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OZET

Onemli bir demir cevheri olan siderit, dzellikle celik iiretiminde hammadde olarak
kullanilir. Demir cevherinin kimyasal bilesimi iiretilen g¢eligin kalitesinde oldukga
onemlidir. Bu nedenle kimyasal bilesiminin bilinmesi gerekir. Demir Il karbonat (FeCO3)
olarak bilinen siderit cevherine yiiksek sicaklik uygulandigi zaman basta demir ve mangan
olmak tizere yapisinda bulunan diger bir¢ok elementin oran1 degismektedir. Bu ¢alismada
Hekimhan—Deveci siderit cevheri, farkli zaman araliginda ve 600-1000 °C araligindan
farkli sicakliklar uygulanarak basta demir olmak iizere diger elementlerin miktarlari1 ICP-
MS, AAS, XRF ve SEM/EDS kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmistir.

Calisma sonucu elde edilen verilere gore SEM/EDS ile en yiiksek demir miktari
(9%54,40) 800 °C de 2 saat bekletilerek elde edilmistir. I[CP-MS yo6ntemi ile analiz sonucu
elde edilen sonuglar incelendiginde, 600 °C de 1 saat bekletilen 6rnegin demir orani %50
diizeylerinde ¢ikmaktadir. Sicaklik arttik¢a demir tenorii %56 diizeylerine ¢ikmakta iken
mangan tenorii de artarak %6 diizeylerine ulasmaktadir. Bu yontemde demir ve mangan
elementleri disinda diger eser elementlerin oranlar ise %1 oranminin altindadir. AAS ile
yapilan analizde ise sadece 0rnegin igerisinde en yiiksek oranda bulunan elementler olan
demir ve mangan oranlar1 tesbit edilmistir. En yiiksek Fe (% 50,28) ve Mn (% 5,71)
miktarlar1 800 °C de 2 saat bekletilen 6rneklerde belirlenmistir. XRF Cihazi ile yapilan
siderit analizinde ise demir oram1 % 37,5 olarak bulunmustur.

Sonug olarak her ii¢ metot kiyaslandiginda, 800 °C de 2 saat 1s1l islem
uygulanmasiyla cevher igerisindeki demir oram1 %38-40 diizeylerinden %54-56 oranlarina
ulasmig ve cevher zenginlestirilmistir. Ayrica demir-gelik sektorii i¢in 6nem arz eden

mangan orani da ortalama %3,5 dan % 6 diizeylerine ulagsmustir.

Anahtar Kelimeler: Demir, Siderit, Iz element, SEM/EDS, ICP-MS, AAS, XRF.



SUMMARY

The Relationship of Metals at The Different Temperatures With Siderite

Iron Ore

Siderite an important iron ore is mainly used as raw material for steel production.
The chemical composition of the iron ore is very important for the quality of the steel
produced. Therefore, the chemical composition must be known. When high temperature is
applied to siderite ore as known iron carbonate (FeCO3), the ratio of the various elements
mainly iron and manganese in the structure changes. In this study, applying different
temperatures varies between 600°C - 1000°C at different time period to Hekimhan-Deveci
siderite ore, it is tried to determine amount of various elements, mainly iron with using
ICP-MS, AAS, XRF and SEM/EDS methods.

According to the data obtained from the study results, the highest iron content is
obtained with processing for 2 hours at 800 °C by SEM/EDS (54.40%). When examining
the results obtaining from ICP-MS method, iron content of specimen processed for 1 hour
at 600 °C is raised up to 50% levels. With increasing temperature, the iron quantity is
raised to 56% levels while manganese quantity reaches to by 6% level. In this method, the
ratios of other elements except iron and manganese elements are below 1%. In the analysis
conducted with AAS, only the ratios of iron and manganese the highest elements in
specimen are determined. The amount of the highest Fe (50,28%) and Mn (5,71%)
contents are determined at specimens processed for 2 hours at 800 °C. In the siderite
analysis conducted with XRF device, Fe content is determined as % 37,5.

As a result, all three methods compared, the iron content in the ore is increased
from the levels of 38-40 % to 54-56 % by applying heat treatment for 2 hours at 800 °C,
and the ore is enriched. In addition, the ratio of manganese, important for the iron and steel

sector is reached to 3.5% average level from 6%.

