinda, 950°C, 1000°C, 1050°C ve 1100°C olmak iizere
dort farkli sicaklikta erisilen maksimum sicaklikta 3 saat bekletilerek kiil firminda
sinterlenmistir. Daha sonra sinterlenen bu numuneler atmosferik basingta ve oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Gorsel 6.2°de deneysel galismalarin sematik 6zeti
verilmistir. Tablo 6.2’de ise 6giitme siireleri, sinterleme sicakligi ve karisim oranlarina

gore belirlenen numune kodlar1 belirtilmistir.

40



Ogiitme
Gezegen tipi degirmen
Ogiitme siireleri: 2, 4, 8 ve 16 saat
Doniis hiz1: 350 rpm
Yas 0giitme orani1: 2 kati/s1vi

[ Siizme Islemi ]

Kurutma
Etiiv
Siire: 12 saat
Sicaklik: 110 °C

!

Pelet Basma
Hidrolik pres
10 MPa
10 mm ¢apli 14-16 mm yiiksekliginde
silindir seklinde peletler

!

Sinterleme Islemi
Yiiksek sicaklik firini
Sicakliklar: 950, 1000, 1050 ve 1100°C
Isitma hizi: 5 °C/dk
Maks. sicaklikta bekleme: 3 saat

!

C Deneme Tuglalar

y;

Karakterizasyon

XRD, SEM, Fiziksel
Ozellikler...

Gorsel 6.2. Deneysel ¢alismalarin akis diyagrami
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Tablo 6.2. UK, UK/BOF ciirufu karisimlari ve BOF ciirufunun farkl 6giitme siireleri, sicaklik ve karisim
oranlarina gére kodlanmasi

Numune Ogiitme Siiresi/Sinterleme Karisim Orant
Kodu Sicakhigy
Al 2 sa/950°C 1/1UK
A2 4 5a/950°C 1/1UK
A3 8 sa/950°C 1/1UK
A4 12 sa/950°C 1/1UK
A5 16 sa/950°C 1/1UK
Bl 2 sa/1000°C 1/1UK
B2 4 sa/1000°C 1/1UK
B3 8 sa/1000°C 1/1UK
B4 12 sa/1000°C 1/1UK
B5 16 sa/1000°C 1/1UK
Cl 2 5a/1050°C 1/1UK
C2 4 sa/1050°C 1/1UK
C3 8 sa/1050°C 1/1UK
C4 12 sa/1050°C 1/1TUK
C5 16 sa/1050°C 1/1UK
D1 2 sa/1100°C 1/1UK
D2 4 sa/1100°C 1/1UK
D3 8 sa/1100°C 1/1TUK
D4 12 sa/1100°C 1/1TUK
D5 16 sa/1100°C 1/1TUK
El 8 sa/950°C 1/2UK+1/2CC
E2 8 sa/1000°C 1/2UK+1/2CC
E3 8 sa/1050°C 1/2UK+1/2CC
E4 8 sa/1100°C 1/2UK+1/2CC
F1 8 sa/950°C 1/3UK+2/3CC
F2 8 sa/1000°C 1/3UK+2/3CC
F3 8 sa/1050°C 1/3UK+2/3CC
F4 8 sa/1100°C 1/3UK+2/3CC
Gl 8 sa/950°C 2/3UK+1/3CC
G2 8 sa/1000°C 2/3UK+1/3CC
G3 8 sa/1050°C 2/3UK+1/3CC
G4 8 sa/1100°C 2/3UK+1/3CC
H1 8 sa/950°C 1/1CC
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6.2.1. Parcacik boyut dagilim

