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DEMIR-CELIK ENDUSTRISI YUZEY TEMIiZLEME COZELTILERINDEN
ULTRASONIK SPREY PiROLiZ YONTEMI iLE MiKRON ALTI
BOYUTTA Fe,0; ve Fe;s04 PARTIKUL URETIMI

OZET

Gliniimiizde enddistrinin artan ham madde ihtiyaci ile birlikte tiretim yontemleri
gelismis ve c¢esitlenmistir. Diinya Celik Birligi’nin verilerine goére 2012 yilinda 1.4
milyar tonluk demir-gelik {riinii dretilmistir. Bu tretim miktar1 ile demir-gelik
tirtinleri diinyada birinci siray1 almaktadir. Environmental Protection Agency (EPA)
verilene gore, her ne kadar celik iireticileri ¢evreye verdikleri zararlarin kaynaklarin
azaltmak ve emisyon degerlerini diisiirmek i¢in yeni calismalar yapsa da, c¢elik
endiistrisi ¢cevreye zararli olan birden fazla atik ¢ikarmaktadir. Bunlar arasinda CO,
SOy, NOy gibi emisyonlarin yani sira atik sular, agir metaller ve diger atiklar
bulunmaktadir. Yiizey temizleme ¢ozeltileri de bu atiklarin arasinda bulunmaktadir.

Celik iiretiminin son asamasinda iiretilen malzemenin iizerinde yiiksek sicaklik
nedeni ile ¢ok hizli bir sekilde oksitlenme reaksiyonu meydana gelmektedir.
Yiizeydeki bu oksit yapilart aliciya gitmeden once hidroklorik asit kullanilarak
temizlenirken,. islem sonucunda demir kloriir ¢6zeltisi olusmakta ve bu demir kloriir
cozeltisindeki metalik degeri ve asidi geri kazanmak i¢in farkli ydntemler
gelistirilmistir. Bunlar arasinda asit geri kazaniminda membran teknikleri,
pirometalurjik yontemler, noétralizasyon, buharlagtirma, metalik degerlerin geri
kazanimimda iyon degisimi, ¢Oktiirme, retardasyon, kristalizasyon, solvent
ekstraksiyon ve s1ivi membran 6ne ¢ikan yontemlerdir.

Bu yontemlere alternatif bir yontemde; Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemidir.
USP yontemi ¢ok yonlii, ekonomik ve kolay uygulanabilir bir yontem olmasinin yan
sira metalik degerin tek adimda geri kazanilmasina imkan veren bir yontemdir.
Sonu¢ olarak, bu oOzellikleri ile demir-gelik endiistrisi ylizey temizleme
¢ozeltilerinden mikron alt1 boyutlarda hematit (o-Fe,O3) ve manyetit (FesO,)
partikiillerinin iiretimi i¢cin USP teknigi alternatif bir yontem olarak tercih edilmistir.

Nano boyuttaki hematit ve manyetit partikiilleri yiiksek ylizey alanlari, siiper para
manyetik Ozellikleri, canli viicuduna uyumlu olmast sebebi ile iretimleri ve
ozelliklerinin  gelistirilmesi lizerine arastirmalar yapilmaktadir. Bahsedilen
ozellikleri nedeni ile bu partikiiller biyomedikal uygulamalarda, manyetik veri
depolama cihazlarinda, kimyasal/biyolojik sensorlerde, pigment ve katalizor olarak
ve atik su temizlemede kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda; Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi ile mikron alti boyutta
demir oksit partikiilleri tretimi i¢in endiistriyel ylizey temizleme c¢ozeltileri
kullanilmigtir( demir (II) kloriir (41 g/L FeCly) ve demir (IIT) kloriir (54 g/L FeCls)
baslangi¢ ¢ozeltileri). Deneylerde USP yonteminin ilk asamasi olan aerosol iiretimi
icin 1,7 MHz ultrasonik frekansina sahip atomizor kullanilmistir. Hematit
partikiillerinin tiretiminde 700°C, 800°C ve 900°C galisma sicakliklarive 0,7 L/dak.
sabit hava debisi ¢alisma parametreleri olarak on plana ¢ikarken, manyetit iiretimi
i¢in ise 700°C, 800°C ve 900°C c¢alisma sicakliklari ile birlikte gaz debisi olarak 0,7
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L/dak. N, ve ~0,1 L/dak. H, gaz karisimi kullanilmistir. Deneysel calismalar
sonucunda ftiretilen partikiillerin faz analizleri i¢in X 1ginlar1 difraktometresi (XRD),
boyut ve morfolojilerinin tespiti i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) , ve
enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. Kristal boyutlart Debye-Scherrer
esitligi kullanarak hesaplanan partikiillerin 6zelliklerinin, baglangic ¢ozeltisi ve
calisma sicakligina bagli degisimi incelenmistir.

USP yontemi ile iiretilen partikiillerin XRD faz analizleri sonucunda, hematit
partikiillerinin rhombohedral kristal yapisina, manyetit partikiillerinin ise kiibik
kristal yapisina sahip oldugu belirlenmistir. SEM analizleri sonucunda iiretilen
hematit partikiillerinin ortalama 900 nm, manyetit partikiillerinin 850 nm boyutunda
oldugu saptanmistir. Uretilen hematit ve manyetit partikiillerinin kiiresel morfolojide
oldugu gozlemlenmistir.
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PRODUCTION OF SUB-MICRON Fe;O3 AND Fe;O4 PARTICLES FROM
STEEL INDUSTRY PICKLING SOLUTIONS
BY ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS

SUMMARY

Along with the mass production industry’s growing need for more raw material,
production methods have advanced and diversified. World Steel Association’s
information show that iron and steel making industry lead the metal production of the
world. 1.4 billion tons iron and steel have been produced in the year of 2012. 44.5
million tons of iron and steel have been produced in Turkey in 2012. According to
Environmental Protection Agency (EPA), although steelmakers are turning to new
technologies to decrease the sources of pollution, this industry is one of the most
hazardous industry branches, that is producing air emissions (CO, SO, NOy),
wastewater contaminants, heavy metals and other wastes. Pickling solutions are one
of these wastes. Those solutions mostly come from process of flat steel products. In
last three years Turkey had produced 6.63 million tons in 2010, 9.08 million tons in
2011, 9.04 million tons in 2012. Even though slight reduction in 2012, Turkey’s flat
steel production have been increasing in last three years. This increase in production
numbers, results to generate more pickling solutions.

In order to form the steel into desired shape, it has to be plastically deformed above
their recrystallization temperature. This high temperature process known as “hot
working”. While and after hot working, oxidation reactions happen on the surface of
the material due to high temperature. As a result of these reactions, iron oxides form
on the surface. Depending on the distance between base metal and open air, FeO,
Fe, 03, Fe3O,4 iron oxide forms take shape. This oxide layers have to be cleaned after
hot working. Hydrochloric acid is used to clean those iron oxide layers. After this,
“pickling process”, iron chloride solution will be formed. There are lots of processes
to recover the spent pickling acid. With those processes, it is possible to recover
metal or the acid. Membrane techniques, pyro metallurgical processes, neutralization
and evaporation is used to recover acid, while ion exchange, retardation,
precipitation, crystallization, solvent extraction and liquid membrane techniques is
used to recover metallic values.

As mentioned above, production data shows that recycling or reuse is necessary to
reduce any generated waste and damage to environment. In other words, to reduce
any waste, which is generating through production, steel plants must use at least one
recycling method. With this recycling method, it is possible to recover metallic and
acidic values. Additionally, it is also possible to produce a new value to factory.
Therefore, aim of this study is, propose a new recycling route for pickling solutions
and a new process for producing nano or submicron hematite and magnetite particles.
During the study, the methods -for recycling, both metallic value and acidic value-
had investigated. In the result, Ultrasonic Spray Pyrolysis chosen because, it supports
those both ideas in our aim. USP is an alternative way to recover both metallic values
and acidic values. It is a method that versatile, economic and easy to operate.
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USP involves four major steps: (1) generation of drops from a precursor solution, (2)
drop size shrinkage due to evaporation, (3) reduction/thermal decomposition, and (4)
solid particle formation. Among other steps, the key step is aerosol formation.
Ultrasound waves are generated in piezoelectric transducer and transferred into the
solution. The special design of ultrasonic atomizer focuses ultrasound generated into
one point that is called geyser. The effect of ultrasound wave can let aerosol drop
free in the carrier gas atmosphere. With the help of the carrier and/or reduction gases,
aerosol drops will go through the furnace at desired temperature for the chemical
reaction.

USP method is relatively easy method that doesn’t need detailed experimental setup
preparations. Additionally, it allows producing different kinds of nano materials such
as metallic, intermetallic, ceramic or composites in very wide variety of chemical
composition, morphology and size. As an advantageous method, USP is a simple,
inexpensive choice with the added advantage that it allows the deposition of large
thick films and can be adapted for on-line manufacturing processes and it is also
convenient for the preparation of a large number of simple or complex oxides with
its versatile and easy-applicable properties. USP is an ideal way produce sub-micron
hematite (a-Fe,O3) and magnetite (Fe;O,) particles.

Nano scale hematite and magnetite particles have high surface area, super
paramagnetic properties and biocompatibility. Because of those features, it is studied
in the literature both their production of nano iron oxide particles and developing
those particles’ features. Those particles widely use in biomedical applications,
magnetic data storages, chemical and biological sensors, as pigment, catalyst and
waste water treatment.

In this study, industrial pickling solutions were used to produce sub-micron iron
oxide particles by Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP). During production, iron (I1)
chloride (41 g/L FeCly) and iron (I11) chloride (54 g/L FeCl3) precursor solutions
were used. Particles were obtained by thermal decomposition of generated aerosols
from precursor solutions using 1.7 MHz ultrasonic atomizer. Hematite production
conditions were 0.7 L/min air flow rate, operating temperatures were 700°C, 800°C
and 900°C. On the other hand, same operating temperatures were used to produce
magnetite particles. Magnetite production experiments performed with 0.7 L/min. N,
and ~0.1 L/min. H, gas flow rate.

Yield particles were subjected to X-ray diffraction analyses (XRD) for phase
analyses, crystalline size and crystal structure, Scanning Electron Microscopy (SEM)
for particle size and morphology, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) for mass
ratio determination. Crystalline size is also calculated with the help of Debye-
Scherrer equation. As consequence, yield particles’ properties such as crystal and
particle size, morphology were investigated according to temperature and precursor
solution.

As a result, hematite and magnetite particles produced by USP method. XRD phase
analyses showed produced hematite particles had rhombohedral crystal structure,
magnetite particles had cubic crystal structure. SEM images showed that average
particle sizes of hematite particles were 900 nm and average particle sizes of
magnetite particles were 1 um. Hematite and magnetite particles were in the
spherical morphology.

Optimum conditions to produce hematite particles defined as 800°C operating
temperature and 0.7 L/min. air flow rate with iron (111) chloride precursor solution.

XX



Optimum conditions to produce magnetite particles defined as 800°C operating
temperature and 0.7 L/min. N, and ~0.1 L/min. H, gas flow rate with iron (ll1)
chloride precursor solution.
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1. GIRIS

Tirkiye’de demir-gelik sektoriindeki ylizey temizleme c¢ozeltilerinden ve bu
coOzeltilerin nasil islendigini anlatmadan o©nce bu sektoriin iilke genelindeki

durumundan bahsetmek zorunludur.

Celik sektorii, pek ¢ok sanayi sektdriine girdi saglayan stratejik dneme sahip olmasi
nedeni ile gelismis ve gelismekte olan biitiin lilkelerde ayricalikli bir yere sahiptir.

Gelismis ve gelismekte olan her iilke, “Celik Sektérii” *ne 6nem vermektedir.

Gilinlimiizde toplumlarin gelismislik Ol¢eklerinden birisi olarak kabul edilen c¢elik
triinleri kullanma miktari, toplumlarin milli gelirleri ile dogrudan iligkilidir.
Endiistrilesmis iilkelerde tiiketilen ¢elik tiriinlerin miktarinin fazla olmasi ile birlikte
kullanilan ¢elik cins ve kaliteleri farklidir. Endiistrilesmis iilkelerde altyap1
gelistirmeden ziyade, endiistriyel {irin {retimine yonelik c¢elik malzemeler

tiketilmektedir.

Kiiresel ekonomide gelisen sektorel degisimlere ayak uydurmak ve ¢elik liretimini bu
degisime uyarak gelistirmek, gelismekte olan iilkeler i¢in zorunluluk haline gelmistir.
Endiistrilesmis iilkeler c¢elik malzemeleri yogunlukla makina imalati, madeni esya,
tagit araglar1 gibi yatirim mallar1 ve dayanikli tiiketim mallar1 {ireten sektorlerde
kullanirken gelismekte olan {ilkeler insaat basta olmak {izere alt yap1 yatirimlarinda

ve kismen imalat sektoriinde kullanmaktadir.

Tiirkiye’nin 2011 yilinda celik iiretimi 34,1 milyon ton, liretim kapasitesi de 47
milyon tondur. Ayrica bu kapasiteyi arttiracak yatirimlar da siirmektedir. Tiirkiye’de
iiretim ve kapasite artiglar1 baslica, yassi iiriin iiretimine gecen Isdemir ile ve yeni
devreye giren EAF’l1 tesislerle saglanmaktadir. Tiirkiye’de demir gelik iiretimi bu

gelismeye paralel bir seyir izlemektedir (Bknz. Sekil 1.1)
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Sekil 1.1: Tiirkiye’de proseslere gore celik tiretimi ve EAF ile liretimin pay1.

1980’lerden sonra olusturulan yeni kapasitelerin, EAF’l1 tesislerle saglanmasi

nedeniyle, EAF ile iiretilen ¢eligin, toplam firetilen celik icerisindeki pay1 hizla

artmistir. Tiirkiye’nin ham ¢elik tiretimi ve kapasite kullanma oranin1 gosteren grafik

Sekil 1.2°de, celik tireten kuruluslar ve 2010 yili tiretimleri ve 2011 yili kapasite ve

tiretimleri Cizelge 1.1’ de verilmistir.
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Sekil 1.2: Tiirkiye’nin yari {iriin bazinda ham ¢elik iiretimi (milyon ton) ve kapasite

kullanma oran1 (KKO, %).




Cizelge 1.1: Tiirkiye’nin 2010-2011 y1l1 gelik tiretimi ve iiretim kapasitesi, KKO.

Kuruluslar 29 10 Yili _ 20}1 Yili
Uretim Kapasite Uretim KKO

Asil Celik 287 485 400 82
Cebitas 169 750 357 48
Cemtas 141 172 134 78
Colakoglu 2 304 3000 2 350 78
Diler 1301 1500 1314 88
Ede 85 780 260 33
Ege Celik 614 2 000 862 43
Ekinciler 684 1000 825 83
Habas 2727 4 800 2 882 60
Ictas 3613 5 268 4223 80
[zmir D. C 1 096 1500 1273 85
Kaptan 1074 1350 1258 93
Kroman 1084 1500 1331 89
MMK - 2 400 460 19
Nursan 932 1200 1 057 88
Ozkan 141 700 466 67
Platinum 57 200 65 33
Sider 687 720 510 71
Sivas D. C. 432 550 392 71
Toscelik 1320 2 000 1570 79
Yazict 984 1 000 1 060 106
Yesilyurt 426 1 000 659 66
Yolbulan — Bastug 638 2 000 1433 72
Diger EO 109 560 134 24
EO Toplam 20 905 36 435 25 275 74
Erdemir 3539 3850 3373 88
Isdemir 3 564 5300 4092 77
Kardemir 1135 1500 1367 91
BOF Toplam 8 238 10 650 8 832 83
GENEL TOPLAM 29 143 47 085 34 107 76

Ulkemizde demir-gelik iiretimi, primer hammaddeden yola ¢ikarak iiretim yapan 3
adet entegre tesis ve hurdadan iiretim yapan 22 adet EAF’l1 tesis olmak iizere toplam
25 tesis tarafindan gerceklestirilmektedir. Bu tesislerin cografik konumlarin1 gosteren
celik haritast da Sekil 1.3’de verilmistir. Haritadan anlagilacagi gibi en yiiksek

{iretimin yapildig1 bolge Iskenderun bdlgesi olmustur.
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Sekil 1.3: Tiirkiye’de ¢elik tireten kuruluslar ve bolgelere gore dagilimi.