Keywords: Iron, Siderite, Trace elements, SEM/EDS, ICP-MS, AAS, XRF.
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1.GIRIS

Demir; atom numarast 26 olan, Fe sembolii ile gosterilen ve yeryiiziinde en fazla
bulunan elementlerden biridir. Periyodik tabloda gecis metalleri arasinda yer almaktadir.
Erime noktas1 1538 °C, kaynama noktas1 2861 °C olan demirin yogunlugu ise 7,86 g/cm?®
tiir. Yerkabugunda bulunan elementler arasinda oksijen, silisyum ve aliiminyumdan sonra
%b5,6 oranla 4. sirada bulunmaktadir. Yerkabugunda bulunan metaller arasinda ise
aliminyumdan sonra ikinci Siradadir. Yerkiirenin merkezindeki sivi g¢ekirdegin tek bir
demir kristali oldugu tahmin edilmektedir. Bununla beraber demir-nikel alagimi olma
ihtimali daha kuvvetlidir. Bu sebepler ve yapilan ¢aligmalar bir biitiin olarak diinyanin
yaklasik li¢te birinin demir elementinden meydana geldigini ispatlamaktadir. Diinyanin
merkezindeki bu kadar yiiksek miktardaki yogun demir kiitlesinin diinyanin manyetik
alanma etki ettigi distiniilmektedir [1]. Demir metali dogada notr, 2+ ve 3+ degerlikli
olmak tizere ti¢ farkli yapida bulunmaktadir. Cabuk oksitlenen bir metal olmasindan dolay1
dogada genellikle bilesikleri halinde, goktaslarinda ise saf halde bulunmaktadir.

Endiistride temel hammadde olarak kullanilan demir ve demir alasimlar1 basta insaat ve
agir sanayi olmak tizere birgok sektorde kullanim alani bulmaktadir. Demir ve demir
alasim1 olan ¢elik tliketimi, iilkelerin gelismislik diizeylerinde bir Ol¢ii olarak kabul
edilmektedir [2]. Demir cevherlerinin biiyiik bir kismi oksitli yapida olup, igerisinde
yiiksek oranlarda demir oksit bulunmaktadir. Bu minerallerin yapisinda sadece demir ve
oksijen olmayip birgok farkli element bulunmaktadir. Demir cevherinin kalitesinde demir
orani kadar icerdigi safsizliklarin miktar1 da 6nem arz etmektedir.

Geg¢mis donemlerde maden ocaklarinda yapilan diretim, yiiksek firinda direkt
kullanilabilecek demir cevheri ihtiyacin1 karsilamistir. Ancak ilerleyen donemlerde
sanayilesme ile beraber demir cevherine olan gereksinim artarak devam etmistir.
Gilinlimiizde yiiksek firinda dogrudan kullanilabilecek demir cevheri kaynaklar
azalmaktadir. Bu sebeple demir tendrii diisiik, safsizliklar1 fazla olan demir cevherlerinin
de degerlendirilmesi zorunluluk haline gelmistir [2].

Demir mineralleri arasinda yaygin olarak kullanilan ve isletilen en 6nemli demir
cevherleri manyetit, hematit, siderit, limonit ve gotit’tir. Bu cevherlerden siderit karbonatli,

digerleri ise oksitli yapida bulunmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Yerk%C3%BCre
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kristal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel

Bu ¢aligmada demir karbonat bilesigi olan siderit cevheri materyal olarak kullanilmistir.
Siderit icerisinde yiiksek oranlarda bulunan demir karbonat ve diger karbonatli bilesikler,
bu cevherin yiiksek sicakliklarda zenginlesebilecegini gostermektedir. Yiiksek sicaklik
uygulanan cevher igerisinde karbondioksit gazi ¢ikisi ile karbonatlhi bilesiklerin oksitlere
dontisimii gergeklesmektedir. Cevher icerisinde basta demir ve mangan olmak iizere
zenginlesme ile beraber diger bir¢ok elementin oran1 da degismektedir. Yiiksek sicaklik
uygulanmasi sonucu olusan ve bir demir oksit bilesigi olan hematit, siderite gore yiiksek
demir igerigi ile demir-gelik fabrikalar1 i¢in isletilebilir bir cevher sayilmaktadir. Yapilan
caligmayla siderit cevherine farkl: siirelerde farkli sicakliklar uygulanmasiyla basta demir
tenorli olmak iizere diger elementlerin oranlarinda meydana gelen degisimin gozlenmesi
amaglanmistir. Analiz i¢in spektroskopik yontemler olan Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi(AAS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi(ICP-MS)
yontemleri; Mikroskopik goriintii alabilmenin yani sira nicel analiz gercgeklestirebilme
ozelligine de sahip olan Enerji Dagilimli X- Isin1 Analizorlii Taramali Elektron
Mikroskopi(SEM-EDS) yontemi ve siderit analizi i¢in X-Isin1 Floresans Yontemi (XRF)

kullanilmustir.