Tesisten alinan UK’iin 2, 4, 8, 12 ve 16’sar saat 0giitme islemleri sonucunda elde
edilen Ogiitiilmiis numunelerin pargacik boyutu dagilimi Sekil 6.3’de verilmistir.
Cayirhan ucucu kiilii genis ¢capli bir dagilima sahiptir. Bu nedenle, boyut dagilimi 6l¢gmek
zorlagmaktadir. Benzer sekilde UK/BOF ciirufu karisgimlarinin da ¢ok genis capli bir
dagilima sahip olmasi nedeniyle analiz islemi gerceklestirilememistir. Bunun sebebi,
BOF ciirufunun igerdigi yiiksek oranda CaO’in 6l¢iim siirecinde su ile tepkimeye girmesi
olabilir. Tablo 6.3 ve Sekil 6.3'te goriildiigli gibi, ugucu kiiliin medyan tane ¢ap1 D(50)
ogiitme yoluyla 9,35 pm'den 1,21 pm'ye diiserek 8,14 um azalmistir. Ogiitme isleminin
ucucu kiiliin parcacik boyutu dagiliminda 6nemli bir rol oynadigini, ancak bu boyutun 16
saatlik 6glitme siiresinde tekrar arttigini gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar SEM
goriintiileri ile de iyi bir uyum géstermektedir. Ogiitme islemi daha biiyiik degerde 6zgiil
yiizey alaninin olugsmasma yol agar. Ancak, genellikle uzun siireli 6giitmelerde
karsilagilan aglomerasyon (6glitme sirasinda ¢esitli  etkilerden pargaciklarin
topaklanmasi) pozzolanik 6zelligi ters yonde etkiler. Aglomerasyon, elektrostatik ¢ekim,
ortamin 1sinmasi sonucunda parcaciklarin birbirine kaynamasi, yeni olusan yiizeylerin
birbirine yapisma egilimi gibi sebeplerden dolay1r meydana gelir. Ogiitme siiresindeki
artis parcacik biiylikliigliniin azalmasma neden olur, ancak pargacik biiyiikliigiiniin

azalma hiz1 6gilitme stiresiyle orantili degildir. (Sadique vd., 2013).

8
e O iitiilmenis
2 saat
7 4
g saat
8 —— 8 saat
& 4-
s 12 saat
16 saat
9
0 I 1 ||||||[ ,/G:‘l“ T T TTTTIT T T T T TTTT7T T 1 |||||l| 1 I ||l|||| I 1 IIIIII|
0,01 0.1 1.0 10,0 100.0 1.000,0 10.000,0

Parcacik Boyutu (um)

Sekil 6.3. Farkli siirelerde ogiitiilen UK parcaciklarina ait PSD egrileri
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Tablo 6.3. Farkli égiitme siirelerinde égiitiilen ugucu kiiliin parcacik boyut dagilimindaki ve 6zgiil yiizey
alamindaki degigimler

D(10) D(50) D@O0) Ozgiil Yiizey

QIume  @m)  (m)  (@m)  Alam
(g/m?)
Ogﬁtﬁlmemis 0,603 9,35 43,40 0,183
2 sa 0,650 5,51 13,90 0,218
4 sa 0,592 4,05 15,90 0,252
8 sa 0,472 2,75 17,30 0,194
12 sa 0,423 1,21 16,50 0,328
16 sa 0,465 1,38 22,70 0,231

6.2.2. Ogiitiilmiis numunelerin mineralojik analizi

Farkli zamanlarda 6giitiilmiis ugucu kiiliin XRD desenleri Sekil 6.4’de verilmistir.
Ucucu kiiliin ¢giitiilmesinden once ve sonra piklerin degismedigi sonucuna varilmistir.
Buradaki en 6nemli bulgu, 6giitme isleminden sonra ucgucu kiilde yeni bir kristal fazin
ortaya ¢ikmamasidir. Bu nedenle, numunelerin 6giitiilmesi nedeniyle mineral bilesiminin
degismedigi aciktir. Bununla birlikte, baz1 6gilitme siirelerinde birka¢ tepe noktasinin
genisliginde ve yiiksekliginde onemli farkliliklar gozlenmistir. Bazi piklerin siddeti,
oglitme siiresi 4 ila 12 saat arasinda arttikca azalmistir. Ancak 4 saatlik 6gilitmeden sonra
20=9,2°°deki pik daha da siddetlenmistir. 4 ve 8 saatlik 6gilitme isleminde, anhidrite ait
kirinim piklerinin yogunlugu, 6zellikle 26 = 25,40°’deki pik, azalmistir. 12 ve 16 saatlik
ogilitme icin bile, bu pikler neredeyse kaybolmustur. Bu, 6zellikle kuvars ve mullit
fazlarinda 8 ve 12 saatlik 6giitme siiresi i¢in de gecerlidir. Sonuglar, 6glitme isleminin
kristal diizlemlerin tercihli yonelimi ile sonuglandigini ve bunlara karsilik gelen Ca iceren
amorf yapilarin miktarinin azaldigini, dolayisiyla puzolanik aktiviteye yol agtigini

gostermistir (Duan vd., 2018).
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Sekil 6.4. UK ve 6giitiilmiis UK "iin bes farkli 6giitme siiresine ait XRD desenleri