Diinya ¢elik iiretimindeki biiyiimenin bir onceki yila kiyasla, % 15’ten % 6.8’¢
geriledigi 2011 yilinda, Tiirk celik sektorii gerilememis, aksine % 17 oraninda
bliylimiistiir. Ekonomisindeki biiylimenin iki misli civarindaki bu biiylime orani ile
Tiirkiye, 2011 yilinda, diinyanin en biiyiik 30 ¢elik iireticisi arasinda, ¢elik iiretimini
en hizli arttiran iilke olmustur (Bknz. Cizelge 1.2). Tirkiye, 2011 yili itibariyle
iretim miktar1 bakimindan diinyada 10., Avrupa’da Almanya’nin ardindan 2.
siradadir. 2012 yilinin ilk yarisindaki resmi olmayan tiretim miktarlarina gore de, 8.

siraya yiikselmistir.



Cizelge 1.2: Celik tliretiminin iilkeler bazinda dagilima.

Yillara gore en fazla celik iiretimi yapan iilkeler

2006 2007 2008 2009 2010 2011 11/10%

1 Cin 421 490 512 577 639 696 9
2 Japonya 116 120 119 875 1096 107,6 -2
3 ABD 986 981 914 582 805 862 7
4  Hindistan 495 535 57,8 635 683 722 6
5 Rusya 708 724 685 60 66,9 68,7 3
6 G.Kore 485 515 536 486 589 685 16
7 Almanya 47,2 486 458 32,7 438 443 1
8  Ukrayna 409 428 373 299 334 353 6
9 Brezilya 309 338 337 265 329 352 7
10  Tirkiye 233 258 268 253 291 341 17
11 italya 316 316 306 198 258 287 11
12 Tayvan 20 209 199 159 19,8 227 15
13 Meksika 164 176 172 141 167 181 8
14 Fransa 199 192 179 128 154 158 3
15  Ispanya 18,4 19 186 144 163 156 -4

Makine yapim ¢elikleri ve takim-kalip vb. vasifli geliklerin, celik iiretiminde onde
gelen iilkelerde toplam ¢elik tiretimindeki pay1 %10’ un tizerindedir. Tiirkiye’ de ise
bu oran % 2°dir. Ulkemizde 1970°1i yillarda kurulan Asil Celik ve Cemtas‘ta makine
yapim celigi olarak tanimlayabilecegimiz vasifli ¢elik kalitelerinde celik

tiretilmektedir. Uretilen kaliteler ve miktarlar iilke ihtiyacim karsilamaktan uzaktir.

Yeni tesislerin kurulmasi ve liretim kapasitesinin ytikseltilmesi, 5 yillik Kalkinma
Planlarinda yer bulurken, bu konuda yillardir bir gelisme saglanamamustir. Tiirkiye
“Vasifli Celik” ithalati icin yilda kabaca 250 Milyon € 6demektedir. Sekil 1.4’te
2009-2011 yillar1 arasinda tilkemizde tiretilen ve ithal edilen vasifli ¢elik {irtinlerinin

miktarini gésteren diyagram verilmektedir.
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Sekil 1.4: Tirkiye’de vasifli ¢elik iiretimi, ithalat1 ve tliketimi (bin ton).

Tiirkiye’nin ithal ettigi ve ihra¢ ettigi c¢elik {rlinlerde fiyat farki vardir. Genel
anlamda ihracat ithalati karsilamaktadir. Ancak ihrag ettigimiz liriinlerin miktari ithal
ettigimiz miktarin 1,5 kat1 kadardir (Cizelge 1.3). Bu durum iiretilen ve ihrag edilen
tirtinlerin fiyatlarmin ithal edilen {irlinlere kiyasla diisiik oldugunu gostermektedir.
Yani {drettigimiz c¢elik {drlinlerin  katma degeri disiiktiir. Katma degerin
yaratilabilmesi i¢in iiretimin, dengeli sekilde, beton c¢eliginden yassi celige ve

alasiml1 ve vasifli 6zel celik kalitelere doniistiiriilmesi gerekir.

Celik sektoriimiiz son yillarda, yassi {irin {iretimine gegen Isdemir ile ve yeni
devreye giren EAF‘l1 tesislerle uzun {iriin — yasst iiriin dengesizligini giderme yoluna
girmistir. Ancak vasifli gelik iiretme konusunda bir iyilesme saglanamamistir. Uretim

yetersizdir. Thtiyag yillardir siirekli ithalatla karsilanmaktadur.

Celik sektorii yarattigi katma deger, istihdam ve ihracat degerleri gbz Oniine
alindiginda iilke ekonomisi agisindan biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Demir-gelik
trtinleri ihracatimizin ve ithalattimizin iilkeler bazinda dagilimi Sekil 1.5te
goriilmektedir. 2010 yilinda en fazla demir gelik {iriin ihracatinin yapildig1 bolgeler
strasi ile Orta Dogu ve Korfez iilkeleridir. Ithalat agisindan ise AB birinci sirada yer

almaktadir.

Celik  sektoriiniin  ithrag piyasalarinda siirdiiriilebilir  biiyiime performansi
yakalayabilmesi i¢in iiriin ¢esitlendirilmesine gidilmektedir. Son yillarda artan yassi

celik iirlin iiretimine yonelik yeni kapasite yatirimlar1 oniimiizdeki yillarda sektoriin



ithracat performansinin artmasina ve ithalatin azalmasina imkan taniyacagi tahmin

edilmektedir.

Cizelge 1.3: Tiirkiye’de ihrag ve ithal edilen ¢elik iirlinlerin yillara gore dagilimai.

Yillar 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
ki BIntn 2169 1582 1625 2406 2205 3523 2304
Blum M'L}’O” 773 635 864 1993 910  1.866 1.524
Bin ton 35 94 218 212 65
Slab Milyon
18 70 89 114 45
. $
S Binton 1.110 1.368 1144 1368 1652 1520 2.485
Yasst )
% Uriin M'g’on 703 828 984 1406 948 1178 2.088
. Upny  BINTON 7.596 9567 10890 12937 11786 9232 10.236
Uriin M'L}’O” 3178 4406 6247 11253 5521 5344 7.200
Binton 10875 12517 16.694 16.805 15861 14.487 15.090
TOPLAM  ilyon
S 4654 5869 8113 14722 7468 8502 10.857
» Binton 950 1521 2497 3.004 3430 2345 1.968
Kiitiik/ )
Blum M'L}’O” 343 603 1304 2584 1351 1242 1.356
Binton 974 1317 907 845 214 66 180
Slab ;
M"gon 441 617 491 636 134 42 122
F
< Binton 6208 7.296 8647 8006 5580 6.834 6.610
j Y'a‘s'm Mil
= Uriin ! $}’ O 3440 4035 6628 8248 4248 5690 6520
- Uy  BiNfON 697 743 1190 1068 772 1199  1.360
Urin -~ Milyon o0 5oy 1070 1423 778 1149 1560

$

Binton 8.829 10.877 13.241 12923 9.996 10.444 10.118
TOPLAM Milyon

$ 4697 5782 9.695 12891 6.511 8.123 9.558

(2011 yili boru ihracat ve ithalat degerleri: Thr.: 1 629 bin ton, 1 647 M$, ith.: 366
bin ton, 655 M$)

Tiirkiye, celik liretim miktar1 ve kapasitesi ile bolgenin en 6nemli ¢elik iireticisidir.
Ayni zamanda tiretimde kullandig1 teknolojiler, bilgi birikimi, tirlin gami ve tirlinde
sagladig1 kalite agisindan da bolgede liderdir. Ancak {irettigi celik {irlinlerinin

cesitlerine bakildiginda, katma degeri yiiksek {iriin {iretme stratejisinin olmadig:



anlasilmaktadir. Bu baglamda iilkede ihtiya¢ duyulan katma degeri yiiksek vasifli
celik yeterince iiretilmemektedir. Toplam kapasitesi yaklasik 620 bin ton olan
mevcut iki kurulusumuzda (Asil Celik ve Cemtas) iiretilen kalite ¢esidi ve miktar
ithtiyact karsilayamamaktadir. Yine konu ile ilgili olarak, Tiirkiye’nin 2023 yilindaki
hedefi, Almanya’y1 yakalayabilmesi i¢in, Tiirkiye’ nin ¢elik sanayisini, lirettigi ¢elik
miktarin1 yiikseltmesinden daha Onemli olarak kalite cesitliligini ¢ogaltarak
gelistirmesi gerekir. Hedefe ulagsmak icin One ¢ikarilmasi gereken ve bes yillik
kalkinma planlarinda yer alan kalite ¢esitlerinin basinda vasifl ¢elikler ve paslanmaz

celikler gelmektedir.
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Sekil 1.5: Tiirkiye’nin gelik ihrag piyasalari ve ithalati (2010, milyon ton).

Gliniimiizde celik iiretimi cevherden ve hurda celikten yapilmaktadir. Cevherden
celik dretimi yiiksek firindan elde edilen sivi ham demirin, Bazik Oksijen
Konverterinde sivi ham g¢elik haline getirilmesi ve akabinde pota metaliirji
yontemleriyle istenilen ¢elik bilesimine getirilmesi kademelerini igerir ve cevherden

veya primer iiretim olarak adlandirilir.

Hurdadan celik iiretimi ise elektrik ark ocagi ve pota metaliirjisi kademelerini kapsar.

Bu yontem sekonder veya ikincil liretim olarak adlandirilir.
Yontemlerin genel islem adimlari sunlardir;

* Yiikksek Firin (YF) + Bazik Oksijen Firin1 (BOF) + Pota Firmi (PF) + Siirekli
Dokiim (SD) + Haddeleme (H) veya



* Elektrik Ark Firini/Ocagi (EAF-EAO) + Pota Firint (PF) + Siirekli Dokiim (SD) +
Haddeleme (H)

Yiiksek Firinli iiretimde kullanilan temel demirli hammadde demir cevheridir. Bu
iretimde, iiretimin yaklasik %25°’1 oraninda demir c¢elik hurdasi da kullanilir.
Elektrik Ark Firml tiretimde ise kullanilan temel demirli hammadde demir g¢elik
hurdasidir. Cevherden (primer) iretimde, demir mineralinden sivi metalin
kazanilmasi ve {retimin yonlendirilmesinde kullanilan temel enerji kaynagi,
koklastirilarak kullanilan, maden komiiriidiir. Hurdadan tretim (sekonder veya
EAF’l1 tiretim) ilk temel islem agsamasi kati hurdanin ergitilmesidir. Bu ergitme
islemi, elektrik enerjisiyle yapilir. Anilan gelik iiretim yontemlerindeki temel iiniteler

ve kullanilan hammadde ve enerji kaynaklar1 Cizelge 1.4te gdsterilmistir.

Cizelge 1.4: Giiniimiizde ¢elik iiretim yontemleri, temel {initeleri, kullanilan
hammaddeler ve enerji kaynaklari.

PP . - Temel .t -
Uretim Yontemi Temel Uniteler Hammaddeler Enerji Kaynag
Yiiksek Firin
Bazik Oksijen Demir Cevheri
Cevherden Konverteri _
. (Parga cevher, sinter, Komiir (kok)
(Primer) Pota Firin1 (+ pelet) ‘
Vakum) Kismen Elektrik
L Metalurjik Kok Enerjisi
YE+BOE+PFE+SD+H  Siirekli Dokiim
Makinas1 Hurda
Haddehane
Elektrik Ark Firin1
rlurdadan Pota Firin (+ rlurd Elektrik Enerjisi
(Sekonder) Vakum) Curuflastiricilar ]
Stirekli Dokiim Stinger Demir . Kismen ..
Makinasi ' Kimyasal Enerji
EAF+PF+SD+H Soguk Pik
Haddehane

Demir-gelik  hurda  malzemeleri, diger  hurdalardan  farkh olarak
degerlendirilmektedir. Celigin geri doniisiim orani, diger tiim hurda malzemelerden
daha fazladir. Celik %100 geri doniistiiriilebilir ve yeni bir iiriin olarak hizmet
vermeye devam eder. Bu nedenle yesil metal olarak anilir. Hurda duruma gelmis bir
gemi sagi, Uretim firinlarinda hammadde olarak kullanilarak, herhangi bir kalitede

celik tretilebilir. Geri kazanilmis hurdadan celik iiretildiginde, cevherden celik



tiretimine gore yaklasik dortte bir oraninda daha az enerji tiiketilir. Yani %75 orani
kadar enerji tasarrufu saglanir. Bir kg celik geri kazanildiginda 2720 kcal enerji

kaynagi veya 120 wattlik elektrik enerjisi korunmus olur.

Cevherden ve hurdadan tiretilen ¢elik kalitelerinde ve ¢elik bilesiminde farkliliklar
olusabilir. Bu farklililar hurda ve cevher yapisina bagli olarak degiskenlik
gostermekle beraber hurdadan iiretilen celikte cevherden iiretilene gore Cr, Ni, Cu

elementleri fazla, Mn elementi ise azdir (Bknz. Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5: Hurdadan ve cevherden iiretilmis ayn1 kalite ¢eligin bilesim farki.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu Nb V Fe

Hurda o024 019 o081 002 005 015 004 013 002 003 021 <0002 <0001 <9806

Cevher 025 019 1,07 003 004 003 003 008 002 004 007 <0002 <0001 <9810

Celik tiretiminde hurda kaynakli iiretim, kaynaklarin degerlendirilmesi ve ¢evrenin
korunmasi agisindan, uygulanmasi yararli bir tiretim seklidir. Celik hurdalarin etkili
olarak tekrar tekrar yeniden kazanilmasi ile birincil kaynak kullanilma durumuna
gore, daha az enerji tiiketilir, cevre kirliligi ve tahribi azaltilir veya cevre daha az
kirletilir. Hurdalar1 ayirma tekniklerinin gelistirilmesiyle ve ayirma kurallarinin
uygulanmasiyla, metal iireticisinden satilan her bir iirlinlin zamanla metal iiretim
proseslerine geri donecegi beklenmelidir. Hurdalar ¢ok biyiik oranlarda geri

doniistiiriilmektedir.

Diinyada yilda yaklasik 1,5 milyar ton c¢elik iiretmektedirler. Bu {iretimin genel
olarak 2/3’1lik pay1 cevherden 1/3’liikk pay ise hurda ¢elik kullanilarak EAF’I1 {iretim
yolu ile yapilir. Ancak, iilkemizde iiretilen ¢eligin 2/3 payindan fazlasi EAF’l1 {iretim
yolu ile yapilmaktadir. Diinyada iilkemiz ile birlikte ABD, Italya, ispanya, Meksika

ve Iran’da gelik iiretiminde EAF 11 {iretim yolunun pay1 YF 1 iiretimden fazladur.

Diinyada ¢elik tiretimi, donemsel duraganlik yasansa da, siirekli artmaktadir. Artista
en biiyiik ivme, ¢esitli ekonomik krizlere karsin, son yillarda yasanmaktadir. 2001

yilinda 850 milyon ton olan {iretim miktar1 glinlimiizde 1,5 milyar tona ulagmustir.

