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OZET

Metalurjik kat1 artiklardan ciiruflarin teknolojik kullanimlar1 yillarca
metaliirji ve ¢evre miihendislerini ilgilendiren konularin baginda yer almugtir.
Ciiruflart degerlendirebilen ve kullanabilen sanayi kuruluslari ¢imento ve giibre
sanayi, tesisleri ile ingaat sektoriidiir. CaO, SiO2, AI203 ve P205 igeriklerinin az
veya cokluguna gore ciiruflar ¢imento klinker katkisi, giibre hammaddesi,
ingaatlarda harg, tugla katkisi, giibre hammaddesi, ingaatlarda harg, tugla katkisi
ve stabilize malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Bu bildiride hangi ciiruflardan nasil yararlanilabilecegi ve ciirufun
nasil yararli bir artik durumuna getirilebilecegi oOrneklerle gosterilmeye
calisilmustir.



MOGLICHKEITEN ZUR BEWERTUNG VON FESTEN
METALLURGISCHEN ABFALLEN

ZUSAMMENFASSUNG

Die technologische Bewertung der Hiittenschlacken hat die
Wissenschaftler im Gebiet Metallurgie und Umweltschutz seit Jahren
beschiftigt. Unter den wichtigsten Abnehmer der Schlacken kdnnen die Zement
—Diingemittel— und Baustoffindustrien gezahlt werden. Dort werden die
Schlacken je nach ihren Gehalten an CaO, SiO2, Al203 und P20s5 als
Zementklinkerzusatz, als Diingemittelvorprodukt oder als Baumaterial direkt
verbraucht.

In diesem Bericht wurden mit Beispielen gezeigt, wie man
verschiedene Schlackensorten gebrauchen kann und worin die Chance liegt, die
Hiittenschlacken demnéchst als nutzbares Produkt zu verwerten.
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GIRIS

Metalurjik kat1 artiklarin gelisigiizel ¢evreye atilmalar ya da belli bir
yerde biriktirilmeleri her gegen gilin artan oranda cevre Kkirliligine neden
olmaktadir (1, 2, 3). Bu artiklarda bulunan baz toksit etkili agir metaller ve
bilesikler yagmur ve kar sularinin da etkisiyle ¢evre sularina taginmakta; bitki
oOrtlislinil, insan ve hayvan sagligin1 olumsuz yonde etkilemektedir (4,5,6).

Cevreye sorumsuzca atilan metalurjik kati artiklardan siiphesiz en
onemlisi gesitli silikatlardan olusan karmagik yapili ciiruflardir. Bir metalurjik
iiretim yonteminde elde edilen ciirufun bilesimi hammadde karisim oranlan,
uygulanan yontemin teknigi, ¢aligma sicaklik araligi ve firin astarini olugturan
tugla yapisinin bir fonksiyonu olarak degisir ve belirlenir. Ancak 6zel durumlar
disinda metalurjik islem uygulanirken ciirufun nasil degerlendirilecegi konusu
ikinci planda kalir ve {iretici tarafindan fazla 6nemsenmez. Ciinkii ciiruf iiretici
gozii ile cevreye atilmasi gereken, atildiginda da pek sorun yaratmayan bir yan
iirlin olarak goriliir ve bu nedenle de kolay ve ucuz bir stoklama alani
bulundugu siirece onu ¢evreye atmakta mahzur olmadig: kabul edilir.

Isletmelerde ciirufun problem olarak gériilmege baslanmas1 kurulusu
takip eden yillarda ¢evre sagligi ile ilgilenen kuruluslarin ya da basinin konuya
el atmasi ile baslar (7), ya da artik isletme yeterli biiyiikliikkte ve yakin bir yerde
stoklama alani bulamaz hale gelmistir ve konuya istemeyerek de olsa egilmek
zorunda kalmstir (8).

Asagida ciiruflar1 zararli, cevreyi kirleten birer artik olmaktan
kurtarmanin ne 6l¢iide miimkiin oldugu, bunun nasil saglanabilecegi bazi iiretim
tesislerine ait ciiruf orneklerinden ve ¢imento bilesimlerinden hareket edilerek
gosterilmeye caligilmugtir.