6.2.3. Ogiitiilmiis numunelerin mikroyapisal (SEM) analizi

Ogiitiilmemis ve 2, 4, 8, 12 ve 16 saat dgiitiilmiis ugucu kiil tanelerinin SEM
goriintiileri Gérsel 6.3. a — f°de verilmistir. Ogiitme isleminin morfolojiyi énemli lgiide
degistirdigi ve Oglitme siiresi olarak parcacik boyutu kiiciiliir. SEM goériintiilerinden
kiigiik boyuttaki ucucu kiil taneleri kiiresel halde kalir, ancak biiylik boyuttaki ucucu kiil
taneleri kiiclik parcaciklar halinde ezilir ve artik kiiresel durumda degildirler.
Kenosferlerin and perosfer formdaki kiiresel tanelerin catlamasi sonucunda kabuk
seklinde parcalar ve diger kisimlarinin parcalanmis ve olduk¢a diizensiz sekiller
olusturdugu gorilmektedir. Parcaciklarin sekli, 6glitme ve aglomerasyon nedeniyle
kiireselden kiiresel olmayana degismis, oOzellikle Gorsel 6.3-f 'de 20-30 um'lik
aglomeratlarda 3 pm'den kiigiik ince pargaciklarin da gozlendigi goriilmektedir. Daha
kiiciik capli pargaciklarin daha biiyiik bir kiitle olusturmak i¢in topaklanma egiliminde
olduklar fark edilebilir.
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Gorsel 6.3. Ogiitiilmemis UK ve UK ’iin bes farkl 6giitme siiresine ait SEM goriintiileri (a) Ogiitiilmemis
(3K %) (b) 2 saat (3 KX) (c) 4 saat (3 Kx) (d) 8 saat (3 Kx) (e) 12 saat (3 Kx) (f) 16 saat (3 K%)
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6.3.Sinterlenmis Numunelerinin Karakterizasyonu

6.3.1. Mekanik ozellikler

UK, UK/BOF ciirufu karisimlar1 ve BOF ciirufunun farkli 6giitme siireleri, sicaklik
ve karisim oranlarina gore basing dayanim testleri Tablo 6.4’de verilmistir. Sadece
UK’1in 2, 4, 8, 12 ve 16 saat ogiitiilmesi sonucunda 950 °C, 1000 °C, 1050 °C ve 1100
°C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen sinterlenmis govdelerin basing dayanim test
sonuclart 4,56 MPa ile 69,36 MPa araliginda degismektedir. UK ve BOF ciirufu
karigimlariin 2, 4, 8, 12 ve 16 saat 6giitiilmesi sonucunda 950 °C, 1000 °C, 1050 °C ve
1100 °C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen sinterlenmis govdelerin basing dayanim
test sonuglari ise 9,77 MPa ile 83,95 MPa araliginda bir degisim gdostermektedir.

Basing dayanim testleri sonucunda mukavemet degerleri 4,56 ila 83,95 MPa

araligin da degisim gdsterdigi sonucuna varildi.

Tablo 6.4. UK, UK/BOF ciirufu karisimlari ve BOF ciirufunun farkli ogiitme stireleri, sicaklik ve karisim
oranlarina gore basing dayanim testleri