Ulkelerin ¢elik iiretim miktarlar1 yillara gore degisiklik gostermektedir. Celik
tretiminde son yillardaki artiglarda en biliylik pay Cin‘e aittir. Bagimsiz Devletler

Toplulugu Ulkeleri ve Brezilya’da da artislar saglanmistir. Bu dénemde Japonya’da

10



kismu artiglar vardir. Avrupa Birliginin 25 iilkesinin toplam iiretiminde duraganlik
vardir. NAFTA iilkelerinin {iretimlerinde ise diislisler vardir. Tiirkiye’de de celik
iiretimi, cesitli ekonomik krizlere karsin, biiyiik bir ivme ile artmaktadir. Son 10

yilda iiretim ikiye katlanmistir.

Uretim miktarlarindaki bu degismelerin paralelinde, celik iiretim proseslerinin
agirliklarinda da degismeler vardir. Son yillarda ¢elik iiretimindeki artigta hurdadan
iiretim yapilan EAF+PF {iretim silirecinin pay1 biiyliktiir. Bu donemlerde yaklasik 550
milyon ton olarak gergeklesen artisa, genel ortalamanin {izerindeki oranla EAF+PF
tiretim stireci katki vermistir. Cevhere dayali iiretimlerde kullanilabilir 6zelliklerdeki
cevherlerin giderek azalmasi ve bugiin liretilen ve tiiketilen ¢ok yiiksek miktardaki
celigin gelecek on yillar sonunda hurda olarak geri donecek olmasi uygulamalarin

planlanmasinda etkili olmaktadir.

Ulkemizde demir-gelik iiretimi, primer hammaddeden yola ¢ikarak iiretim yapan 3
adet entegre tesis ve hurdadan iiretim yapan 22 adet elektrik ark ocakli (EAF) tesis
olmak iizere toplam 25 tesis tarafindan gerceklestirilmektedir. Yillik 34 milyon ton
demir-gelik iiretimi ile diinyada 10. sirada yer alan Tiirkiye, bu iiretimin yaklasik 25
milyon tonunu elektrik ark firmnlarinda gergeklestirmektedir (Bknz. Sekil 1.1). 2010
yilinda Tiirkiye’nin toplam hurda tiikketimi % 17 oraninda artigla, 25 milyon tona
yiikselirken, toplam hurda tiiketiminde elektrik ark ocakli tesislerin pay1r % 93
seviyesinde ger¢eklesmistir. Tiirkiye nin hurda ithalati % 22,5 oraninda artisla, 19,2
milyon tona yiikselirken, Tiirk celik sektorii toplam hurda ihtiyacinin % 31’ini

olusturan 6,7 milyon tonluk kismini i¢ piyasadan karsilamistir.

Tiirkiye Demir-Celik Ureticileri Dernegi’nin verilerine gére 2011 yilinda iilkemizde
34 milyon ton celik iiretilmistir. Bu iiretimin 9 milyon tonu (%26) birincil demir-
celik fabrikalar1 olan Erdemir, Kardemir ve Isdemir tarafindan, kalan 26 milyon
tonluk (%74) tretim ikincil demir ¢elik liretimi yapan elektrik ark firin temelli
fabrikalardan iiretilmistir. Tiirkiye Demir-Celik Ureticileri Dernegi’nin ve firmalarin
belirttigi verilere gore birincil tiretimdeki kurulu toplam kapasite 10,7 milyon ton
iken ikincil tiretimdeki kurulu toplam kapasite 33,2 milyon tondur. Cizelge 1.6’da
hali hazirda iilke genelindeki demir-¢gelik firmalarinin dretim miktarlar
goriilmektedir. Cizelgeden de goriilebilecegi tizere kurulu toplam kapasitenin
%79,5°1 kullanilmaktadir.
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Cizelge 1.6: Demir-gelik kuruluslari tiretim ve kapasite degerleri (2011).

Demir-Celik Fabrikas: Uretim Miktari (Ton) Kapas(i_f_t;%iktarl

1 Eregli Demir ve Celik 3.372.412 3.850.000
2 Kardemir Karabiik Demir Celik 1.367.290 1.500.000
3 Iskenderun Demir ve Celik 4.092.320 5.300.000
4 Asil Celik Sanayi 400.046 485.000
5 Borgelik 1.400.000 1.600.000
6 Cebitas Demir Celik 356.750 750.000
7 Cemtas Celik 133.872 172.000
8 Colakoglu Metalurji 2.350.257 3.000.000
9 Diler Demir Celik 1.314.283 1.500.000
10 Ege Demir Celik 260.022 780.000
11 Ege Celik Endiistrisi 862.371 2.000.000
12 Ekinciler Demir Celik 824.696 1.000.000
13 Habas Simai ve Tibbi Gazlar 2.882.071 3.000.000
14 Icdas Celik 4.222.800 5.267.600
15 Izmir Demir Celik 1.272.590 1.500.000
16 Kaptan Demir Celik 1.257.643 1.350.000
17 Kroman Celik 1.331.454 1.500.000
18 MMK Metalurji - -
19 Nursan Metalurji 1.056.921 1.200.000
20 Ozkan Demir Celik 465.609 700.000
21 Platinum Demir Celik 65.338 200.000
22 Sider D1g Ticaret 509.953 720.000
23 Sivas Demir Celik 391.649 550.000
24 Toscelik Profil ve Sac 1.570.187 2.000.000
25 Yazici Demir Celik 1.060.406 1.000.000
26 Yesilyurt Demir Celik 658.692 1.000.000
27 Yolbulan-Bastug Metalurji 1.443.482 2.000.000

TOPLAM 34.923.114 43.924.600

Kapasite Kullanimi
% 79,5

2011 yilinda 18,5 milyon ton demir ¢elik iirlinii ihra¢ edilmistir. Bu {iriinlerin
Tiirkiye ihracatina katkis1 16,63 milyar dolar seviyesinde olmustur. 3,73 milyon ton
olan yari Uirlin ihracati ise 2,45 milyon tona diismiistiir. Cizelge 1.7°de 2010 yilinda
1.5 milyon ton olan yasst liriin ihracati, 2011 yilinda 2,3 milyon tona ulastig1 ve 2012
yilinda ihracat miktarinin 1.86 milyon tona geriledigi goriilmektedir. Cizelgede son
3 yila bakildiginda 2012 yilinda iiretim miktarinin, ithalat ve ihracat degerlerinin

diistiigli de goriilmektedir [1-3].
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Cizelge 1.7: Son 3 yila ait yassi iiriin iretim, ithalat, ihracat degerleri [2,3].

Uretim Thracat Ithalat
Yil Miktari (Miktar: 1000 ton / (Miktar: 1000 ton /
(1000 Ton) Deger: milyon $) Deger: milyon $)
2010 6.629 1.520/1.176 6.834 /5.690
2011 9.075 2.298/1.944 6.433/6.364
2012 9.039 1.859/1.513 6.446 / 5.563

Diinya sera gazi emisyonlarmin %3’iine, CO, saliniminin ise %3,9’una neden olan
demir c¢elik sektorii, en fazla enerji tiiketen ve iiretim kapasitelerinin yliksek olmasi
sebebi ile g¢evreye birakilan atik gazin (CO;, SO;, NOx) yani sira agir metal
emisyonlarini da neden olan bir agir sanayii dalidir [4]. Sera gazlarinin ve enerji
kullaniminin yani sira ¢elik i¢ine katilan alasim elementlerinin iiretilmesi sirasinda
da cevreye zarar verilmektedir. Ornegin, galvaniz islemi igin kullanilan ¢inko
tiretilirken gevreye ve insan sagligina zararli olan kursun ve kadmiyum da ¢ikarilmak

zorundadir [5].

Yukarida bahsedilen sebeplerden o6tiirii, Tiirkiye liretiminin %74’0 ark firinlarindan
yapildig1 da gbéz Oniine alindiginda, bu tesislerdeki her tiirlii atitk ve emisyonun
disiiriilmesi  i¢in  gerekli g¢aligmalarin  yapilmas1 ve faaliyete gecirilmesi

gerekmektedir.

Gelistirilecek bu yontemler hem emisyonlar1 azaltmada hem de {iretim tesisinin
kaybettigi degerleri (metal, kullanilan kimyasallar, kullanilmis yada kullanilmamis
asit vb.) geri kazanmada biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu yollarla maddi agidan tesise
zarar vermemek hatta tesise yeni degerler kazandirmak miimkiindiir. Avrupa ve
Amerika’da sifir atik ile ¢aligma prensibi (Prosesin her yerinde ¢ikan ve ya kullanilan
bilesenler geri kullanilmali ya da geri kazanilmalidir.) gelistirilmistir. Bu prensip
icerisinde yer alan geri kazanim/tekrar kullanim sayesinde; daha iyi iiriin kalitesi,
daha hizli isleme giicii, daha az kimyasal kullanimi ve cevreye daha az zarar

verilmektedir [6].

Bu baglamda ultrasonik sprey piroliz yontemi demir-celik sektdriinde olusan yiizey

temizleme cozeltilerinin degerlendirilmesine yeni bir alternatif olabilir. Bu yontem
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ile iiretilebilecek mikron alt1 ve nano boyuttaki partikiiller ile tesise yeni bir iiriin

saglanmast mimkiindiir.

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile liretilen demir oksit nano partikiilleri sensor
uygulamalarinda, atik su temizlemede, biyomedikal uygulamalarda, Kkatalizér ve

pigment olarak kullanilmaktadir [7-10].
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2. TEORIK BIiLGIiLER

2.1 Demir Celik Endiistrisi Yiizey Temizleme Cozeltileri

Demir-gelik iiretimi yapan tesislerde tiretim sonrasi metale kolay sekil verebilmek
amaci ile yapilan islemler 800-900°C gibi yiiksek sicakliklarda yapilmaktadir.
Yiiksek sicaklik nedeni ile malzeme havadaki oksijen ile tepkime vererek yiizeyinde
kompleks metal oksit -metal tabakasina yakin olan bolgede FeO, devaminda ise
Fe;0O,- tabakasi olugmaktadir. Bu metal oksit tabakasi bagka iglemlere girmeden 6nce
temizlenmek zorundadir ve bu iglem asit kullanilarak yapilir. Bu yiizey temizleme
islemi sonucunda metal bilesimi yiiksek olan derisik bir ¢ozelti elde edilir. Kimyasal
olarak yiizeydeki oksit tabakasinin kaldirilmasi1 islemi dekapaj olarak
adlandirilmaktadir. Cikan ¢ozelti dekapaj ¢ozeltisi ve ya ¢iirik asit olarak
adlandirilmaktadir. Dekapaj islemi demir-gelik endiistrisinde hidroklorik asit (HCl),
stlfuriik asit (H,SO,4) veya nitrik asit/hidroflorik (HNO3s/HF) asit karisimi
kullanilarak yapilabilmektedir. [11-13]. Sekil 2.1’de dekapaj hattina ait sematik

goriiniim verilmektedir.

. Dekapaj Hatta

8\ /8~ Uriinler

Dekapaj Islemi Durulama slemi
Ciiriik Asit
Kat1 Atk (Metalce zengin Atik Durulama
(Tufal) Asidi tilkenmis Suyu
ﬂl cozelti) Jl
Nitralizasyon
Néotralizasyon Notralize Edilmig
Atig Su

(Metal Hidroksitler)

Sekil 2.1: Dekapaj hatt1 [13].
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Demir-gelik endiistrisinde yiizey temizleme isleminde siilfiirik asit ve hidroklorik asit
yaygin olarak tercih edilirken glinlimiiz uygulamalarinda yiizey temizleme islemi igin
hidroklorik asit tercih edilmektedir. HCI, H,SO4’¢ gore malzemeye daha iyi yiizey
kalitesi vermektedir. Temizleme isleminin 10 kat daha hizli olmas1 ve hidroklorik
asidin geri donisiimiiniin daha ekonomik olmast (HCI’in %99 geri doniigiimii)

nedenleriyle yiizey temizleme uygulamalarinda HCI’i 6ne ¢ikarmaktadir [11,12].

Yiizey temizleme islemi %15-20’lik hidroklorik asit ile 60-70°C’de siirekli olarak
yapilmaktadir. Islem sirasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar Esitlik 2.1-2.3’te
verilmektedir [12,14].

FeO + 2 HCI = FeCl, + H,0 (2.1)
FesO, + 8 HCl = FeCl, + 2 FeCl + 4 H,0 (2.2)
Fe,03 + 6 HCl = 2 FeCls + 3 H;0 (2.3)

Yiizeydeki oksit tabakasi temizlendikten sonra asit ¢elik malzeme ile de reaksiyon

verir. Bu reaksiyon (Esitlik 2.4);
Fe + 2 HCI = FeCl, + H; (2.4)

seklinde gergeklesir. Bu istenmeyen durum ylizey temizleme ¢ozeltisine inhibitorler
eklenerek engellenebilmektedir. Bunun yaninda hidrojen gazi ¢ikisi malzeme
tizerindeki tufalin giderilmesine yardimci olarak yiizey temizleme islemini

hizlandirir [12].

Yiizey temizleme ¢ozeltilerindeki metal icerigi, islem yapilan metalin
kompozisyonuna ve yiizey kalinligina bagli olarak degismektedir. Avrupa’da
bulunan paslanmaz ¢elik dekapaj hatlar1 4-5 m?*/saat ¢iiriik asit iiretirken ortaya ¢ikan

ortalama metal konsantrasyonu 40-45 g/I’dir [11,13].

2.2 Asit Geri Kazanimi Yontemleri

Glinlimiizde yiizey temizleme ¢ozeltileri degerlendirilirken farkli yOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler metal geri kazanimi ve asit geri kazanimi olarak

ikiye ayrilabilecegi gibi;

“Total Geri Doniisiim” metal ve asidin beraber geri kazanilmasi,
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“Kismi Geri Doniigtim” asidin yalniz kazanilmasi olarak da iki baglik altinda

toplanabilir [11,13].

Kullanilacak olan yontem, yiizey temizleme i¢in kullanilan asit bilesimine ve ¢ozelti

igerisinde olusabilecek kompleks yapilara gore secilmektedir (Bknz. Sekil 2.2).

g Retardasyon / Iyon Degisimi
g
2
5 Emilsiyon K ristalizasyon
= &) Ayristirmu Yontemi
) —
: | 2
:E Solvent Ekstraksiyon
g
=
g
g g Diflizyon Diyaliz, Elektrodiyaliz. Membran Elektrolizi
o E
E Membran Diyaliz Buharlastrma
&)
<
Sprey Kurutma, Coktlirme
HCI HNO3/HF H,SO,

Sekil 2.2: Geri kazanim yontemleri.
2.2.1 Membran teknikleri

Difiizyon diyalizi, membran distilasyonu, elektrodiyaliz ve ya membran elektrolizi
yontemlerini iceren membran teknikleri asit ve asit karigimlarinin (HCI ve HNOg/HF,
H2SO4, H2SO4/HNO3) geri doniisiimiinde kullanilmaktadir. Genel olarak membran
teknikleri genis yiizey temas alanimma sahip olmasi, az sayida ekipman ile
yiiriitiilebilmesi ve kimyasal kullanimi olmamasi nedenleri ile basit, etkili ve
strdiirtilebilir  teknikler olarak bilinmektedir. Bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.1’de gosterilmektedir [11].
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Membran tekniklerinde prensip, sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmiis kiiciik molekiiller ve
metal iyonlarinin, iyon degistirici membran sayesinde olusturulmus konsantrasyon
gradyantinin etkisiyle ve herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisim olmaksizin
iyonlarin bir ¢ézeltiden digerine amaca uygun olarak tasinmasidir. Elektrodiyalizde
iyon tasimini tesvik eden kuvvet elektriksel potansiyel farki iken, difiizyon

diyalizinde konsantrasyon farkliligidir [15].

Diflizyon diyalizi yontemi, iyon degistirici membran yontemidir. Bu yontem
konsantrasyon gradyanti kullanarak ayirma islemini gerceklestirir. Alkali ve asidik
atik ¢ozeltileri i¢in uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir yontemdir. Siirekli olarak
isleyen bir sistem olan difiizyon diyalizi, entropiyi yiikseltirken, Gibbs serbest

enerjisini disirir [16].