CURUF BILESIMLERI

Ciiruflart degisik amaglarda kullanabilmek ancak onlarin kimyasal ve
fiziksel ozelliklerim tanimakla miimkiin olabilir. Ciirufu tiiketen kuruluslarin
israrla  iizerinde durduklar1 ve ciiruflarda aradiklar1 iki Onemli husus
bulunmaktadir. Bunlardan ilki ciiruf bilesimindeki CaO, SiO2, Al203 veya P205
oranlari, digeri de ciirufun sogutulus seklidir. Ciiruftan ¢imento yapilacaksa bu
bilesiklerden ilk ii¢iiniin, giibre yapilacaksa sonuncusunun ciiruf igerisindeki
-miktar1 6nem tasir. Ote yandan ciirufun ani sogutulmus olmasi, yani graniile
veya kopiik halinde bulunmasi, hangi amacgla olursa olun kullanilabilme ve
degerlendirebilmeyi kolaylastirir.

Yavas sogutulmug bir ciiruf pargali, sert ve kirilgandir. Hizla sogutma
ile ciirufun ince, tanecikli bir yapiya ulagsmasi ve silisyumun biinyede kompleks
silikatlar olugturmasi engellenir.

Asagidaki tablolarda bazi metalurjik liretim yontemleri artigi olarak
elde edilen ciiruflarin yaklasik bilesimleri verilmistir.

Tablo 1: Tablo 2:
Balar [zabe Cilrufu: Yiiksek Firin Ciirufu:
% 33-40 Si0, %0,5-1 FeO, Fe,0,
% 36-47 FeO, Fe,0, % 35-45 CaO'
% 3-8 CaO % 3-12 AL0,% 0,4-1 Cu %715 ALO+TiO,
% 30-50 Si0, %3-12 MgO
%1-3 Zn %12 MnO
%0,6-2 S %0-0,1 P,0,

%2-5 CaS

% 0,5-2,5 Alkali Bilesikler

Tablo 3: Dokiimhane Ciiruflar::

1. Asidik Karakterli 2. Bazik Karakterli

% 45-50 Si0 % 25-30 Sio,

2
% 25-35 CaO % 45-55 CaO

% 2-8 FeO, Fe 0, % 0,5-2  FeO, Fe,0,
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% 5-15 Al,0,

%,5-15 AL,

% 1-2 MgO % 1-2  MgO
% 2-4 MnO % 12 MnO
Tablo 4: Tablo5:

Yiiksek karbonlu
Celikhane Ciirufu: Ferrokrom ciirufu:
% 6-8  SiO, % 28-31 SI0,
% 10-12 Fe % 33-35 MgO

% 47-50 CaO

%1-2 AL,

% 27-30 A1,0,

% 4-6 Cr,0,

% 2-3 MgO % 1-2 FeO, Fe,0,
% 3-5 Mn % 1-2 CaO-
% 16-19 P,0, (sitrikasitte %0,1-0,2 S
%0,2 S ¢Oziiniir) % 0,1-0,2 P
% 18-23 P,0, (Toplam)

Tablo 6:

Ferromangan Ciirufu:

% 21-23  Si0,
% 42-48 CaO

%13 MgO
%15-20 Al,

% 4-10 MnO

% 1,4-1,5S

%0.5-1 FeO, Fe?Q,

Metalurjik ciiruflar kalsiyum oksit (CaO), silisyum dioksit

(SI0,), demir oksitleri (FeO, Fe,0,), magnezyum oksit (MgO), ¢inko oksit (ZnO),
cinko siilfiir (ZnS) ve pek c¢ok diger oksit ve siilfiir bilesiklerinin karigimi
seklinde bulunurlar (9). Bu bilesikler ya gang minerallerinden gelir, ya {iretici
tarafindan belli amaglarla hammadde karisimina verilir, ya da reaktor ici



reaksiyonlar1 sonucunda olusarak sonradan ciirufa gecerler.

Demir dig1 metallerin ciiruflarinda, yukarida verilen bakir izabe ciirufu
orneginde de oldugu gibi; yiiksek firin, dokiimhane, ¢elik ve ferro alagimlarinin
cliruflarindan farkli olarak % 50'ye varan oranda demir oksit bilesikleri bulunur.
Ancak bu demir i¢eriginin demir-gelik tiretimi agisindan bir degeri yoktur.