Numune Ogiitme Siiresi ve Karisim Oranlari Basing Dayanim Degerleri
Kodu Sicakhigr (MPa)
Al 2 5a/950°C 1/1UK 4,56
A2 4 5a/950°C 1/1UK 56,73
A3 8 5a/950°C 1/1UK 27,88
A4 12 5a/950°C 1/1UK 76,09
A5 16 5a/950°C 1/1UK 10,39
B1 2 sa/1000°C 1/1UK 25,89
B2 4 sa/1000°C 1/1UK 32,28
B3 8 5a/1000°C 1/1UK 34,63
B4 12 sa/1000°C 1/1UK 43,57
B5 16 sa/1000°C 1/1UK 46,04
C1 2 sa/1050°C 1/1UK 39,58
C2 4 sa/1050°C 1/1UK 56,83
C3 8 5a/1050°C 1/1UK 56,43
C4 12 5a/1050°C 1/1UK 69,36
Cs 16 5a/1050°C 1/1UK 48,72
D1 25a/1100°C 1/1UK 14,58
D2 4 sa/1100°C 1/1UK 35,25
D3 85a/1100°C 1/1UK 10,34
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D4 12 sa/1100°C 1/1UK 21,55
D5 16 sa/1100°C 1/1UK 26,38
El 8 5a/950°C 1/2UK+1/2BOF ciirufu 35,85
E2 8 5a/1000°C 1/2UK+1/2BOF ciirufu 42,97
E3 8 5a/1050°C 1/2UK+1/2 BOF ciirufu 12,78
E4 8 sa/1100°C 1/2UK+1/2 BOF ciirufu 9,77
F1 8 5a/950°C 1/3UK+2/3 BOF ciirufu 10,66
F2 8 5a/1000°C 1/3UK+2/3 BOF ciirufu 13,48
F3 8 5a/1050°C 1/3UK+2/3 BOF ciirufu 12,93
F4 8 sa/1100°C 1/3UK+2/3 BOF ciirufu 13,57
G1 8 5a/950°C 2/3UK+1/3 BOF ciirufu 30,48
G2 8 5a/1000°C 2/3UK+1/3 BOF ciirufu 29,25
G3 8 5a/1050°C 2/3UK+1/3 BOF ciirufu 83,95
G4 8 5a/1100°C 2/3UK+1/3 BOF ciirufu 54,27
H1 8 5a/950°C 1/1 BOF ciirufu 12,24

6.3.2. Mineralojik ozellikler

UK, UK/BOF ciirufu karisimi ve BOF ciiriifiiniin 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme
isleminden sonra tiretilen cam seramik numunelerinin XRD desenleri Sekil 6. 8-12°de
verilmistir. Sekil 6.5°de 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme isleminden sonra 950°C’de
sinterlenen UK {in XRD desenlerinden UK’{in anortit bilesenine ait pikler kaybolmustur.
Sinterleme sicaklig1 ve 8 saate kadar artan 6gilitme siiresiyle, kristal yapidaki hasarlari
gostermesi ve amorf faz miktarinin artmasi nedeniyle kuvars pik siddetleri azalmistir.
Ancak, sinterleme isleminde kati hal reaksiyonlarindan olusan ana kristal fazlar olarak
gehlenit (CaxAl2S107) ve vollastonit (CaSi03) gézlenmektedir. Literatiir bilgilerine gore,
sinterlenme isleminin Na ve K gibi safsizliklarin varliginin, anortitin kristal yap1
stabilitesini azalttig1 6ne siiriilmiistiir. Sonug olarak, ¢calismada, denklemlerde gosterildigi
gibi anortit ve gehlenitin bir kism1 uyumsuz olarak ¢oziilebilir [Es. (6.1) ve (6.2)]. Ek
olarak, mevcut kire¢ ve su arasindaki reaksiyon, Denklem 6.3'de gosterildigi gibi daha
fazla Ca™ ve OH salimma da yol agmistir. Bu nedenle bu kristal fazlarin varlig,

hazirlanan seramzitlerden Ca?" ve OH™ saliimin1 saglamistir (Walder, 1949).

CaAlSi,0s + 3H,0 5 Ca™ + 20H + Al [S1205][OH]4 (6.1)
2Ca:ALSIO7 + 9H20 5 4Ca*? + 60H- + 2A1 [OH]4 + Al [SOs][OH]s  (6.2)
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Ca0 + H,0 < Ca + 20H- (6.3)

Sekil 6. 9°da 8 saatlik 6glitme isleminden sonra 950°C, 1000°C, 1050°C ve
1100°C’de sinterlenen Y2 oraninda UK ile 2 oraninda BOF ciirufu karigimlarinin XRD
desenleri verilmistir. Burada, 1050°C ve 1100°C’de hematit ve volastonit gibi yeni fazlar
ortaya ¢ikmistir. Bunun nedeni, portlandit [Ca(OH):], kalsit [CaCOs] ve mervenit
[CazMg (Si04):] fazlarindaki CaO ve MgO’nun agiga ¢ikmasi sonucunda, Ca ve Mg'nin
yeni mineral fazlarina, 6zellikle hematit, volastonit ve diopsid gibi yliksek sicaklik
silikatlarinda dahil edilmeleri ve erime siirecini engelleme egiliminde olmasidir (Samal
2015). Sekil 6.10°de 8 saatlik 6glitme isleminden sonra 950°C, 1000°C, 1050°C ve
1100°C’de sinterlenen 1/3 oraninda UK 1ile 2/3 oraninda BOF ciirufu karisimlarinin XRD
desenleri goriilmektedir. Burada 1050°C ve 1100°C’de sinterlenme islemine tabi
tutulmus numunelerin 950° ve 1000°C’de sinterlenen numunelere gore daha fazla
kristalenme gosterdigi goriilmektedir. Sekil 6.11°de ise 8 saatlik 6giitme isleminden sonra
950°C, 1000°C ve 1100°C’de sinterlenen 2/3 oraninda UK ile 1/3 oraninda BOF ciirufu
karisimlarinin XRD desenleri verilmistir. Bu XRD desenleri, 1/3 oraninda UK ile 2/3
oraninda BOF ciirufu karisimlarinin 1050°C ve 1100°C’de sinterlenmenmesi sonucunda