Sekil 2.3°de yonteminin isleyis prensibi verilmistir. Ham asit ve demineralize su bir
anyon degistirici membran ile ayrilmaktadir. Iki oda arasindaki konsantrasyon
farkindan dolay1 asit membrandan su odasina difiize olmaktadir. Ham asit ve
demineralize suyun birbirine paralel ve zit yonlerde akisi saglanarak iki oda
arasindaki konsantrasyon farki igslem siiresince sabit tutulmaktadir. Bu yontemde
dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, membranlarin birbirine olan mesafesidir.
Prosesin hizi, membran 6niinde olusan laminer difiizyon tabakasinin difiizyon hizina
esittir. Bu nedenle membran ylizeyinde laminer akis olusumuna izin verilmemeli

yani membranlar arast mesafe miimkiin oldugunca az olmalidir [15].

Besleme y
Boliimii 0,724

Su Boliimii

@-“' Hidrojen Iyonu
‘.-l- ---- Metal Iyonu

@ ---- Klor iyonu

Sekil 2.3: Diflizyon diyaliz yontemi ile HCI ayrimi [16].
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Bu yontem geleneksel yontemlere gore;

Atik ¢ozeltiyi yiiksek verimle temizlemesi sayesinde; iiretim ve {iriin
kalitesinin artmasi,

Diisiik enerji harcamasi,

Diisiik maliyet ile kurulabilir ve isletilebilir olmasi ve

Cevreye zarar vermemesi yoniinden, geleneksel yoOntemlere gore daha

tistlindiir [16].

Bu art1 yonlerinin yani1 sira sistemin diisiik bir tiretim ve isleme kapasitesinin

bulunmasi en biiyiik dezavantajini olugturmaktadir [16].
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Cizelge 2.1: Membran tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 [11].

Metot Cozelti Tipi ~ Verimlilik Avantajlari Dezavantajlari
= Saf metal geri doniisiimiiniin
v Ugucu olmayan ¢ozeltiler olmamasi
icin yiiksek secicilik = Uzun ¢aligmadan sonra akisin
Membran HCI, Fe(11) %99,9 v’ Atik 181 veya giines enerji bozulmasi
Distilasyonu ' FeCI3 ile ¢alisabilme = Beslenen HCI kompozisyonuna
v' Saf su ve saf HCI kazanimi gore ¢aligma sartlarinin degismesi
v" Toksik metal ayrimi = Genelde laboratuvar boyutunda
kullanilmast
Difizyon weoHCl ¥ UZ“Z Jzey ;Zﬁ‘zrﬁleme = Membranda metal kaybr
Divalizi HCI, Fe %80 e * Membran kirliligini 6nlemek i¢in
iyalizi v Atik giderimi : o
FeCI3 > cift filtreleme ihtiyaci
problemlerinin olmamasi
v" Endiistride kullanilmig
olmasi
v Yiizey temizleme
HNOs, HF, gézeﬁiﬁ;ﬁg geri * Yiiksek ilk yatirim maliyeti
Elektrodiyaliz  Fe(l I’I\? I’ (ﬁ;(lll), ) v" Asit ve metal tuzlarinin * Membran degisiminde yiiksek
etkin geri doniistimii maliyet
v' Kimyasal kullanimi
azaltmasi
Membran HCl. Fe. Zn ] v Fe, Zn, Cu, Ni, Pb - itenm Klor gazi (.).lufm.aml
Elektrolizi T ¢ozeltisini tilketmesi Slemeyen yan it e o ushast

= Fkonomik olmamasi
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Sekil 2.3’de HCI ayriminin sematik bir ¢izimi verilmektedir. HC1 ve metal tuzlar
konsantrasyon farki nedeni ile membranin su boliimiine gegme egilimindedirler.
Anyon degistirici membran nedeni ile CI™ iyonlar1 su bélimiine gegebilirken, metal
iyonlar1 gegemez. H' iyonlar1 bu islemde kritik bir role sahiptirler; H* iyonlar1, metal
iyonlar1 gibi pozitif yliklii olmasina ragmen boyut olarak daha kiigiik, diisiik valans
seviyesinde olduklar1 ve yiiksek hareket kabiliyetleri oldugu i¢in membram
gecebilmektedirler. Bu sayede Cl iyonlan ile birlikte elektrik olarak nétrliigi de
saglamis olurlar [16].

7/ Vi
2 > || » g .+ o T | Z
;} ;Gaz E .(';j :"" Gaz ? i E
: : EE E = @
i v "'/G:{ A % % ';‘"‘ Gaz U§< ‘ E
= ol |
777 /|
Su
a. Direkt Temas b. Hava Boslugu
e /7 _ v/
:% > Gaz Z{" % » Gaz -
2 7/ = : V//] 5
‘gg ¥ Gaz E P > Gaz E
= 17/ ¢ 2 v/ /
= "" Gaz i %E Y[» Gaz
/) /[
c. Hava Uflemeli Sistem d. Vakum

Sekil 2.4: Membran distilasyonu yontemleri [17].
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Membran distilasyonu, bir membran ayirim ydntemidir. Sicak olan besleme
boliimiinden su buharlastiktan sonra hidrofobik membrandan gegerek soguk olan
styirma boliimiine gelir. Soguk olan boliimde yeniden kondense olur. Sistemin
caligmasini saglayan kuvvet buharlasan suyun vyarattifi basing gradyantidir.
Membran distilasyonu yontemleri genel olarak 4 farkl tip olarak gruplandirilabilir.
Sekil 2.4’de dort farkli membran distilasyon yontemi sematik olarak gosterilmektedir

[17].

Yiizey temizleme ¢ozeltilerinden membran distilasyonu yontemi ile hidroklorik asit

geri kazanimina yonelik yapilan caligmalar agagida 6zetlenmektedir.

M. Tomaszewska [18] ve arkadaslarinin yaptiklar: ¢alismada direkt temas membran
distilasyonu yontemini (Polipropilen (PP) Kapiler Membran) kullanmislardir. Cozelti
olarak sentetik FeCl; yada gergek yiizey temizleme ¢ozeltisi kullanarak, sisteme
343°K’de beslemislerdir. Sogutma suyu ise 293°K’de sisteme verilmistir. Biri
kademeli konsantrasyon ile HCI aymrmi (1. Metot) ve digeri siirekli prosesin
simiilasyonu olacak sekilde iki yontem (2. Metot) ile calismislardir. Distilasyonu
yapilan asit konsantrasyonu arttik¢ca, membranin iki tarafindaki kismi basing diistiigii
icin HCI transferinin de yavasladigini, her iki taraftaki konsantrasyonlar esit
oldugunda, membranlar arasindaki sicaklik farkindan dolayr HCI transferinin

gozlemlenebildigi sonuglarina varmiglardir [18].

2007 yilinda yapilan bir ¢alismada; PP’den yapilmis membran ile HCI ve H,SO4 asit
karisimindan direkt temas membran yontemi ile HCl kazanilmaya calisiimistir. Bu
caligmada farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler kullanilarak konsantrasyonun HCI
aymrmmina etkisi incelenmistir. Sisteme giris sicakliglt 333 veya 343°K, soguk olan
boliim ise 293°K’de tutulmustur. Calisma sonunda; H,SO,’iin varliginda HCI asidin
¢cOziiniirliigliniin ~ diistiigiini ve HCI flaksinin Onemli derecede arttigimi

gozlemlemislerdir [19].

2.2.2 Pirometalurjik yontemler

Diinyada endiistriyel boyutta uygulanan pirometalurjik yontemler sprey kavurma ve
akigkan yatak prosesidir. Bu iki proses ile HCI geri doniisiimii yapilmasi
miimkiindiir. Bu iki yontemde de asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir (Esitlik
2.5ve 2.6).
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4 FeC|2(¢5Z.) +4 Hzo(g) + Oz(g) -8 HC|(g) T + 2 Fezog(k) (2.5)
2 FEC|3(952~) + 3 Hzo(g) 26 HC|(g) T + FEzog(k) (26)

Sprey kavurma yontemi diinyada en c¢ok kullanilan yontemdir. Sekil 2.5’de bu

sistemin sematik gésterimi verilmektedir.

S
- Atik Gaz

Beslenen Beslenen

Cozelti Cozelti
Sprey Kavurucu

Yakit Yakat

Metal Oksit
Uriin

h J

Sekil 2.5: Sematik olarak sprey kavurucu [20].

Bu yontem de sicak hava akimi (600-700°C) sivi damlalarla bulusacak sekilde
silindirik bir sisteme piskiirtiiliir. Hava akisi, damlalarin akigina paralel ve asagi
dogrudur. Atomizasyon isleminde sicak hava akimi damlalardaki siviy1 buharlagtirir
ve geriye sadece kurutucu haznenin dibindeki kuru katt madde kalir. Atomizasyonda
kullanilan sicak hava, baca gazinin direkt ya da endirekt olarak kullanilmasi ile
saglanir. Elde edilen kuru kati iiriin kurutucu haznenin altinda toplanir. Buradan
tahliye borulariyla ya da toz toplayicilarla disar1 alinir. Eger hava akimi ile kagan
tozlar varsa havay: temizlemek icin kullandigimiz siklonlar ve filtreler yardimiyla bu

kacan tozlar1 da almamiz ve gazi temizlememiz miimkiindiir. Hidroklorik asit ¢ikan
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bu atik gazin icerisinde gaz fazinda bulunmaktadir. Temizlendikten sonra
sogutularak HCIl kondense edilir, suda ¢oziilerek tekrar dekapaj sistemine beslenir.
Metsep firmasi sprey kurutma yontemini endiistriyel ¢apta kullanmaktadir. Bu yolla
Fe O3 graniil olarak elde edilir. Bu yontemle {iretilen demir oksit sert/yumusak

ferritlerin iiretiminde, dokiim uygulamalarinda, refrakterler i¢in baglayici olarak ve
renklendirici olarak kullanilabilir [11, 20-22].

Sprey kavurma yontemine ek olarak izotermal adsorpsiyon ve NOx gazlar i¢in
katalitik konverterli atik gaz temizleme sistemi bulunur. Geri kazanilan asit yiizey
temizlemede yeniden kullanilir. Bu ydntemin en biiyilk dezavantaji atik gazin
temizlenmesinin ¢ok pahali olmasi, asit (%30-40 HNO3) kaybi1 ve olusan metal

oksidin floriirler ile kirlenmesidir [11].

Sekil 2.6’da sematik olarak verilen akigkan yatak tipi kavurucular bir diger
pirometalurjik asit geri kazanim yontemidir. Bu yontemde spreyleme yerine ¢ozelti
firna dokiiliir. Is1 akiskanlastirict yakit gazlari tarafindan saglanir. Firin tabaninda
olusan demir oksit kati ve siirekli olarak alinirken, hidroklorik asit atik gazdan

ayrilan HCI gazi ile geri kazanilir [20].

Atik Gaz

Beslenen
Cozelti
7 7777
;/./////// % {/////// 7
/// Oks1t Yatagl ////////
/ // // //
\
Metal Oksit
Yakat Uriinleri
Hava

Sekil 2.6: Sematik olarak akigkan yatakli kavurucu [20].
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Akiskan yatakli firmlar, sprey kavuruculara gore, bosluksuz graniil iiriin vermesi,
partikiil boyutunun firinda kalis siiresi ile kontrol edilebilirligi, karistirma ve sicaklik

kontroliiniin daha iyi olmasi nedeni ile daha avantajli sistemlerdir [20].

Bu yontemler geri doniisiim ve proses verimi agisindan avantajli bir yontem olarak
goriilse de tirlin degeri ve tiiketilen enerji degeri kiyaslamasi yapildiginda ekonomik
olmayan yontemlerdir. Cevresel etkileri tamamen engelleyecek bir baca ve toz tutma
sisteminin kurulmasi isletmeye ekstra bir ekonomik yiik olusturmaktadir. Ayrica 0,5
g/dm®den fazla ¢inko igeren ¢ozeltilerin islenmesi miimkiin degildir. Bunun sebebi,
cinkonun buharlasarak firin refrakterlerinde kondense olup ve birikmesi, ayni
zamanda olusan demir oksidi kirletmesidir. Bunun yaninda avantaj olarak asit geri

dontisimii %99 seviyesindedir [11, 23, 24].

2.2.3 Notralizasyon

Yiizey temizleme ¢oOzeltilerinin iglenmesi sirasinda kullanilan en eski yontem
notralizasyon islemidir. Hala bir¢ok kiiciik sicak daldirma isletmesinde kullanilan bir
yoldur. Bu yontemde ylizey temizleme isleminden ¢ikan ¢ozelti kire¢ tasi veya
sodyum hidroksit/potasyum hidroksit (NaOH/KOH) kullanilarak hidroksit ¢oktiirme
yapilarak nétralize edilir [11, 25].

Notralizasyon islemi ¢ok asidik ve ya ¢ok alkali ¢ozeltilerin atilabilir pH seviyesine

getirilmesi olarak tanimlanabilir. Notralizasyon islemi;
Tesisteki korozyonu dnlemek i¢in,

Mikroorganizmalara ya da organik maddelere zarar vermeyecek ya da dldiirmeyecek

pH’a getirmek i¢in,

Atigin devletin belirledigi atilabilir limitlere —atigin ulastig1 sulardaki canli hayatina

zarar vermeyecek limitlere- getirmek i¢in yapilir [26].
Yiiksek asidik atiklar i¢in;

i.  Atiklar karistirarak notr pH’a getirmek,
ii.  Kireg tagindan gegirmek,
iii.  Kireg ve ya dolomotili kireg camuru ile karistirmak,

iv.  Yeterli oranda kostik (NaOH) veya soda kiilii (Na,CO3) eklemek,

gibi bir ¢ok yontem vardir [26].
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Asagidaki reaksiyon esitlikleri (Esitlik 2.7-2.9)

HCI + NaOH - NaCl + H,O (2.7)
2HCI + CaO > CaCl, + H,0 (2.8)
FeCl, + 2NaOH > Fe(OH), + 2NaCl (2.9)
ZnCl, + 2NaOH - Zn(OH), + 2NaCl (2.10)

Notralizasyon islemi basit ve ekstra kuruluma gerek duymayan bir yontemdir. Fakat
cok miktarda kimyasal tliketilmesine, ¢0Ozeltinin kiymetli metal igeriginin

kaybedilmesine neden olur. [11, 15, 24].

Hidroksit ¢oktiirmenin olumsuz yonlerinden dolayr yeni ¢oktiirme/notralizasyon
yontemleri arastirilmaktadir. Jarosit ve gotit yontemleri bu ¢alismalar sonucu elde
edilen iki yontemdir. Demir jarosit ve gotit olarak coktiiriilerek geri kazanilmaya
calisilmaktadir fakat bu iki c¢okeltinin demir icerigi ¢ok yliksektir ve biinyesinde
diger agir metalleri de bulundurur. Bu metaller zamanla stiziilerek topragi ve yer alti

sularini kirletir. Bu nedenle gevreyi tehdit etmektedir [24, 27].

2.2.4 Buharlastirma

Buharlagtirma konsantre haline getirmenin en eski yontemidir. Giiniimiizde halen
kullanilmaktadir. Metal tuzlart suyun buharlastirilmasi sonucu durulama suyundan
konsantre edilerek c¢ozelti veya tuz kristalleri olarak geri kazanilmaktadir.
Buharlagtirma isleminde suyun kaynama noktasinda sistemden uzaklastiriimasi

esasina dayanmaktadir [15].

Bu yontem 6zellikle HNO3/HF asit karisimi igin kullanilir. Bu asit karisimi 80°C’de
vakum altinda stlfirik asit ile (%60’a kadar) konsantre edilir. Gergeklesen

reaksiyonlar agsagida verilmektedir (Esitlik 2.11-2.13).