Ciiruflarin olusum ve ergime sicakliklari, ferro alagimlarminkiler
disinda, 1000-1400°C'ler arasinda bulunur. Saf oksitlerin ergime sicakliklari
gercekte bu sicakliklarin ¢ok iizerindedir, ancak oksitler birbirleriyle daha diisiik
sicakliklarda birlesmeye meylettiklerinden ergime sicakliklar1 da 6nemli dlglide
diisme s6z konusu olur (10,11).

Ciiruflarin karakterlerini belirleyen en Onemli etken onun baziklik
derecesidir. Baska bir deyisle baz anhidritleri olan CaO, MgO, FeO ve MnO'in
asit anhidriti olan SIO2 'y* °I* oranidir. Oksit bilesiklerinden TiO2, Al203 ve ZnO
anfoter bir davranig gosterirler. Oranin I'den biiyiik ¢ikmasi halinde bazik .ve
I'den kiigilik ¢ikmasi halinde de asidik ciiruflardan s6z edilir. Bu oksitlerden ilke
olarak anfoter 6zellikli olanlarin diginda kalanlar ciirufta hi¢ bir zaman serbest
halde bulunamazlar. Olusan baglar ya x.MeO, y.Si0, formiilii ile ifade edilebilen
silikatlari, yada bir ¢ok oksitten olusan kompleks bagli bilesikleri meydana
getirir. Silikat olusumunda aside bagli oksijenin baza bagli oksijene olan oranina
gore yedi degisik tip ve isimde silikat bilesiginin olustugu gézlenmistir (9, 12).
Silikatlara drnek olarak 4 CaO. S102 ve 2 FeO. SiOz bilesikleri verilebilir.

Bazik ciiruflar asidik ciiruflara oranla daha az i¢ siirtiinme ve buna
bagl olarak daha yliksek bir akigskanlik 6zelligi gosterirler. Asidik ciiruflarin
akigkanliklar1 camlari andirir. Asiri hizli sogutmalarda camsi bir oOzellikte
katilagirlar. Bunlar 700°C de yumusar, ancak 1300°C gibi oldukca yliksek bir
sicaklik degerinde yeterli akiskanlik derecesine ulasabilirler.

Ciiruflar1 ¢imentolarla karsilastirabilmek amaci ile bilinen ¢esitli
cimentolarin tiir ve bilesim degerleri Tablo 7 de verilmistir. Bu tablonun daha
onceki tablolarla yapilacak karsilagtirllmasindan da anlasilacagi gibi ¢imentoyu
ve clirufu olusturan bilesikler arasinda pek fark yoktur, fark sadece bilesim
oranlart dagiliminda ortaya ¢ikmaktadir (13).

Tablo 7: Cimento Bilesimleri

Bilesik Portland Ozel Portland |Ciiruf Boksit
Cimentosu Cimentosu Cimentosu | Cimentosu

Si0, 19...24 21...27 24 ...30 6.9

AL, +TIO, 4..9 6..10 7..16 46..50
FeO + Fe,0, 1.6...6 1.4 1..3 0,5..1
MnO + Mn,0, 0..0,5 03..1,5 0,5...1,5 0.0,3
CaO 60 ... 67 54 ...60 43 .55 37..42
MgO 0,6...3 1.4 2.6 1:5..2
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SO 1..3 1..3 1.4 0.04

3

S 0 0..1 0,5..15 0.1

CURUFLARIN KULLANILABILIRLIiGi

Bir ciiruftan ¢imento klinker katkisi olarak yararlanabilmek onun
yapisinda yiiksek oranlarda (% 50—70) CaO ve yiiksek oranda (%20—30) SiO2
ya da boksit ¢imentosunda oldugu gibi silisyum dioksit yerine yine yiiksek
oranda (% 45—50) Al203 bulunmalidir. Normal (acik havada) ve yavas
sogutulmus ciiruflar bu oOzellikleri tasisalar bile klinker katkisi olarak
kullanilmalar1 miimkiin degildir. Mutlaka hizla sogutulmus olmalar1 gerekir.