elde edilen XRD desenlerine benzerlik gdstermektedir.
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Sekil 6.5. 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme igsleminden sonra 950°C de sinterlenen UK "tin XRD desenleri
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Sekil 6.6. 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme igleminden sonra 1000°C de sinterlenen UK ’iin XRD desenleri
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Sekil 6.7. 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme igleminden sonra 1050°C de sinterlenen UK lin XRD desenleri
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Sekil 6.8. 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme isleminden sonra 1100°C de sinterlenen UK ’iin XRD desenleri

53



—FE1
—E2
—F3
—F4

Counts

I g | Y I ¥ | . | ' |

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 6.9. 8 saatlik égiitme isleminden sonra 950°C, 1000°C, 1050°C ve 1100°C de sinterlenen 1/2
oraminda UK ile 1/2 oraninda BOF ciirufu karisimlarimin XRD desenleri

Counts

26 (derece)

Sekil 6.10. § saatlik ogiitme isleminden sonra 950°C, 1000°C, 1050°C ve 1100°C’de sinterlenen 1/3
oramnda UK ile 2/3 oraminda BOF ciirufu karisimlarinin XRD desenleri
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Sekil 6.11. 8 saatlik ogiitme isleminden sonra 950°C, 1000°C ve 1100°C de sinterlenen 2/3 oraninda UK
ile 1/3 oraminda BOF ciirufu karigimlarinin XRD desenleri
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Sekil 6.12. 8 saatlik 6giitme isleminden sonra 950°C de sinterlenen BOF ciirufunun XRD deseni

55



7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1.Sonuc¢ ve Tartisma

e Ucucu kiiliin kimyasal ve mineralojik bilesimleri kdmiiriin dogasina, yanma
kosullarina ve emisyon kontrol cihazlarinin tipine bagl olarak degisiklik gosterir.
Cayirhan Termik Santralinden getirilen ugucu kiiliin kimyasal analizinden elde edilen
sonuglar ASTM C-618 standardina gore degerlendirildiginde, ugucu kiiliin
S102+A1,03+Fe2O3 (S+A+F) toplami %65,69 oldugu goriilmektedir. Bu degerin %50’ nin
tizerinde olmasi durumunda ucucu kiil C sinifi kiil olarak siniflandirilir. Ayn1 zamanda
kire¢ (CaO) miktar1 %10’un iizerindedir. Bu tiir kiiller yiiksek kire¢ iceren kiregsi kiil
siifina dahil edilmektedir. Linyit veya yari-bitiimlii komiirden iiretilen C-sinifi kiiller
hem puzolan 6zelligine hem de baglayici 6zellige sahiptir. Cayirhan UK, ASTM C618 ve
TS 639°daki S+A+F>50 kosulunu saglamaktadir. Buna gore, bu Cayirhan ugucu kiiliiniin
her iki ugucu kiil siifi i¢inde siirda oldugu diisiiniilmiistiir. Termik santralin isletim
parametreleri, yakilan komiiriin cinsi ve kompozisyonu, komiiriin pulverize derecesi,
yakma kazaninin tiirii ve yakma sicakligr gibi ¢esitli unsurlar ugucu kiiliin kimyasal
icerigini etkilemektedir. Ayrica Erdemir Demir-Celik Fabrikasi’nin ciiruf sahalarindan
saglanan BOF ciirufunun kimyasal analiz sonucuna gore, BOF ciirufundaki ana oksitler
Ca0, FeO ve SiOy’dir. Diger oksitler ise Fe2O3, MgO ve MnO’dir. Toplam demir oksit
icerigi (FeO+Fex03) %26,6°dir. CaO ve MgO igerigi yaklasik % 52°dir.