2 FeFs + 3 H,SO,4 > 6 HF 1 + Fe(SO4) (2.11)
2 CrFs + 3 H,S04 = 6 HF 1 + Cra(SOu)s (2.12)
Ni(NOs), + H,SO4 = 2 HNO3 1 + NiSO, (2.13)

Bu reaksiyonlardan ¢ikan HF ve HNO; ugurulur ve kondense edilerek yeniden
dekapaja beslenir. Coken metal siilfatlar kireg tasi ile notralize edilir ve tehlikeli atik
olarak islenmektedir. Cozeltideki c¢inko igerigi bu yontem i¢in bir dezavantaj

olusturmaktadir. Islem sirasinda farkli konsantrasyona sahip tuz kesitleri olusturur.
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Sonug olarak asit geri kazanimini zorlastirir ve proses ile yatirim maliyetlerini arttirir

[11, 24].

Bu yontem asit geri donilislimiine izin vermesine ragmen, korozyon riskinin ¢ok
yiiksek olmasi nedeni ile yiiksek yatirim maliyetine sahiptir. Bu yontem karisik
asitlerin geri dontisiimii i¢cin Outokumpu isletmelerinde kullanilmaktadir. Proses de
Outokumpu Yiizey Temizeleme Asidi Geri Doniisiimii (Outokumpu Pickling Acid
Recovery “OPAR”) olarak anilmaktadir [11].

2.3 Metal Geri Kazanim Yontemleri

2.3.1 1lyon degisimi / retardasyon

Iyon degisimi; nadir toprak elementlerinin selektif olarak kazanilmasi igin 1940’larda
gelistirilmis bir yontemdir. Prosesin siirekli olarak islemedigi, zaman gerektiren ve
diisiik verimlilige sahip bir yontem oldugundan dolayr 1970’lerde yerini solvent
ekstraskiyona birakmustir. Iyon degisimi tekniginde metal iyonlarmi ayirmak igin
secici regine kullamlmaktadir. Islem sirasinda ayrilacak olan metal iyonlar1 énce
regineye adsorbe olurlar. Prosesin devaminda ortam sartlar1 degistirilerek regineye
adsorbe olmus olan metal iyonlari desorbe edilir ve ¢ozeltiye gegerler. Bu islem
selektif olarak yapildigindan dolay1 iyon degistirme islemi sonucunda metal iyonlari
birbirinden ayrilirlar. Bu teknik ¢ozeltide bulunan iyonlar ile islemde kullanilan
segici regine arasindaki afinite farkina dayanmaktadir. Emilme afinitesi iyon yiikii
arttikga artar (M**>M*"2>M"). Ayn yiikteki iyonlar i¢in iyonun yarigap: kiigiildiikce
artar [28, 29].

Yiizey temizleme ¢ozeltilerinden serbest HCI, H,SO, ve HNO3s/HF geri kazanimi
i¢cin kullanilan en kolay yOntemlerden biri iyon degisimi yontemidir. Endiistri de
yaygin olarak kullanilmasina karsin seyreltik ¢ozelti {iretir. Bu yontemde kullanilan
iyon degistirici recineler saf tuzlar1 geri kazanmayi saglar. Kuvvetli bazik iyon
degistirici re¢ineler ile metal klor komplekslerin kazanilmas1 miimkiindiir. Bu metot
ile demir iyonlariin, ¢inko (IT) ve hidroklorik asitten ti¢ ayr1 ¢ozelti olusacak sekilde
ayirilir. Bu metodun limiti ¢ozeltide bulunan ¢inko ve demir oranina baghidir. Bu
limit siirlar ¢inko igin 1 g/dm3 iken demir igin 5 g/dm3’t1'ir. Cinko miktar1 arttik¢a
kullanilmasi gereken regine miktari da artacagi i¢in ilk kurulum maliyeti yiiksektir

[11].
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Isletmelerde kullanilan ¢dzeltilerde zamanla metal konsantrasyonu diismektedir ve
safsizliklarin  konsantrasyonu artmaktadir. Bu durum prosesi negatif yonde
etkilemektedir. Bunu Onlemek i¢in bagvurulan yontemlerden biri diizenli olarak
proses ¢ozeltisinin bir kisminin sistemden g¢ekilerek yerine taze ¢ozelti ilave etmektir.

Yapilan bu islem retardasyon (asit ¢gevirimi) olarak adlandirilmaktadir [15].

Anyon degistirici recineler, asit retardasyon sistemlerine adapte edilebilir. Asit
kolonda muhafaza edilirken, metal tuzlar1 bir re¢ine banyosundan gegcirilir ve
kolondan atik veya yan {iriin olarak alinir. HCI ve H,SO, geri kazanimi1 %80-90°dur.
Bu yontem RECOFLO Asit Temizleme Sistemi ve KOMParet Retardasyon Sistemi
adlart ile ticari olarak uygulanmaktadir. Prosesin dezavantajlart islem hacminin
diisiik olmasi, diisiik selektivite ve geri kazanilan ¢ozeltinin seyreltik olmasidir.
Teknolojideki gelismeler ile bu yontemin metal kaplama sektdriinde kullanilmasi

¢ekici ve uygulanabilir olmaktadir [11, 15].

2.3.2 Coktiirme / kristalizasyon

Coktiirme, bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarimin cesitli ilaveler veya fiziksel
sartlarin zorlanmasiyla kat1 madde olusturmast ve bu katinin ¢dzeltiden ayrilmasi
esasina dayanir. H,SO,; ve HNOs/HF igeren Yiizey temizleme c¢ozeltileri igin,
Ozellikle paslanmaz ¢eliklerin temizlenmesinde kullanilan karisik asitlerin (HNO3; ve
HF) temizlenmesine yonelik kullanilan ¢oktlirme islemi, kristalizasyon islemi i¢in bir
6n adimdir. Bu adimda ¢okelmenin olmasi i¢in ¢dzelti konsantrasyonu arttirilarak
asirt doymus hale getirilir. Coktiirme islemi ¢ozeltiden demir floriirlerin/stilfatlarin
temizlenmesi i¢in yapilir. Doymus ¢ozelti elde etmek i¢in buharlagtirma islemi de
kullanilabilir fakat, sogutarak doygun hale getirmek, suyun ergime entalpisinin (6
kj/mol), buharlasma entalpisinden (40 kj/mol) daha diisikk oldugu i¢in, daha
ekonomik bir yontemdir [11, 15, 30-32].

Kristalizasyon islemi ise suyun, asidin ve demir tuzlarmmin ¢oziiniirliik farklarina
sahip olmasi prensibine dayanir. Kristal olugabilmesi i¢in ¢oziinmiis maddenin asiri
doymusluk simnirina ulagsmasi beklenir. Kristaller halinde ¢okmesi istenen iyonun,
doymusluk sinirina ulagabilmesi i¢in de iyon ¢oziiniirliigiiniin ¢oziiniirlik sinirinin
altina diismesi gerekmektedir. Kristalizasyon; sogutma, 1sitma, eslenik iyon ilavesi
veya buharlastirma yoluyla gergeklestirilir. Sonug olarak; saf metal tuzu elde edilir

ve serbest asidi ve demiri ndtralize etmeye gerek yoktur. Yapilan caligmalarda
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stlfiirik asitli bir ylizey temizleme c¢ozeltisi kullanilirken, demir (II) siilfat hepta
hidrat (FeSO,4.7H,0), endirekt sogutma, siklon kristalizasyon ya da vakum
kristalizasyon yontemleri ile kristalize edilmistir. Demir floriirlerin ise alfa ve beta
faz1 olarak c¢oktiiriilerek asit karistmindan ayrilmasi laboratuvar ve pilot tesis
caligmalar1 sonucu uygulanabilir bir yontem oldugu sonucuna varilmistir. Coken alfa
fazindaki demir birka¢ giin i¢inde tamamen beta fazina B-FeF3.3H,O doniistiigi

gbzlemlenmistir [11, 15, 30-32].

2.3.3 Solvent ekstraksiyon ve sivi membran yontemleri

Solvent ekstraksiyon; iki faz arasindaki ¢Oziiniirlik farkina dayanan bir ayirma
yontemidir. Metal iyonlariin yiiklendigi organik faz ve metal iyonlarinin bulundugu
sulu faz; bahsedilen iki fazli sistemi olusturur. Bu iki faz arasindaki kimyasal
potansiyel fark solvent ekstraksiyon yoOnteminin itici kuvvetidir. Yiiksek hizli
karistirma metodu gelistirildikten sonra yontemin verimini etkileyen Onemli
parametrelerden birinin sivi ve organik fazin arasindaki temas yiizeyinin oldugu
goriilmiistiir. Bu temas yiizeyini arttirmak igin organik faza kimyasallar eklenebilir
ve ya karistirma uygulanabilir. Islem iki adimda gerceklesmektedir. i1k adim; metal
iyonlarinin organik faza alindig1 yiikkleme asamasidir. Bu adimda metal iyonlar
cozeltiden ayrilmis olur. ikinci adimda organik fazda bulunan metal iyonlari, sivi
faza alinmak i¢in s1tyirma ¢ozeltisi ile organik fazdan ayrilir. Sonug olarak ¢ozeltiden
alinmak istenen metal iyonunun ¢ozeltiden selektif olarak ayrilmasi saglanmis olur.
Yiikleme ve styirma iglemleri tek adimda gerceklesmez. Ciinkii sivi ve organik fazin
temasi sonucu iyon degisimi tam olarak gergeklesmemektedir. Bunun i¢in islemlerin

iyon degisimleri tamamlanana kadar bir¢ok kez tekrarlanmasi gerekmektedir [28,33].

Solvent ekstraksiyon yontemi 80’li yillarda Kawasaki Prosesi’nde, paslanmaz celik

yiizey temizleme ¢ozeltisinden demiri kazanmak i¢in kullanilmistir.
Yontem 4 adimda gergeklesir;

i. Demir iyonlarinin parafin igcinde DEHPA (Di-Etil Hekza Fosforik Asit) ile
ekstraksiyonu ve NH4HF; ile demir iyonlarinin (NHg)sFeFg kristalleri olarak
styrilmasi,

ii. Kristallerin 1s1 ile Fe;03’e dekompeze olmasi,

iii. TBP (Tri-Biitil Fosfat) ile HNO3 ve HF’in ekstraksiyonu ve asit karigiminin su

ile styrilmasi,
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iv. HNO3/HF ekstraksiyonundan sonra demir grubu bilesenlerin olugsmasi.

Endiistriyel Olctide geri kazanim oranlar1 demir ve HNO3 i¢in %95, HF icin ise

%70"dir [11].

Sivi  membran prosesleri; attk su aritiminda, kimya miihendisliginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani
bulmaktadir [34]. Sivi membran proseslerinde ana prensip, birbirine karisabilen
besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin bu ¢ozeltilerle karismayan bir sivi membran fazi ile
birbirinden ayrilmasidir. Uygun termodinamik kosullarda besleme fazla organik faz
arasinda bir ara ylizey (B/M) olusur. Bu ara yiizeyden metal iyonlar1 besleme
fazindan membran faz igerisine transfer olur. Ayni zamanda membranin diger
tarafinda ikinci bir organik faz ve siyirma faz ara yiizeyi (M/S) olusur. Yani B/M ara
yiizeyinde besleme fazindan organik faza gegen bilesenin, M/S ara yiizeyinde
organik fazdan siyirma faza gecerek burada birikmesi saglanmaktadir [35].S1v1
membranlar ¢esitlerine gore yiizey aktif, organik ¢oziicii ve tasityict maddelerin her
ucunu igerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina da  sahip
olabilmektedirler. Membran, yar1 gecirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. iki sulu faz
arasina yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu
bir ortamdan diisiik konsantrasyonlu diger ortama diflizyon prosesiyle tasinabilir

[34,35].

Cizelge 2.2°de geri kazanim yontemleri ile beklenen BAT gereklilikleri
karsilastirmasi verilmistir. Cizelge incelendiginde elektrodiyaliz, diflizyon diyaliz ve

kristalizasyon yontemlerinin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir.
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Cizelge 2.2: Geri kazanim yontemleri - BAT (Best Available Techniques) gereklilikleri karsilastirmasi [11].

BAT Gerekliligi

Metot Endiistriye Enerji  Diisiik NO,ve o1 Kimyasalve - Aak Kimyasal

Uygulanabilirlik Tasarrufu = CO Emisyonu Su Gere!fsmlmlnl M,l,ktanm " Gerl ..

Diisiirme Diisiirme Dontisiimii
Membran Elektrolizi - + + + + +
Elektrodiyaliz + + + + + +
Difiizyon Diyalizi + + + + + +
Membran Distilasyon - - + + + +
Solvent Ekstraksiyon Eski + + + + +
Sprey Kurutma + - - + + +
Kristalizasyon + + + + + +
Buharlastirma + - - + +/- +
Coktlirme + + + - +/- -
Iyon Degisimi/Retardasyon + + + +/- - +
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3. ULTRASONIK SPREY PiROLiZ

Sprey piroliz yontemi, damlaciktan partikiil iiretmeyi, kolay ve verimli bir sekilde
saglayan ¢ok yonlii bir yontemidir. Metal, metal oksit, seramik, siiper iletkenler,
manyetik, biyo-uyumulu, nanokompozit toz malzemeler basarili bir sekilde
tiretilebilir. Bu yontemle tretilen malzemeler nano seviyeden mikron seviyesine
kadar boyut olarak farklilig1 gosterebildigi gibi kompozisyon ve morfoloji olarak da
farkli 6zelliklere sahip olabilir. Yontemin en biiyiik avantaji iretilen toz malzemenin
yiiksek saflikta olmasi, homojen kompozisyona ve boyut dagilimina sahip olmasidir.
Bunlarin yani sira diizglin morfolojide ve birden fazla bilesen igceren toz malzemeler

sprey piroliz ile tiretilebilmektedir [36-39].

Sprey piroliz yontemi endiistride toz iiretimi ve film kaplama i¢in kendine genis bir
kullanim alan1 bulmustur. Kolaylikla kitlesel iiretime adapte edilebilmesi endiistride
kullanilmasinin en biiyiik etkenidir. Stvinin damlacik haline getirilmesi i¢in farkli bir
cok nebiilizér (pndmatik, ultrasonik, elektrostatik gibi) bulunmaktadir. Bunlarin
arasinda en cok tercih edileni yiiksek verimliligi ve maliyet agisindan ultrasonik
yontemdir [40].

Bu yontemle toz {liretimi i¢in Once aerosol olusturularak ¢ozelti damlaciklar halinde

fira inert gaz ile taginir ve toz partikiilleri elde edilir.

[lk adimda ¢ozeltiden ultrasonik dalgalar ile aerosol olusturulur ve firma beslenir.
Sonrasinda sicak hava ortamina tasman damlaciklar kurur, suyunu atar ve cekilir.
Son olarak rediiksiyon/termal parcalanma gercgeklesir ve istenilen toz partikiiller elde
edilir. Firin igerisinde kalis siiresi ve toz olusumu c¢ok hizli gerceklestiginden dolay1

elde edilen toz partikiilleri genel olarak kiigiik boyutlara sahiptir [41, 42]

3.1 Aerosol Olusumu

Ultrasonik sprey piroliz yonteminde, damlacik olusturmak i¢in kullanilan ¢ozeltiye

aerosol olusturacak sekilde kuvvetli ultrasonik ses dalgalar1 gonderilir (Sekil 3.1)
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Sekil 3.1: Ultrasonik ses dalgasi ile aerosol ve gayser olusumu [21].