1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Demirin Tarihcesi

Demirin kullanimina dair ilk isaretler, yaklasik MO 4000 yillarina kadar uzanmaktadir.
Kolay korozyona ugramasi nedeniyle demirden yapilan nesneler, altin ve gilimiisten
yapilanlara gore daha az sayida bulunmaktadir. Mezopotamya ve Anadolu’da ise MO 2000
yillarma gelindiginde ergitilmis demirden yapilmis objeler dikkat ¢ekmektedir. MO
1600 ile MO 1200 yillarinda demirin Orta Dogu'da giderek artan bir sekilde kullanildigt
goriilmektedir. Sonraki yiizyillarda bronzun yapiminda kullanilan kalayin arzinda sikinti
yasanmasi, Ortadogu da arag-gere¢ ve silah yapiminda demirin kullanimini arttirmigtir.
Degisik yorelerde ve degisik zamanlarda yasanan bu gecis siireci, ‘Demir Cagi’nin
baslangicinin isareti olmustur. MO 550 yillarinda Cin’de gelismis bir yontemle 1300 °K
sicakliklart asan yliksek firin yapilmasi, Cinlilerin dokme demir veya pik demir
tiretmelerini saglamistir. Avrupa’da ise ergitme tnitelerinin 1000 °K sicakligin {izerine
cikarilamamasi nedeniyle dokme demirin gelisimi oldukca ge¢ olmustur. Bat1 Avrupa’da
uzun yillar boyunca dokme demir ihtiyaci siinger demirin doviilerek islenmesiyle
giderilebilmistir. Dokme demirin Avrupa’da ilk ortaya ¢ikisi 12. ylizyilda baslamis ve 14.
yiizyilin sonlara dogru, top giillelerine olan taleplerin artmasiyla beraber bu bdlgelerde

dékme demir pazari olusmaya baglamistir [3].

1.1.2. Ekonomik Boyutu ve Kullanim Alanlar

Demir, islenebilen ve iiretilebilen metaller igerisinde biiyiik bir yiizdeye sahip olmakta
ve her alanda kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemet, kolay sekil alma ve birgok
malzemenin hammaddesi olmas1 demiri hemen hemen tim sektorlerde ihtiyag duyulan bir
metal haline getirmistir. Demir ve demir alasimi olan ¢elik, demir-gelik sektoriiniin temel
unsurlaridir. Bu sektorde kullanilan demir cevherlerinin harman tenoriiniin yaklasik en az
% 57 demir i¢cermesi gerekmektedir [4].

Ulke ekonomisi ve sanayilesmede demir-gelik sektorii dnemli bir gérev iistlenmektedir.
Demir-gelik iiriinleri, kendisine bagli olan alt sektérlerin gelisiminde 6nemli rol oynamakta

ve diger tiim endiistriyel dallara girdi vermektedir. Insaat malzemeleri bu alanlar i¢inde ilk


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=M%C3%96_1600&action=edit&redlink=1
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siralardadir. Otomotiv, gemi, ucak, demiryolu ve vagon gibi tiim tasit araglar1 ve tiim
makine, cihaz ve akla gelebilecek her tiirlii esya tiretimine de katki saglamaktadir.

Kisi basina diisen ham ¢elik tiiketimi yillardir uluslarin ve toplumun bir kalkinma,
gelisme diizeyinin bir 6lglisti olarak ifade edilirken, son yillarda bu kavramin kisi basina
vasifli gelik tiiketimi olgusuna kaydigi bilinmektedir. Tiirkiye’de 2010 yili sonu itibariyle
kisi basina diisen demir ¢elik tiiketimi 340 kg diizeyindeyken gelismis iilkelerde bu rakam
400-500 kg araligindadir [5].

Yiiksek firinda dogrudan kullanilabilen demir cevherleri gegmiste yeteri kadar mevcut
iken glinlimiiz teknolojisinde ve endiistride demire olan gereksinimin artmasiyla diisiik
tenorlii cevherlerinde islenerek kullanilmasi zorunluluk haline gelmistir. Bu sebeple
cevherlerin demir igeriginin diisiik olmasi ve istenmeyen madde icermeleri sonucu basta
cevher zenginlestirme olmak iizere uygun yontemler uygulanarak cevherin istenilen

kimyasal 6zelliklere sahip olmasi saglanmaktadir [4].