e C-smifi Cayirhan UK numunesi 6giitiilmeden once, X-1s1m1 difraktograminda
yiiksek kalsiyum igerigine sahip ucucu kiillere karsilik gelen tipik pikler mevcuttur. XRD
analizinin sonuglarina gore, anhidrit (CaSO4) ve kuvars (SiO;) ana fazlarmma mullit
(AlsS12013), anorthit (CaAl>Si20g) ve hematit (Fe2O3) gibi diger fazlar eslik etmektedir.
BOF ciirufunun XRD desenleri ise, numunedeki mevcut minerallerin ¢esitliligi nedeniyle
bircok iist iiste binen piklerin oldugunu gdstermektedir. Portlandit [Ca(OH).], BOF
clirufunda bulunan ana kristal fazlardir. CaCO3 ve Ca(OH)>’nin tanimlanmasi, BOF
clirufunda hidrasyon aktif minerallerin varligina isaret etmektedir.

e Deneysel c¢alismalarda kullanilan C smifi Cayirhan UK tanelerinin SEM
goriintlilerinden genelde farkli caplarda kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu ve bu
kiiresel pargaciklarin ¢ogunlugunun 20 pm’den daha kii¢iik capa sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug, UK tane boyutu dagilimi ile uyum gostermistir. Ugucu kiiliin PSD
analizine gore parcacik capi yaklasik olarak 3 ile 55 um arasinda degisir, ortalama

parcacik boyutu yaklastk D(50)=16,8 pm’dir. BOF cilirufunun SEM goriintiisii
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incelendiginde, BOF ciiruf pargaciklarinin heterojen oldugu ve diizensiz sekil ve
boyutlara sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica, BOF clirufunun SEM gériintiilerine gore
kalker ve bazalt agregasina benzer doku ve morfoloji gostermistir.

e Csmifi UK’ilin 2, 4, 8, 12 ve 16’sar saat 6giitme islemleri sonucunda elde edilen
0giitiilmiis numunelerin pargacik boyutu dagilimi incelendiginde, genis ¢apli bir dagilima
sahip oldugu goriilmiistiir. Bu da, numunenin parcacik boyut dagiliminin 6l¢iimiinii
zorlagtirmistir. Benzer sekilde UK/BOF ciirufu karisimlarinin da ¢ok genis ¢aplt bir
dagilima sahip olmasi nedeniyle analiz islemi gerceklestirilememistir. Bunun sebebi,
BOF ciirufunun ig¢erdigi yiiksek oranda CaO’in 6l¢iim siirecinde su ile tepkimeye girmesi
olabilir. Ugucu kiiliin medyan tane ¢apt D(50) 6giitme sonucunda 9,35 pm’den 1,21
um'ye diiserek 8,14 pm azalmistir. En kiigiik medyan c¢ap (D50) degerine 12 saat siireyle
ogiitiilen numune sahiptir. Ogiitme isleminin ugucu kiiliin par¢acik boyutu dagilimida
onemli bir rol oynadigini, ancak bu cap dagilimimin 16 saatlik 6giitme siiresinde tekrar
arttigin1 gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar SEM goriintiileri ile de uyumludur.
Ogiitme islemi daha biiyiik degerde 6zgiil yiizey alaninin olugsmasina yol acar. Ancak,
genellikle uzun siireli 6giitmelerde karsilasilan aglomerasyon (6glitme sirasinda cesitli
etkilerden pargaciklarin topaklanmasi) puzolanik 6zelligi ters yonde etkiler. Ogiitme
stiresindeki artig sonucunda aglemerasyon, tane biiyiikliiglinlin azalmasina neden olur.