Olusan damlaciklar sabit boyuta sahiptir. Boyutlar1 kullanilan ¢ozelti ses dalgalarinin
frekansina baglidir. Ultrasonik ses dalgalari ile damlacik boyutu arasindaki iliski
1962°de Lang tarafindan kurulmustur. Damlaciklarin olusumu; siv1 yiiziindeki kilcal
dalgalarin bir sonucudur. Kilcal dalgalar tepe ve cukurlardan olugmaktadir. Olusan
dalganin genligi yeterince yiiksek bir degere sahip oldugunda tepe noktalari
dagilarak damlacigi meydana getirmektedir. Bunun yani sira Lang denkleminde
(Esitik 3.1) de belirtildigi iizere damlacik boyutunu yiizey gerilimi, yogunluk da
etkilemektedir [37, 40, 41].

d = 0,34 (i’%)l/g 3.1)

d; Damlacik Cap1
y; Yizey Gerilimi (N/m)
p; Sivi Yogunlugu (kg/m3)

f; Ultrasonik Dalganin Frekans: (MHz)
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3.2 Damlacik Partikiil Doniisiim Modeli

USP yontemi ile iiretilen toz partikiillerin ortalama boyutu, olusturulan damlaciklarin
boyut degerleri lizerinden asagidaki denklem ile hesaplanabilmektedir (Esitlik 3.2)
[43].

cpr.mp \1/3
dp =d (ﬁ) (3.2)
dp ; Partikiil Cap1

pp ; Uretilen Malzemenin Yogunlugu

Mp; Uretilen Malzemenin Molekiil Agirlig

Cpr ; COzeltinin Konsantrasyonu

Mpr; Cozeltinin Molekiil Agirlig

Formiilden de goriildiigl lizere partikiil ¢apt ¢ozeltinin konsantrasyonu ve molekiil
agirligi ile dogru orantili iken iiretilen partikiiliin yogunlugu ve molekiil agirlig: ile
ters orantilidir. Olusturulan aerosol damlaciginin ¢ap1 da partikiil capini dogru

orantili olarak etkilemektedir.

3.3 Son Uriine Etki Eden Cahsma Parametreleri

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile iiretilen partikiillerin boyutu, boyut dagilimi ve
morfolojisi pek ¢ok parametreye gore degigsmektedir. Bu parametreler arasinda

degistirilebilen en 6nemlileri sicaklik, konsantrasyon ve frekanstir [43].

3.3.1 Sicakhk

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile elde edilen birincil partikiillerin boyut ve boyut
dagilimlarinin yan1 sira bu partikiillerin ¢arpigsarak biiylimesi sicaklik-zaman
iligkisine baglidir. Firin igerisindeki sicaklik arttikca, atomik diizeyde gergeklesen
carpisma artar. Bu carpigmalar sonucu; partikiiller aglomere olarak spesifik ylizey
alam1 diisiik partikiiller olusur. Diisiik sicakliklarda ise c¢arpisma sayilar
diiseceginden spesifik yiizey alani yiiksek, diizensiz ve yumusak partikiiller olusur
[43, 44].
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3.3.2 Konsantrasyon

Olusturulan damlaciklarin kat1 partikiile donligmesi sirasinda iki farkli mekanizma
bulunmaktadir. Bunlar hacimsel ¢okelme ve yiizeysel ¢okelmedir. Hacimsel
¢okelme; damlacik merkezindeki ¢ozelti konsantrasyonun, damlacik sicakligina esit
durumda bulunan atomize edilen ¢ozelti konsantrasyonuna gore doygun veya asiri
doygun olmast durumunda gergeklesir ve yiiksek konsantrasyona sahip ¢ozeltilerden
partikiil elde edilmesinde goriiliir. Yiizeysel ¢cokelme,; damlacik konsantrasyonun daha
az doygun olmasi durumunda ve diisiik konsantrasyona sahip ¢6zeltilerden partikiil
elde edilmesinde goriiliir [43, 44].

3.3.3 Ultrasonik frekans

Aerosol damlaciklarinin boyutu kullanilan atomizoér frekansi ile kontrol edilebilir.
Damlacik doniisiim modelinde de bu goriilebilir. Bu modele gore atomizor frekansi
arttikca olusan damlacik boyutu kiigiiliir. Damlacik boyutu ile partikiil boyutu dogru
orantili olarak degisirken, frekans ile partikiill boyutu ters orantili olarak
degismektedir. Kiigiik boyutlu partikiiller i¢in yiiksek frekans, biiyliik boyutlu
partikiiller i¢in diisiik frekans kullanilabilir [43, 44].
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4. DEMIR OKSIT NANO PARTIKULLERI

Demir oksit nano partikiilleri ve filmleri genis kullanim alanina sahip olmalarindan
dolay1 son yillarda en 6nemli malzemelerden biri olmustur. Manyetik 6zellikleri

dolayist ile son yillarda ilgi odag: haline gelmislerdir [45].

Demir oksit nano partikiilleri; biyo-uyumlu olmalarindan ve toksik 6zellik
gostermemelerinden dolay1 biyo-teknolojide, ila¢ sektoriinde, kanser terapisinde,
manyetik rezonans goriintiilemede (MRI), manyetik 6zelliklerinden 6tiirli mikrodalga
cihazlarinda, yiiksek yogunluklu manyetik depolama cihazlarinda ve teknolojik
onemlerinden dolay1 kimyasal ve biyolojik sensdrlerde, katalizor olarak kullanim

alan1 bulmustur [45-47]

4.1 Uretim Yontemleri

4.1.1 Alev sentezi

Yiiksek oksitleyici ortamina sahip olan alev sentezi yontemi ile gliniimiizde kiigiik ve
bliylik ¢apta, siirekli olarak metal oksit nano malzemelerin liretimi miimkiindiir. Bu
yontemle ZnO, Fe3O4 nano telleri, bos ve kati MoO; nano g¢ubuklari, o-Fe;O3
(hematit) nano pullar1 gibi malzemeler iiretilebilmektedir [48].

Alev sentezi yonteminin aerosol alev sentezi ve alev sprey piroliz olarak
siniflandirmak miimkiindiir. “Aerosol yontemi” endiistriyel boyutta bir¢ok cesit
seramik malzemenin lretiminde kullanilmaktadir. Proseste ugucu metal ¢ozeltisi
buharlastirilir ve alev ortamina beslenir. Metal ¢ozeltisi, gaz fazindan
cekirdeklenerek partikiil olarak fretilir. “Sprey piroliz yonteminde” Kullanilan
baslangic metal ¢ozeltisi yanicidir ve spreyleyerek yakilir. Sonug iriinleri nano
boyutta partikiillerdir. Spreyleme islemi bir noziilden gaz basinci uygulanarak
yapilir. Reaksiyon birka¢ milisaniyede gergeklesir. 3000°K’e kadar sicakliklarda
islem gerceklestirilebilir. Bu yontemde gerceklesen hizli soguma nedeni ile hematit
rastlanmaz. Demirin oksidasyon seviyesi kontrol edilerek, maghemit (y-Fe,Os3),
manyetit (Fe3O,4) ve wiistit (FeO) nano partikiilleri tiretilebilir [47, 49].
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4.1.2 Sol-Jel prosesi

Sol-gel prosesi (Bknz. Sekil 4.1); poroz malzemelerin, kendi ¢o6zeltilerinden
katilasarak hazirlanmasini saglayan bir yontemdir. Yontemin ilk adiminda stabil
kolloidal ¢ozeltinin olusturulmasi ile baslar. Sonrasinda Kolloidal partikiillerin
anizotropik olarak yogunlagmasi ile devam eder. Yogunlasarak olusan yan iiriinlerle
birlikte hapsolan ¢ozelti ile kolloidal partikiiller polimerik zincirler olusturur. Bunun
sonucu olarak lio-/hidrojel ve ya monolit olusur. Yan {irlinlerin temizlenmesi sonucu,
secilen kurutma islemine gore Xero- veya aerojel olusur. Sol-gel metodunu diger
yontemlerden ayirt eden ana 6zelligi birincil ¢oktliirme sonucu ana ¢dzeltiden olusan

temiz koloidal ¢6zeltidir [50].

Baslangic Cozeltisi, Solvent, Su ve
Katalist

y

Jel Olusturma

v
Ana Cozeltide Yaslandirma

Yikama
Kurutma
/ \
Xerogel Aerogel
(Buharlastirma) (Otoklav)
Stabilizasyon
SON URUN

Sekil 4.1: Sol-gel prosesi islem adimlari.
4.1.3 Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme islemi bir ¢ok ticari katalizoriin biiyiik 6l¢ekli tiretiminde tercih
edilen bir yontemdir. Kompleks ekipmanlarin kullanilmasi ve g¢alisma sartlarinin

hassas kontrol gerektirmesi nedeniyle zor bir yontem olarak kabul edilebilir. Bu
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yontem ile tek bir islemde, oncelikle, partikiil boyutu ve sekli, birincil ve ikincil
partikiillerin aglomerasyonu, bunun yaninda, kimyasal faz ve fazlar ile birlikte bu

fazlar arasindaki yiizey alani kontrol edilebilir [51].

Islem coktiirme, filtreleme, yikama, sekil verme, kurutma asamalarmdan olusur.
Birincil partikiillerin olusturulmasi i¢in en 6nemli agsama ¢oktiirme asamasidir ve {i¢
ana adimda gergeklesir. Bu adimlar; ¢ozelti karistirma, c¢ekirdeklenme ve kristal

biiyiimesidir [51].

4.2 Kullanim alanlari

Glinlimiizde nanometre Olgilistindeki malzemelerin yeni teknolojiler ile birlikte
tretimleri artmistir. Bu malzemeler fonksiyonel 6zellikleri nedeni ile kendilerine
genis bir alanda kullanim yeri bulmaktadir. Demir oksit nano partikiiller de bu alanda
kendilerine yer edinmektedirler. Ozellikle canli viicuduna uyumu, Kkatalitik
aktiviteleri ve diistiik toksik Ozellik tasimlart nedeni ile dikkat ¢ekmektedir. Bu
ozellikleri sayesinde basta tip alanindaki ¢aligmalarda; ilag dagitimi sistemlerinde,
kanser terapisinde ve manyetik rezonans (MRI) uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Biyomedikal uygulamalarin yan1 sira teknolojik 6nemi olan manyetik veri depolama
cthazlarinda, kimyasal/biyolojik sensorlerde, pigment ve katalizor olarak ve atik su

temizlemede kullanilmaktadir [46].

Gaz sensorlerinde dl¢limiin hassasiyeti metal oksitlerin malzeme ylizeyine baglidir.
Gazin malzeme yiizeyine her zaman adsorbe olmasi beklenir ve hatta yiizey ile
reaksiyon vermesi beklenir. Bu yiizden diisiik partikiil boyutu ve yiiksek poroziteye
sahip malzemeler daha hassas Olglim yapilmasina olanak saglar. Nano boyuttaki
(nano partikiil, nano ¢ubuk, nano tiip, nano tel) a-Fe,O3 partikiilleri diisiik tanecik
boyutu ve yiiksek yiizey/hacim orani1 sebebi ile sensorlerde kullanilan metal
oksitlerden beklenen oOzellikleri karsilamaktadir. Bunun yani sira sensor
uygulamalarinda o-Fe;O3’tin tercih edilmesinin en biiyiikk sebebi, beklenen bu
Ozellikleri karsilamasi ve Ozellikle LPG sensorlerinin calisti§i ¢evre sartlarinda, en
stabil demir oksit bileseni olmasidir. LPG sensdrlerinin yani sira; Hp, CO, NO, H,S,
O, ve etanol tespiti i¢in a-Fe,Os partikiilleri kullanilmaktadir. Hematit partikiillerin
gaz algilama oOzelliklerini arttirmak i¢in bu metal oksitlere soy metal doplamasi

yapilabilmektedir [7, 10, 52].
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Gilinlimiizde endiistrilesme, niifus artis1 gibi sebeplerden dolay1 yiizey ve yer alti
sularma karisan atiklar kritik bir konu haline gelmistir. insan yasamim iyilestirmek
icin atiklarin kontrol altina alinmasini 6nem arz etmektedir. Atik sularda agir
metaller, inorganik ve organik kirletici ve kompleks bilesenler bulunmaktadir. Bu
bilesenler insan yasamini ve dogal yasami tehdit etmektedir. Bu sebeple kirleticilerin
bu sularda arindirilmasi bir gereklilik haline gelmistir. Demir oksit nano
partikiillerinin (Fe3Og4, a-Fe,O3) ana oOzellikleri olan biyo-uyumlu olmalari, genis
yiizey alanina sahip olmalari, siiper paramanyetik olmalar1 ve yiizey morfolojisinin
kontrol edilebilirligi atik su temizlemede tercih edilen malzemeler olmalarina yol

acmistir [8].
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5. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Son 10 y1l icerisinde artan metal iiretimi ve ¢evre koruma yasalarinin sikilagmasi ile
birlikte metal {iriinlerinin tiretimi sirasinda olusan yan triinlerden metalik degerlerin
veya kimyasallarin geri doniisiimii onem kazanmistir. Demir-gelik iiretim sektorii de
bu caligmalarin igerisinde yer almaktadir. Yiizey temizleme c¢ozeltileri {lizerine
yapilan c¢alismalara bakildiginda 6zellikle asit geri kazanimina yonelik ¢aligmalarin
one ciktig1 goriilmektedir. Asit geri kazanimimin yani sira metal geri kazanimina

yonelik ¢aligmalar da bulunmaktadir.

2001 yilinda; metal ylizey temizleme ¢ozeltilerinden membran distilasyonu yolu ile
hidroklorik asit geri kazanimima yonelik bir calisma yapilmistir. Bu caligmada
sicaklik, basing ve konsantrasyonun islem verimine etkileri incelenmistir. Caligma
sonucunda membran distilasyonu yonteminin endiistriyel boyutta kullanilabilecek bir

yontem oldugu varilmistir [18].

Magdalena Regel-Rosocka’nin 2009 yilinda ¢elik iiretiminde ortaya ¢ikan asit

¢ozeltilerinin geri kazanmimini yontemlerini arastirdigi calisma Ozellikle dikkat

cekmektedir [11].

2011 yilinda Frank Rogener ve arkadaslari [13] paslanmaz ¢elik atik ¢6zeltilerinden
metal geri kazanimina yonelik bir calisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢ozeltilerden
krom (Cr) ve nikel (Ni) geri kazanimi i¢in membran elektrolizi yontemini kullanmis
ve akis debisi, metal konsantrasyonu ve elektrik iletkenligi parametrelerinin

optimizasyonu iizerine ¢aligsmislardir.

Yiizey temizleme ¢ozeltilerinden demir ve ¢inko geri kazanimina yonelik yapilan
caligmalarda &6zellikle membran yontemlerinin kullamldig géze garpmaktadir. Iyon
degisimi yontemi ile membran tekniklerinin birlikte kullanildigt hibrit geri kazanim

prosesleri ve difiizyon diyaliz yontemleri de ¢alisilmaktadir [53-55].

Demir oksit partikiillerinin sprey kavurma yontemi ile demir (II) kloriir
coOzeltilerinden geri kazaniminin Martin Schiemann ve arkadaslarinin laboratuvar

6lgekli deneyleri ve niimerik analizleri ile miimkiin oldugu gosterilmistir [21].
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Demir ve demir oksit nano partikiilleri sahip olduklar1 6zellikler nedeni ile son
yillarda tretimi ve Ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar yapilmstir.
Literatiire bakildig1 zama demir ve demir oksit nano partikiillerinin {iretimi i¢in sol-
gel, alev sentezi ve beraber ¢oktiirme gibi farkli yontemlerin kullanildig
goriilmektedir. 1980 yilindan itibaren Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi ile
partikiil {iiretimi konusunda calismalara baslanmistir. Bu yildan beri metalik,
intermetalik ve seramik tozlarin iiretilmesinde USP yontemi basari ile kullanilmistir.
Son 10 yil igerisinde demir, bakir, ¢inko, kursun, kobalt ve bu metallerin oksitlerinin
tiretimi i¢in de kullanilan bu yontem hem demir oksit iiretimi i¢in hem de yiizey
temizleme c¢ozeltilerinin geri kazanimi ic¢in alternatif bir yontem olarak One

¢cikmaktadir.