1.1.3. Demir Cevherinin Olusum Sekilleri ve Uretim Yontemleri

Demir cevheri rezervlerinden, sedimanter kokenli olanlarin orant %80 iken magmatik
kokenli olanlar ise %20 diizeyindedir. Bir demir cevheri olan manyetit, magmatik kokenli
cevherlere Ornek olarak verilebilir. Bir cevher yatagi %25 demir igeriyorsa ekonomik
isletilebilirlige sahip olmaktadir. Cevher yataklari fiziksel goriiniimlerine gore (katmanli,
masif, artik, yan kayac vb.) adlandirilmaktadir [4].

Demir cevheri iiretimi genellikle agik maden isletmeciligi yontemi ile yapilmaktadir.
Uretilen cevher kimyasal olarak uygun bilesim oranina sahip ise sadece tane boyutu gibi
fiziksel Ozellikleri ayarlanarak direk yiiksek firinda kullanilabilir. Uygun bilesime sahip
olmayan ve istenmeyen maddeler iceren cevherler ise zenginlestirme tesislerinde
islendikten sonra sinter veya pelet haline getirilerek yiiksek firinda kullanima hazir hale
getirilmektedir. Uretilen demir cevherinin bir kismu ise ¢elik hurdasi yerine ark ocaklarinda

kullanilmak igin farkli yontemler sonucu indirgenerek siinger demir halini almaktadir [6].



1.1.4. Demir Cevherinin Islenmesi

Demir elde edebilmek i¢in kullanilan demir cevherleri ekonomik olarak zenginlestirme
ve diger hazirlama tekniklerini igermektedir. Burada goz oniinde bulundurulmas: gereken
konular verimliligin artmas1 ve maliyetlerin azaltilmasidir. Bu caligmalar ise hammadde
olarak kullanilan cevherin iyi harmanlanmasi ve yiiksek firinda kullanilmasini saglayacak
Ozelliklere sahip olmasi ile ilgilidir. Baz1 istisnalar1 olsa da ticari olarak veya endiistride
kullanilan cevherler genellikle %55-65 arasinda demir igermektedirler. Demir yiizdeleri
diisiik olan cevherlerin tendrleri yiikseltilip zenginlestirme yoOntemleriyle konsantre
edilebilirler. isleme yontemleri olarak peletleme, sinterleme, briketleme vb. topaklama

islemleri kullanilmaktadir [7].

1.1.4.1. Zenginlestirme

Demir oksitler ve diger demir bilesimlerin disinda silika, kalker, aliiminyum oksit ve
magnezyum oksit gibi diger bilesenler demir cevherlerinin yapisinda bulunmaktadir.
Bununla beraber fosfor, kiikiirt, mangenez, titanyum ve diger metalik elementler ve
empriiteler de cevherin kimyasal yapisini etkilemektedir. Bunlarin varliklari iiretim
yontemlerinde maliyet artislarina, teknolojik engellere sebep olmaktadir. Bu igeriklerin
uzaklastirllmas1 veya oranlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Yapilan islemler sonucu
cevherin zenginlesmesi konsantrasyon, peletleme, sinterleme, briketleme gibi yontemlerin

yardimiyla da saglanabilir [7].

1.1.4.2. Konsantrasyon

Demir cevherleri, tanecik boyutu ayarlanarak istenmeyen empriitelerden uzaklastirilirsa
seperasyon, spiraller, flatasyon, elektrostatik ve manyetik makineler kullanilarak tendrleri

yiikseltilebilir [7].



1.1.4.3. Peletleme

Yiiksek firinlarda ve direkt rediikleme proseslerinde, demir cevheri tozlari sarjin bir
pargasi olarak kabul edilemezler. Eleme sonucu ve tenor yiikseltme proseslerinde meydana
gelen cevher tozlari icin peletleme yontemi kullanilmaktadir. Baglayict malzemeler
yardimiyla toz ve su karistiriir. Karistirma sonucu kurutma, on 1sitma ve son 1sitma

islemleriyle proses gerceklestirilir [7].

1.1.4.4. Sinterleme

Izabe tesisi tozlar1 ve kirma-eleme sonucu meydana gelen toz artiklarin yiiksek
sicaklikta kismen ergitilmesi ve topaklanmasi, cevher zenginlestirme yontemlerinden biri
olan sinterleme’nin temelini olusturmaktadir. Cevher tozlarinin kok tozuyla beraber
olusturdugu karisim hareketli 1zgaraya beslenir ve gaz alevi ile 1sitilir. Tozlar sik1 yapismis
bir halde bulunurlar. Yanma 1zgara boyunca kontrollii olarak ilerlemekte ve sinterlesmis

cevher gézenekli yapida elde edilmektedir [7].