e Farkli zamanlarda 6giitiilmiis ugucu kiilin XRD desenleri incelendiginde, en
onemli bulgunun 6glitme isleminden sonra ugucu kiilde yeni bir kristal fazin ortaya
¢tkmamasidir. Numunelerin 6giitiilmesi nedeniyle mineral bilesiminin degismedigi
aciktir. Ancak, bazi 6giitme siirelerinde birkag pikin genisliginde ve yiiksekliginde 6nemli
farkliliklar g6zlenmistir. Bazi piklerin siddeti, 6glitme siiresi 4 ila 12 saat arasinda arttik¢a
azalmistir. Ancak, 4 saatlik 6glitmeden sonra 20=9,2°’deki pik daha da siddetlenmistir. 4
ve 8 saatlik 6giitme isleminde, anhidrit ait kirinim piklerinin yogunlugu, 6zellikle 20 =
25,40°°deki pik azalmigtir. 12 ve 16 saatlik 6glitmede bu pikler neredeyse kaybolmustur.
Bu, 6zellikle kuvars ve mullit fazlarinda 8 ve 12 saatlik 6giitme siiresi i¢in de gegerlidir.
Sonuglar, 6glitme isleminin kristal diizlemlerin tercihli yonelimi ile sonuglandigini ve
bunlara karsilik gelen kalsiyum igeren amorf yapilarin miktarinin azaldigini, bunun da
puzolanik aktiviteden kaynaklandigini géstermistir.

e Ogiitiilmemis ve 2, 4, 8, 12 ve 16 saat dgiitiilmiis ugucu kiil tanelerinin SEM
goriintiileri incelendiginde, 6gilitme isleminin ugucu kiiliin morfolojisini énemli dlciide

degistirdigi ve Oglitme siiresi ile tane boyutunun Kkiiciildiigii gorilmistir. SEM
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goriintlilerinden kiiciik boyuttaki ugucu kiil taneleri kiiresel halde kalir, ancak biiyiik
boyuttaki ugucu kiil taneleri kiiciik parcaciklar halinde ezilir ve artik kiiresel durumda
degildirler. Pargaciklarin sekli, 6glitme ve aglomerasyon nedeniyle kiireselden kiiresel
olmayana degismis, Ozellikle de 16 saatlik 6glitme isleminden sonra, 20-30 pm'lik
aglomeralar disinda 3 um’den daha kiiclik ince tanelerin de bulundugu goriilmiistiir.
Ayrica, 12 ve 16 saatlik 6giitme islemi sonunda, ¢ok kiiciik ¢apli parcaciklarin daha biiyiik
bir kiitle olusturmak i¢in topaklanma egiliminde olduklar1 goriilmistiir.

e Basing dayanim testleri sonucunda mukavemet degerleri 4,56 ila 83,95 MPa
araliginda degisim gosterdigi sonucuna varildi. 2/3 oraninda UK ile 1/3 oraninda BOF
clirufu karisiminin 8 saat 6giitiilmesi ve 1050 °C’de sinterlenmesi sonucunda en yliksek
mukavemet degeri elde edildi. Kilden iiretilmis geleneksel tuglalarin TS 705°e gore
basing dayanimlart min. 5 MPa olmasi gerektigi bilinmektedir. Bu durumda 2 saat giitme
stiresi sonunda 950 °C’de sinterlenmis UK numunesi bu degerin altinda kalmistir.

e UK, UK/BOF ciirufu karigimi ve BOF ciirufiiniin 2, 4, 8, 12 ve 16 saatlik 6glitme
isleminden sonra 950 °C, 1000 °C, 1050 °C ve 1100 °C’de sinterlenmesi sonucunda
ogiitiilmiis numunelerde mevcut olan kristal fazlarin yanisira spinel (MgAl204), gehlenit
(CaAlL2S107), vollastonit (CaSiO3) ve spinel (MgAlO4) pikleri de gdzlemlenmistir. 2,
4, 8, 12 ve 16 saatlik 6giitme isleminden sonra 950 °C’de sinterlenen UK’iin XRD
desenlerinden UK’{in anortit bilesenine ait piklerin kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica,
sinterleme sicakliginin artmasi ve 8 saate kadar artan 6giitme siiresiyle, kristal yapidaki
hasarlar1 gostermesi ve amorf faz miktarinin artmasi nedeniyle kuvars pik siddetleri
azalmistir. Ancak, sinterleme isleminde kati hal reaksiyonlarindan olusan ana kristal
fazlar olarak gehlenit (CaxAl>SiO7) ve vollastonit (CaSiO3) gozlenmektedir. 8 saatlik
oglitme isleminden sonra 2 oraninda UK ile %2 oraninda BOF ciirufu karigimlarinin
sinterlenmesi sonucunda 1050°C ve 1100°C’de hematit ve vollastonit gibi yeni fazlar
ortaya ¢cikmistir. Bunun nedeni, portlandit [Ca(OH)], kalsit (CaCO3) ve mervenit
[CazMg (Si04):] fazlarindaki CaO ve MgO’nun agiga ¢ikmasi sonucunda, Ca ve Mg'nin
yeni mineral fazlarina, 6zellikle hematit, volastonit ve diopsid gibi yiiksek sicaklik
silikatlarinda dahil edilmeleri ve erime siirecini engelleme egiliminde olmasidir. 8 saatlik
ogiitme isleminden sonra 950 °C, 1000 °C, 1050 °C ve 1100°C’de sinterlenen 1/3
oraninda UK ile 2/3 oraninda BOF ciirufu karigimlarinin XRD desenlerinden, 1050°C ve
1100°C’de sinterlenme islemine tabi tutulmus numunelerin 950° ve 1000°C’de