2008 yilinda yiiksek lisans tezi olan calismada, USP ve hidrojen rediiksiyonu
yontemi ile demir nano partikiillerin liretimi incelenmistir. Calismada USP yontemi
ile tretim ayrintili olarak irdelenmis ve deneysel calismalar yapilmistir. Deneysel
calismalarda baslangi¢ ¢ozeltisi olarak farkli molaritelerde sentetik demir (II) kloriir
¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 600 °C, 800 °C ve 1000 °C sicakliklarinda
1,0 L/dak. hidrojen gazi debisinde ve 1,3 MHz ultrasonik frekans ile deneyler
yapilmis ve optimum liretim sartlar1 bulunmaya calisilmistir. Deneysel ¢alismalarin
sonucunda 800 °C sicaklik, 1,0 L/dak. H, debisi ve 0,01 M baslangig ¢ozelti
konsantrasyonu en uygun demir nano partikiil tiretim sartlariin oldugu belirlenmistir

[43].

Reto Strobel ve Sotiris E. Pratsinis’in yaptigi calismada, manyetit (Fe3O4), maghemit
(y-Fe203) ve wiistit (FeO) alev sentezi yontemi ile tiretilmesi tizerine galigilmistir. Bu
calismada demirin oksidasyon seviyesi kullanilan yakit (CHs ve O,) ve hava
bilesiminin oran1 ayarlanarak kontrol edilmistir. Calismada iki ayr1 baslangic
cozeltisi kullanilmistir. A ¢ozeltisi olarak 0,65 M demir igerigine sahip 2:2:1
oraninda 2-etilhekzonik asit: tetrahidrofuran: etanol iceren demir (III) nitrik asit ve B
cozeltisi 0,9 M demir igerigine sahip 1:1 oraninda tetrahidrofuran ile seyreltilmis
Fe(Il)-naftenat kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler 5 ml/dak. debi ile noziiller yardimi ile
sisteme beslenmis ve 1 L/dak. CH; ve 2,5 L/dak. O, debisi ile yakilmistir.
Oksidasyon seviyesini ayarlamak amaci ile N,/O, gaz karisimi kullanilmistir.
Deneyler sonucunda TEM ve XRD analizleri yapilmigtir. Sonu¢ olarak maghemit,

manyetit ve wiistit tek adimda alev sentezi yontemi ile iiretilmistir. Uretilen
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partikiillerin ortalama boyutu 50 nm olarak saptanmis ve tiim malzemelerin siiper

para manyetik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir [47].

Yiizey temizleme c¢ozeltilerinden nano partikiil {iretimine yonelik yapilan bir
caligmada ise; siiper para manyetik 6zellik gosteren manyetit partikiilleri ultrasonik
destekli beraber ¢oktiirme yontemi ile {iretilmistir. Deneysel ¢aligmalarinda 40 kHz
frekansa sahip ultrasonik reaktdr kullanilmis olup sicaklik 75°C’de sabit tutulmustur.
2:1 oraninda Fe(Ill)/Fe (II) yiizey temizleme ¢ozeltisi kullanilmistir. Sonug olarak
13-23 nm boyutlara sahip manyetit nano partikiillerin tiretimi gergeklestirilmistir.
[56].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, Fe,03 ve FesO4 partikiillerini iiretmek amaci ile kullanilan malzemeler
ve techizat tanitilmustir. iki farkli baslangi¢ endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilen deneysel calismalarin yapilist ve galisma parametreleri

bu boliim igerisinde ayrintili olarak agiklanmaistir.

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Techizat

Deneysel ¢alismalarda iki farkli endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltisi baslangig
¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Sekil 6.1'de resimleri verilen endiistriyel yiizey
temizleme ¢ozeltilerinin  kimyasal igerikleri Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de

verilmigtir.

RN

Sekil 6.1: (a) FeCl, ve (b) FeCl; endiistriyel yiizey temizleme ¢6zeltileri

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de kimyasal bilesimi verilen endiistriyel ylizey temizleme

cozeltilerinin pH degerleri sirasiyla 1 ve 1,5 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Cizelge 6.1: FeCl, yiizey temizleme ¢ozeltisi kimyasal analizi (mg/L).

Felt  Fe?* Cu Ni Zn Cr Cd Mn Bi

5377 40892 22,2 103 708 385 0,09 104,7 Eser

Cizelge 6.2: FeCl; yiizey temizleme ¢ozeltisi kimyasal analizi (mg/L).

Fe3" Fe** Cu Ni Zn Cr Cd Mn Bi

53776 3780 66,4 30,04 321 81,14 0,08 325 Eser

Toz iiretiminin baslangi¢c adimi olan baslangi¢ ¢ozeltilerinden aerosol olusumu igin
1,7 MHz frekans degerine sahip ultrasonik atomizor kullanilmistir. Baslangic
cozeltilerinden elde edilen aerosoliin firin ortamina tasinmasinda tasiyict gaz olarak;
hematit iretiminde hava, manyetit iiretiminde azot/hidrojen gaz karisimi ve iretilen
partikiilleri firin ¢ikisindaki gaz yikama siselerinde toplamak igin kuvars baglanti

ekipmanlar ve gaz yikama siseleri kullanilmistir.

Deneyler boyunca aerosol damlacik doniisiimiinii gergeklestirmek amaci ile
Nabertherm marka R 50/250/12 model (tek bolgeli, 1200 °C, 250 mm 1sitma zonlu)
tip firin kullanmilmistir. Toz partikiillerini toplamak ve saklamak i¢in Merck marka
yiiksek safiyette etanol kullanilmigtir. Deneyler sonucunda elde edilen partikiiller

laboratuvar tipi santrifiij cihazinda etanol ile yitkanmaistir.

Deneysel calismalarda aerosolii tasimak ve indirgemeyi gergeklestirmek i¢in ayrica

iki farkl seride hava ve azot/hidrojen gaz karisimu ile ¢alisilmigtir.

6.2 Deneylerin Yapihisi

Deneysel calismalarin gergeklestirildigi USP sistemi Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de

gorildiigii gibi kurulduktan sonra, deneyler gerceklestirilmistir.

Deneylerin ilk asamasinda Cizelge 6.1’de kimyasal icerigi verilmis olan kloriirlii
Fe?* iyonlarinca zengin olan ve Fe®* iyonlarinca zengin olan Cizelge 6.2°deki
kimyasal bilesime sahip endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltileri kullanilmistir.
Cizelge 6.3’de de verilen ¢alisma sartlari ile endiistriyel baslangi¢ ¢ozeltilerden a-
hematit (0-Fe,03) toz partikiilleri 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarinda 0,7 L/dak.
hava debisi, 1,7 MHz ultrasonik frekans kullanilarak 3 saat siirelik deneyler

sonucunda {iretilmistir.
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Sekil 6.2: Kullanilan deney diizenegi

Sekil 6.3: Atomizor ve FeCl, ¢ozeltisi.
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Cizelge 6.3: Hematit liretimi ¢aligma sartlari.

Baslangig Calisma .. Ultrasonik Calisma
Cozeltisi Sicakh Gaz Debisi  polans (MHz)  Siiresi (Saat)
200°C 0,7 L/dak. 17 3
Hava
FeCl, 800°C 0,7 Lidak. 17 3
Hava
900°C 0,7 L/dak. 17 3
Hava
200°C 0,7 L/dak. L7 ,
Hava
FeCl, 800°C 0,7 L/dak. 17 3
Hava
900°C 0,7 L/dak. L7 ;
Hava

Ikinci asamada manyetit (Fe304) tozlarmin iiretilmesi amaci ile o-hematit tozlarmin

tiretimi sirasinda kullanilan deney sicakliklar1 ayni sekilde uygulanmistir. Manyetit

tozlarinin iretimi icin Fe?* ve Fe* iceren endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltileri
kullanilmistir. Deneyler 700°C, 800°C ve 900°C c¢alisma sicakliklarinda, 1,7 MHz
ultrasonik frekans kullanilarak 0,7 L/dak. N, ve ~0,1 L/dak. H, gaz debileri ile
gerceklestirilmistir. (Bknz. Cizelge 6.4)

Cizelge 6.4: Manyetit iiretimi ¢aligma sartlari.

o Geamnm CamDES ) Srest (Saat)
0 G g, M :
FeCl, 800°C f’gﬁ? daakkl.l\lljz 1,7 3
e G ey, M 3
FeCl, 800°C f’gﬁ? daal.(k.l\ll‘fz 17 3
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Firmn i¢indeki reaksiyonlar sonucu olusan toz partikiiller firin ¢ikisina baglanmis olan
yikama sigelerinde toplanmistir (Bknz. Sekil 6.4 ve Sekil 6.5). Gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen partikiillerin karakterizasyonu igin X-1gin1
difraksiyonu faz, taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi

analizleri yapilmistir.

Sekil 6.5: Gaz yikama siselerinde toplanan manyetit partikiilleri.
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7. SONUCLAR VE IRDELEME

Yapilan deneyler ve gerceklestirilen karakterizasyon calismalarinin sonuglari bu

boliimde verilmis ve irdelenmistir.

7.1 Hematit ve Manyetit Olusumunun Termodinamik Analizi

Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de hematit ve manyetitin demir (II) kloriir ve demir (III) klortir
tuzlarindan {retimine ait standart serbest enerji-sicaklik diyagramlar1 verilmistir.

Diyagramlar incelendiginde her iki ¢ozeltiden de hava ortaminda (Bknz. Esitlik 7.1-
7.4);

3 FeCly+ 2 0, > Fes04 + 3 Cl, (7.1)
2 FeCl, + 3/2 0, - Fe,05 + 2 Cl, (7.2)
3 FeCly+2 O, > Fes04 + 9/2 Cly (7.3)
2 FeCls + 3/2 0, > Fe,03 + 3 Cl, (7.4)

7.1-7.4 esitlikleri uyarinca hematitin (Fe,O3) daha kararli oldugu goriilmektedir.

Artan sicaklik ile hematitin manyetit karsisinda kararliligi diismektedir.

Hidrojen ve oksijen gaz karigtminda ise, aynit hidrojen miktarlarinda oksijenin
hematit/manyetit doniisiimiinii kritik bir sekilde etkiledigi goriilmektedir. Oksijen
miktarinin fazla olmasit hematitin olusumuna neden olmaktadir. Sicaklik artisinin
hematitin manyetite karsi kararliginin azalmasma neden oldugu goriilmektedir.
Oksijen miktarinin kritik rol oynamasi ve kontrol edilebilirligi deney diizenegi
icerisinde miimkiin olmadigindan oksijen miktar1 sabit kabul edildiginde” hidrojen
gazinin manyetiti kararli hale getirdigi goriilmektedir. Bu sartlar altinda artan

sicaklikla manyetitin kararliliginin arttig1 goriilmektedir.

" Deney sistemi icerisinde oksijen gazi beslenmemis olup, demir kloriir ¢dzeltilerinin oksitlenmesi
¢ozelti icerisindeki sudan saglanmustir.

51



Sicaklik (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0
-50
M ———
—a—a—a—a—8—
-150
-200

AG (kcal)
&
o
o

=—9FeCI2 + 602(g) = 3Fe304 + 9CI2(qg)

=-8FeCl2 + 602(g) = 4Fe203 + 8Cl2(g)

=#=6FeCl2 + 402(g) + 6H2(g) = 2Fe304 + 12HCI(qg)
=0-6FeCl2 + 4.502(g) + 6H2(g) = 3Fe203 + 12HCI(Q)
=a=9FeCl2 + 602(g) + 9H2(g) = 3Fe304 + 18HCI(qg)
=>=8FeCl2 + 602(g) + 8H2(g) = 4Fe203 + 16HCI(g)

Sekil 7.1: FeCl, tuzunun hava ve hava/hidrojen karigimi ile reaksiyonlar1 Gibbs
standart serbest enerji degisimi.

Termodinamik inceleme ve yapilan 6n deneyler sonucunda 0,7 L/dak. N, ve ~0,1
L/dak. H, gaz debilerinin manyetit iretimi igin ideal gaz bilesimi olduguna karar

verilmistir.

7.2 X-Isim Difraksiyonu Faz Analizi

USP yontemi ile iiretilen partikiiller i¢in X-151m1 difraksiyonu (XRD) faz analizleri
Rigaku marka X-isin1 difraktometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan
deneylerin X-1s1m1 difraksiyonu faz analizi oda sicakliginda 10-80° arasinda, 2°/dak.

tarama hizi ve Cu K, (30kV/15 mA) radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
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Sicaklik (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

AG (kcal)
NN
a1 O
o O

=o—9FeCI3 + 602(g) = 3Fe304 + 13.5CI2(g)
-i-8FeClI3 + 602(g) = 4Fe203 + 12CI2(g)

=#=6FeCI3 + 402(g) + 9H2(g) = 2Fe304 + 18HCI(Q)
=0-6FeCI3 + 4.502(g) + 9H2(g) = 3Fe203 + 18HCI(Q)
=4—9FeCI3 + 602(g) + 13.5H2(g) = 3Fe304 + 27HCI(g)
=>«=8FeCI3 + 602(g) + 12H2(g) = 4Fe203 + 24HCI(g)

Sekil 7.2: FeCl; tuzunun hava ve hava/hidrojen karisimi ile reaksiyonlart Gibbs
standart serbest enerji degisimi.

7.2.1 Hematit (a-Fe,O3) iiretimi - XRD faz analizi

Baslangi¢ ¢ozeltisi olarak FeCl, ve FeCls endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltileri ile
0,7 L/dak. hava debisi ve 700°C, 800°C, 900°C calisma sicakliklarinda hematit
partikiilleri liretmek amaci ile yapilan deneylerin XRD paternleri (Sekil 7.3 ve Sekil
7.4) asagida verilmistir. Bu analizler sonucunda her iki baslangic ¢ozeltiden elde
edilen partikiillerin rombohedral kristalin yapisina sahip a-hematit partikiilleri

(JCPDS 033-0664) oldugu analizler sonucunda saptanmistir.
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Sekil 7.3: FeCl; ¢ozeltisinden elde edilen a-hematit partikiillerinin XRD paternleri.

Sekil 7.3’de 800°C ve 900°C sicakliklarinda yapilan deneylerin XRD paternlerinde
yalnizca a-hematite ait (012), (104), (110), (024), (116), (214), (300) diizlemlerinin
pikleri goriilmektedir. 900°C’de yapilan deneyde hematite ait 40°deki (113)
diizlemine ait pik de goriilmektedir. 700°C ¢alisma sicakligina sahip deneylerin XRD
paterninde ise a-hematite ait (104) ve (110) pikleri goriilmektedir.

700°C sicaklik degerlerinde elde edilen paternlerde a-Fe,O3’¢ ait piklerin tespitinde
zorlanilmistir. Bunun sebebi ise numune hazirlama asamasinda karsilasilan bir takim
kisitlamalardan dolay1 diistik siddetler elde edilmesi ve bazi piklerin giiriiltii bolgesi

icinde kalmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 7.4: FeCl; ¢ozeltisinden elde edilen a-hematit partikiillerinin XRD paternleri.

Sekil 7.4’deki XRD paterninde demir (II) kloriir ¢ozeltisinden yapilan deneylerde
oldugu gibi 800°C ve 900°C sicakliklarinda yalnizca o-hematit ait (012), (104),
(110), (024), (116), (214), (300) diizlemlerinin pikleri goriilmektedir. 900°C’de
yapilan deneyde hematite ait 40°’deki (113) diizlemine ait pik de goriilmektedir.
700°C ¢alisma sicakligina sahip deneylerin XRD paterninde ise a-hematite ait (104)
ve (110) pikleri goriilmektedir.