Yiiksek oranda fosfor bilesikleri iceren hammaddelerden iiretilen ham
demirin Thomas ve LDAC oksijenli konverterlerde yapilan rafinasyon ve celige
doniistirme iglemlerinde elde edilen yiiksek fosfor pentaoksit icerikli
cliruflardan  fosfat gilibresi  {iretiminde yararlanilmaktadir. Ancak cilirufun
bu amagla degerlendirilebilmesi igin fosfor pentaoksit igeriginin sitrik asitte
(limon asidinde) ¢oziinebilir karakterli olmasi gerekir. Sitrik asitte ¢ozlinebilir
karakterli fosfor penta oksit ciirufta 3 CaO. P20s5. 2 CaO. SiO2 formiilii ile
verilen siliko karnotit bilesigi seklinde bulunur. Dolayist ile ciliruf bilesimindeki
silisyum dioksit orani arttikca sitrik asitte ¢oziinebilir 6zellikle fosfor penta oksit
orani da artacaktir. Silisyum dioksitin ciirufta % 8,5 oraninda bulunmasi halinde
bilesimde bulunan fosfor pentaoksitin % 90" sitrik asitte ¢Oziiniir karakterli
olarak yapiya baglanmaktadir. Ancak c¢elikhanelerde iiretilen ciiruflarda
ortalama % 6,5 Si0, bulunabildiginden eksik boliim ciiruf potalara alinirken kum
ilavesiyle tamamlanir.

Bilesimleri ne olursa olsun, yeterli mukavemet derecesinde ciiruflari
yol stabilize malzemesi, beton briket katkisi, asfalt yol dolgu malzemesi olarak
kullanmak kolaylikla miimkiindiir. Ayrica graniile ciiruf kis aylarinda kaygan
yollara serpilerek mucur olarak degerlendirilebilmektedir.



SONUC

Yukaridaki 6rnek ve agiklamalarin 1s1ginda ciiruflarin sadece belli
kosullar altinda ¢imento ve giibre sanayi kollarinda, bunun disinda da yine
sadece ingaat sektoriinde tas, cakil veya mucur yerine dolgu ve stabilize
malzemesi olarak kullanilabilecegi anlagilmaktadir. Sanayi ciiruflar1 igerisinde
bu nedenle genis kullanilma alani bulabilmis olan ciiruflar sadece ultrabazik
yiiksek firin cliruflan ile yiiksek fosfor pentaoksit igerikli ¢elik ciiruflaridir.
Dolayist ile demir-gelik sektorii ciiruf problemini bir 6l¢lide halletmis sayilir.
Ciiruflarin bilesimleri metalurjik operasyonlarda keyfi degistirilemeyeceginden
diger iiretim yontemlerinde ortaya cikan ciiruflarin tek kullanilma ve yok
edilebilme sansi insaat sektorii ile yol yapim, bakim ve onarim islerinde
bulunmaktadir.

Yapilan gozlem ve arastirmalar ciiruflarin yillarca bilesimlerinde fazla
kimyasal degisme olmadan kalabileceklerini ortaya koymustur.

Ciiruflar en etkin ¢oziiciilerle bile kolay kolay ¢oziindiiriilememektedir. Bunlarin
belli bir yerde biriktirilmeleri g¢evre saglhigi agisindan fazla bir sorun
getirmeyecektir. Gergekte ciiruflarla ilgili en énemli sorun onun elde olmayan
nedenlerle her giin tonlarca tiretilme zorunlulugudur. Bu da stoklama problemini
artirmakta ve ciiruflarin bilesimi ne olursa olsun tiiketilmesinin gerektigini
gostermektedir.

Ciiruf, giiniimiizde ve gelecekte en iyi bi¢imde ingaat sektoriinde
degerlendirilebilecektir. Dolayisi ile ciiruf {ireticilerinin ingaat sektoriiyle iyi bir
igbirligi yapmalar ciiruflar1 ¢evreye atilan zararli artik olmaktan kurtaracaktir.

Yiiksek demir oranli demir dig1t metallere ait ciiruflardan da yine
demir-gelik tiretim hammaddesi olarak yararlanabilmenin yollan aragtirilmalidir.
Bu ciiruflarda demirden baska bir ¢ok degerli metallere ait bilesikler de demir
gibi ciirufla birlikte ¢cevreye atilmaktadir.
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