sinterlenen numunelere gore daha fazla kristalenme gosterdigi goriilmektedir. 8 saatlik
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oglitme isleminden sonra 950°C, 1000°C ve 1100°C’de sinterlenen 2/3 oraninda UK ile
1/3 oraninda BOF ciirufu karigimlarinin XRD desenleri 1/3 oraninda UK ile 2/3 oraninda
BOF ciirufu karisimlarinin 1050°C ve 1100°C’de sinterlenmenmesi sonucunda elde
edilen XRD desenlerine benzerlik gostermektedir. Ayrica, hematit, gehlenit, volastonit
ve diopsid gibi yeni fazlar, sinterleme sirasinda ¢elikhane ciirufu ile ugucu kiil arasindaki
farkli kimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Camsi faz, sinterleme islemi
sirasinda kuvarsin kismi ¢oziinmesi ve diger kiiclik fazlarin birlesimi nedeniyle olusur.
Ogiitme siiresinin artmasi, kuvarsin kismi ¢dziinmesini azaltir ve bu nedenle amorf faz
miktar artar. Seramik gdvdeler ¢elikhane ciirufu ve ugucu kiil karigimlarinda sinterleme

sicakliklarinda gelisen silikat fazlaridir.

7.2.0neriler

e Yapilan tez calismasi neticesinde, endiistriyel atik olan ucucu kiil ve ¢elikhane
clirufunun yap1 malzemelerinde kullanilabilecegi, ancak daha detayli laboratuvar
aragtirmalar1 yapilarak ilave testlerle gelistirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
Ayrmtili karakterizasyon ve mikroyapinin daha detayli olarak arastirilmasi,
gelecekte malzeme tretimi i¢cin malzemelerin sinterleme asamasinda isleme
olanaklarina yol gosterir. Boylelikle gevre kirliliginin ve geri doniisiimiin 6nem
kazandig1 bir donemde, ¢elikhane ciirufu ve ucucu kiil gibi bir endiistriyel atiklar
kullanilabilir hale gelecektir.

e (Celikhane ciirufunun ve ugucu kiiliin yap1 malzemelerinde kullanilabilirligin
arastirilmasi, mevcut kaynaklarin verimli kullanilmasina katki getirecektir.
Ayrica, llkemizin i¢inde bulundugu sosyo ekonomik kosullar altinda enerji ve
konut agiklarimin meydana getirdigi sorunlara da bir Ol¢lide katkida
bulunabileceklerdir.

e Atik malzemelerin stoklanmasi i¢in olusturulan sahalar azalacaktir.

e Endiistriyel atiklarin kullanimi, ¢esitli yap1 malzemelerinin tiretimi i¢in harcanan;
tas ocaklarinin kamulastirilmasi, ocaklarda yapilan patlatma gibi yiiksek maliyetli
isler, ithalatin1 yaptigimiz petrol iirtinleriyle calisan is makinelerinin kullaniminin
azalmasi gibi sonuglara sebep olarak tilke ekonomisine katki saglayacaktir.

e Termik santrallere yakin bolgelerde kullanilabilecek olan ugucu kiiller sayesinde,

yapt malzemelerinin tedariki i¢in maliyette ciddi anlamda disiisler
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gozlemlenecektir. Uzak bolgeler i¢in ise tasima maliyet analizi yapilarak
olabilirligi tartisilmalidr.

Sonug olarak, her iki endiistriyel atik malzemenin seramik, cam seramik, tugla
gibi sektorlerde kullanimi ile iilke ekonomisine yiiksek katma degerler getirecegi

Ongorilmiistiir.
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