X-1sinlar1 analizinin gergeklestirilmesinin diger bir amaci da, partikiillerin X-1s1nlar
difraksiyon paternlerini kullanarak kristal boyutu ile pik genisligi arasindaki iligkiyi
veren Esitlik 7.5’teki Scherrer formiilii yardimiyla kristal boyutunu hesaplamaktir.

_ K2
" B.cos@

(7.5)

Bu esitlikte;
K, 0,85 ile 0,9 arasinda degisen sabit degeri,
A, kullanilan X-1gmlarmn dalga boyunu (Cu K = 1,541874 A),

B, pikin radyan cinsinden genisligini,
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0, Bragg acgisini ve t, kristal boyutunu ifade etmektedir.

FeCl, ve FeCls i¢in hesaplanan kristal boyutlari;

Demir (II) kloriir baslangig c¢o6zeltisinden 700°C, 800°C ve 900°C c¢alisma
sicakliklarinda USP teknigi ile tiretilen o-hematit partikiilleri i¢in kristalin boyutlar

strast ile; 44,1, 59,2 ve 117,6 nm olarak hesaplanmustir.

Demir (III) kloriir baglangic c¢o6zeltisinden 700°C, 800°C ve 900°C calisma
sicakliklarinda USP teknigi ile iiretilen a-hematit partikiilleri i¢in kristalin boyutlar
strast ile; sirast ile; 17,4, 33, 90,1 nm olarak hesaplanmustir. ki farkli baslangi¢
cozeltisinden tretilen partikiillerde sicaklik artisi ile ile kristal boyutlarinin degisimi

Sekil 7.5’da verilmistir.

140
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>
>
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Sekil 7.5: Kristal boyutunun sicaklik ile degisimi.

Hesaplamalar sonucunda artan sicaklik ile kristal boyutunun arttigi ve demir (III)
kloriirden elde edilen partikiillerin kristal boyutlarinin, demir (II) kloriirden elde

edilen partikiillerden daha kii¢iik oldugu gézlemlenmistir.

7.2.2 Manyetit (FesO,) tiretimi - XRD faz analizi

Ikinci grup deneysel calismalarda; manyetit iiretimi icin 0,7 L/dak. N2 ve ~0,1
L/dak. H2 debisi, 700°C, 800°C ve 900°C g¢alisma sicakliklar1 ve farkh
konsantrasyondaki FeCI2 ve FeCl3 baslangi¢ ¢ozeltilerinden USP teknigi ile yapilan
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manyetit partikiillerinin {iretimine ait deneylerin XRD paternleri Sekil 7.6 ve Sekil

7.7°de verilmistir.
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Sekil 7.6: FeCl; ¢ozeltisinden elde edilen manyetit partikiillerinin XRD paternleri.

Sekil 7.6’da demir (II) kloriir ¢ozeltisinden iiretilen manyetit partikiillerinin XRD
paternleri goriilmektedir. Faz analizleri sonucunda 800°C ve 900°C c¢alisma
sicakliklarinda elde edilen partikiillerin yapisinda manyetit ve wiistitin (JCPDS 01-
074-1881) Dberaber bulundugu saptanmistir. 700°C’de ise wiistit tek faz olarak
bulunmaktadir. 700°C, 800°C ve 900°C calisma sicaklarina ait XRD paterninde
wistitin (111), (200), (220), (311) ve (222) diizlemlerine ait pikler goriilmektedir.
800°C ve 900°C’deki XRD paternlerinde wiistit pikleri ile birlikte manyetite (JCPDS
086-1337) ait (311), (511) ve (440) diizlemlerinin pikleri ve 900°C’de bu ii¢ pike ek
olarak (220), (400) ve (422) diizlemlerinin pikleri de bulunmaktadir.

700°C ‘de demir (II) kloriir parcalandiktan sonra wiistite kadar indirgendigi
gozlenmigtir. 800°C ve 900°C’de manyetit ile wiistitin beraber rastlanmasinin sebebi;
demir (II) kloriirlin parcalandiktan sonra sicaklik ile reaksiyon siiresinin kisalmasi

sonucu tiim partikiillerin wiistite indirgenmedigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 7.7: FeCl; ¢ozeltisinden elde edilen manyetit partikiillerinin XRD paternleri.

Sekil 7.7°deki faz analizi sonucunda demir (IIT) kloriir ¢ozeltisinden elde edilen
partikiillerin kiibik kristal yapisina sahip manyetit partikiilleri (JCPDS 086-1337)
oldugu saptanmistir. Yapilan analizler sonucu diyagramlardaki piklerin manyetite ait
(220), (311), (400), (422), (511), (440) diizlemlerine ait pikler oldugu belirlenmistir.
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7.3 Taramal Elektron Mikroskobu Analizi ve Enerji Dagilim Spektroskopisi

Partikiil boyutu ve morfolojisi analizlerini yapmak i¢in taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) analizi sonucu alinan goriintiiler ve enerji dagilim spektroskospisi sonuglari

bu béliimde verilmistir.

Her iki deney serisi i¢in ayr1 ayri SEM goriintiileri alinmig olup, goriintiiler deney
grubu ve her sicaklik i¢in karsilastirmali olarak verilmistir.

7.3.1 Hematit (a-Fe,O3) iiretimi - SEM ve EDS analizi

Sekil 7.8’de FeCl, baslangi¢ ¢ozeltisinden farkli sicakliklarda iiretilmis hematit
partikiillerinin  30.000 biiyiitmedeki taramali elektron mikroskobu goriintiileri

verilmigtir.

150KV X30000 100nm Sl 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm

WD 9.9mm

Sekil 7.8: (a) 700°C,(b) 800°C ve (c) 900°C sicakliklarinda FeCl, ¢6zeltisinden elde
edilen partikiillerin 30.000 biiylitmedeki SEM goriintiileri.

SEM fotograflarindan iiretilen birincil partikiillerin boyutunun 100nm’den daha
kiiciik oldugu belirlenmistir. Elde edilen ikincil partikiillerin kiiresele yakin bir
morfolojide oldugu ve partikiillerin artan g¢alisma sicakligir ile birlikte aktif
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sinterlenme etkisi gostererek aglomere oldugu -partikiil boyutlarinin arttigi-
goriilmektedir. Sicaklik artist ile birlikte partikiil boyut dagiliminin daha homojen
oldugu gozlenmistir. Hematit partikiillerinin poroz bir yiizey morfolojisine sahip

oldugu da goriilmektedir.

Demir (II) kloriir baslangi¢ ¢ozeltisine sahip partikiillerin 30.000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri Sekil 7.9°de verilmistir. SEM goriintiilerinde demir (III) klortirden
iretilen a-Fe,O3 partikiillerinin demir (II) kloriir baslangic ¢6zeltisinden elde edilen
a-Fe,03 partikiillerinden daha piiriizsiiz bir yiizey morfolojisine sahip oldugu
goriilmektedir. Demir (II) kloriirden elde edilen partikiillerde oldugu gibi demir (III)
kloriirden elde edilen partikiillerde de sicaklik artisi ile sinterlenme etkisi partikiil

boyutlarini arttirmistir.

150KV X30000 100nm WD 9.7mm

SEI 150KV X30,000 100nm

Sekil 7.9: (a) 700°C,(b) 800°C ve (c) 900°C sicakliklarinda FeCls ¢ozeltisinden elde
edilen partikiillerin 30.000 biyiitmedeki SEM goriintiileri.

SEM goriintiilerden, 700, 800 ve 900 °C’de her iki ¢ozeltiden de elde edilen a-Fe;O3

partikiillerinin kiiresel morfolojide oldugu goriilmektedir.
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Boyut dagilimi1 ve partikiil boyutu olarak en homojen yapiya sahip partikiiller
800°C’de demir (III) kloriirden iiretilen partikiillerde goriilmektedir.

Cizelge 7.1’de SEM goriintiileri lizerinden hesaplanan ortalama partikiil boyutlar
verilmistir. Deney sicakliklarindaki artis ile ortalama partikiill boyutlarinda artis

cizelgeden de goriilmiistiir.

Cizelge 7.1: Ortalama partikiil boyutlari.

%?Zliﬁilf Sicaklik (°C) Org‘é?flﬁ lz iﬁ;{m
700 0,03
FeCl, 800 11
900 12
700 0.72
FeCl; 800 0.84
900 0.86

Sekil 7.10, Sekil 7.11 ve Sekil 7.12°de demir (II) kloriir ¢ozeltisinden {iretilen
hematit partikiillerinin EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Analiz sonucunda hematitin
bilesenleri demir ve oksijenin yani sira 700°C ve 900°C ¢aligma sicakliklarindaki
deneylerde aliiminyum saptanmistir. Bunun sebebi analiz i¢in kullanilan althgin
aliminyum olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 7.11’de rastlanan Klor piki ise
deneyler sonunda yapilan yikama isleminin yetersiz olmasindan kaynaklanmaktadir.
Uretilen partikiiller en az {i¢ yitkama isleminden gectikten sonra herhangi bir klor

pikine rastlanmamustir.

Full Scale 500 cts Cursor: -0.100 ke' (0 cts) ket

Sekil 7.10: FeCl, ¢ozeltisinden 700°C’de elde edilen a-Fe,O3 partikiillerinin EDS
analizi.
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Sekil 7.11: FeCl, ¢ozeltisinden 800°C’de elde edilen a-Fe;O3 partikiillerinin EDS

analizi.
O
Fe Fe
LF:\
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Sekil 7.12: FeCl, ¢ozeltisinden 900°C’de elde edilen a-Fe;O3 partikiillerinin EDS
analizi.

Sekil 7.13, Sekil 7.14 ve Sekil 7.15°de demir (III) kloriir ¢6zeltisinden tiretilen
hematit partikiillerinin EDS analizleri verilmistir. Demir ve oksijenin yaninda demir
(I) kloriir ¢ozeltisinden elde edilen EDS analizlerinde oldugu gibi 900°C’deki
deneyin EDS analizinde aliiminyum pikine rastlanmistir. Bu kullanilan altliktan
gelmektedir (Bknz. Sekil 7.15). Sekil 7.14 ve Sekil 7.15°de yikamanin iyi
olmamasindan dolayr baslangi¢ ¢06zeltisinden kaynaklanan Klor piklerine

rastlanmigtir.
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Sekil 7.13: FeCl; ¢ozeltisinden 700°C’de elde edilen a-Fe,O3 partikiillerinin EDS

analizi.
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Sekil 7.14: FeCl; ¢ozeltisinden 800°C’de elde edilen a-Fe,O3 partikiillerinin EDS

analizi.
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Fe
Al
a Fe
Cl
&
EasELL LS - T . : e e e e ; = ; 7
u] 1 2 3 5 7 ] 9 10
Full Scale 200 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts) ke

Sekil 7.15: FeClj ¢ozeltisinden 900°C’de elde edilen a-Fe;O3 partikiillerinin EDS

analizi.




7.3.2 Manyetit (Fe3O,) iiretimi - SEM ve EDS analizi

Sekil 7.16°da demir (III) kloriir baslangi¢ ¢ozeltisinden USP teknigi ile 700°C ve
800°C’de iiretilen manyetit partikiillerinin 30.000 biiyiitmedeki, 900°C’de iiretilen
manyetiti partikiillerinin ise 10.000 biiylitmedeki taramali elektron mikroskobu

goriintlileri verilmistir.

Goriintiiler incelendiginde firin igerisinde olusan birincil partikiillerin aglomere
olarak kiiresel morfolojiye sahip partikiiller olusturdugu goriilmektedir. Birincil
partikiiller, ikincil partikiilleri olustururken bir kabuk yapisi olusturarak i¢i bos
ikincil partikiilleri meydana getirmistir. Sekil 7.17°de olusan ikincil partikiillerin
kabuk yapisinin bozuldugu ve ya kiiresel yapidaki partikiillerin i¢erisindeki bosluklar

goriilmektedir.

150kV  X30,000 100nm WD 10.0mm SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm

VLI
£

SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 10.0mm

- W

Sekil 7.16: (a) 700°C,(b) 800°C ve (c) 900°C sicakliklarinda FeCls ¢ozeltisinden
elde edilen manyetit partikiillerinin SEM gériintiileri.
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s

SEI 15.0kV X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 7.17: 800°C’de FeCls ¢ozeltisinden elde edilen manyetit partikiillerinin 20.000
biiylitmedeki SEM goriintiisii.

Cizelge 7.2°de SEM goriintiileri iizerinden hesaplanan ortalama partikiil boyutlar
verilmigtir. Deney sicakliklarindaki artis ile ortalama partikiil boyutlarinda artig
cizelgeden de goriilmiistiir. 900°C’deki deneyde ise diizgiin bir morfoloji
gozlemlenmediginden dolay1 ortalama partikiil boyutu hesaplanamamistir. SEM
goriintiilerinden Cizelge 7.2°de boyut dagilimi verilen ikincil partikiilleri olusturan

birincil partikiillerin ortalama boyutlarinin 100 nm’den kii¢iik oldugu gortilmiistir.

Cizelge 7.2: Demir (III) kloriir ¢ozeltisinden elde edilen partikiillerin ortalama

boyutlari.
Baslangic o Ortalama Partikiil
Cozeltisi Stcaklik (°C) Boyutu (um)
700 0.98
FeCls 800 106
900

Sekil 7.18, Sekil 7.19 ve Sekil 7.20’de deneyler sonucunda {iretilen manyetit
partikiillerinin EDS analizleri verilmistir. Analiz sonucunda demir ve oksijen digsinda
herhangi bir safsizliga rastlanmamistir. Sekil 7.20°de kullanilan aliiminyum altliga

bagli olarak aliiminyum piki goériilmektedir.

65



Fe
Fe
J L A ~n
A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 [ 7 g 9 10

=

|
o

Full Scale 1850 cts Cursor: -0.115 ke (0 cts)

Sekil 7.18: FeCls ¢ozeltisinden 700°C’de elde edilen manyetit partikiillerinin EDS

analizi.
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Sekil 7.19: FeCl; ¢ozeltisinden 800°C’de elde edilen manyetit partikiillerinin EDS
analizi.
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Sekil 7.20: FeCls ¢ozeltisinden 900°C’de elde edilen manyetit partikiillerinin EDS
analizi.
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8. GENEL SONUCLAR

1) Demir (1) ve demir (III) kloriir endiistriyel yiizey temizleme ¢o6zeltilerinden
ultrasonik sprey piroliz yontemi ile mikron alti boyutta hematit ve manyetit
partikiilleri tiiretilmis ve USP tekniginin bu cozeltileri islemede alternatif bir
yontem olabilecegi belirlenmistir.

2) Demir (1) ve demir (III) kloriir endiistriyel yiizey temizleme c¢ozeltilerinden
ortalama 900 nm biiyilikligiinde rombohedral kristal yapisina sahip a-hematit
partikiilleri tiretilmistir.

3) a-Hematit partikiillerinin tiretiminde yiizey morfolojisi ve boyut dagilimi1 dikkate
alindiginda, optimum iiretim sartlar icin demir (III) kloriir ¢ozeltisinden 800°C°de
iiretim yapilabilecegi belirlenmistir.

4) Demir (IIT) kloriir endiistriyel yilizey temizleme ¢ozeltisinden tek adimda USP
yontemi ile 700°C, 800°C ve 900°C galisma sicakliklarinda H, ortaminda mikron
alt1 boyutta manyetit partikiilleri basari ile tiretilmistir.

5) Demir (III) kloriir endiistriyel yiizey temizleme ¢ozeltilerinden ortalama 1 mikron
biiyiikliigiinde kiibik kristal yapisina sahip manyetit partikiilleri tiretilmistir.

6) Manyetit partikiillerinin iiretiminde yiizey morfolojisi ve boyut dagilimi dikkate
alindiginda, optimum iiretim sartlar icin demir (III) kloriir ¢6zeltisinden 800°C°de

iiretim yapilabilecegi belirlenmistir.
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