1.1.4.5. Briketleme

Peletleme ve sinterlemenin disginda kullanilabilen diger bir topaklama ydntemi
briketlemedir. Celik fabrikalarinda islenen tozlarin baglayicilarla veya baglayicisiz olarak

birlestirilmesiyle yapilir. Sinterlesme sicakliginda sertlestirilerek iiretim gergeklestirilir [7].

1.1.4.6. Kalsinasyon

Demir cevherindeki ugucu 6zellige sahip olan karbon dioksit ve yapida bulunan su gibi
maddeler 1sitmak suretiyle uzaklastirilabilir. Boylece cevherde demir tendri yiikselmis
olmaktadir [8].



1.1.4.7. Yiiksek firin

Zenginlestirme islemleri sonucu kullanilabilir hale gelen demir cevherleri yiiksek
firinlarda demir ve gelik iiretiminde kullanilmaktadir. Eritme firin1 dikey olup, cevher

iistten sarj edilip alttan bosaltilmaktadir [6].

1.1.5. Diinya Demir Cevheri Rezervleri

Diinyadaki demir cevheri rezervlerinin yaklasik 1,60x10% ton oldugu bilinmektedir. Bu
rezervler ¢ogunlukla Brezilya, Avustralya, Kanada, Hindistan, ABD, Giiney Afrika,
Liberya, Peru, Isveg, Cin ve Rusya’da bulunmaktadir. Diinya demir cevheri ihracatinda;
Avustralya, Brezilya, Kanada, Isveg, Liberya, Giiney Afrika, Veneziiella ithalatta ise
Avrupa lilkeleri ve Japonya 6n siralarda yer almaktadir [2,9].

Diinyada 50 kadar iilkede demir cevheri liretimi yapilmaktadir. 90’1 yillarin basindan
itibaren Avrupa, Rusya, Cin, Japonya ve Kuzey Amerika tlkeleri diinya pik demir
tretiminin %82’sini gergeklestirmiglerdir. Sonraki yillarda Rusya’da iiretim diiserken
Cin’de artis gostermistir. Celik iiretimi ise Cin Onciiliigiinde 2000 yilindan sonra hizli bir

yikselise gegmistir [2].

1.1.6. Tiirkiye Demir Cevheri Rezervleri

Tiirkiye 6nemli demir cevheri yataklarina sahiptir. Sivas, Kayseri, Erzincan ve Malatya
bolgelerinde demir cevheri rezervleri yogunlasmaktadir. Kirsehir ve Adana gevrelerinde de
demir yataklar1 mevcuttur.(Sekil 1.1) Bugiine kadar yaklasik 900 Adet demir olusumu
saptanmis, bunlardan ekonomik olarak degerli oldugu diisiiniilen 500 kadarinin etiidii
yapilmigtir. Halen isletilmekte olan demir madenlerinin énemli bir kism1 Ozellikle Sivas-
Malatya-Erzincan bolgesi biiyiik rezervlere sahip olmasi ve ilerde degerlendirilebilecek
diisiik tendrlii rezervleri de igermesi bakimindan 6nemlidir.(Tablo 1.1) Bu bdlgenin 6nemli
demir cevheri yataklari Divrigi, Dumluca, Bizmisen, Kurudere, Cetinkaya, Otluklise,

Deveci, Karakuz, Sivritepe, Hasangelebidir [6,10].
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Sekil 1.1. Tirkiye demir cevheri yataklar [9].

Tablo 1.1. Tiirkiye’de bolgelere gore goriiniir demir cevheri rezerv dagilimlari [6].

Bolge Rezerv (10° ton) Dagilim (%)
Sivas-Erzincan-Malatya 862.049 81,7
Kayseri-Adana 155.909 14.8
Kirsehir-Kirikkale-Ankara 19.363 1.8

Bat1 Anadolu-Balikesir 15.640 1.5

Diger 2.300 0.2

Tiirkiye’de bulunan entegre demir-gelik tesislerinin yillik demir cevheri gereksinimi
yaklasik 12 milyon ton’dur. Entegre tesisler i¢in iilkemizde {iretilen demir cevheri
rezervinin miktari ise yaklasik 5 milyon ton diizeyindedir [10]. Tablo 1.2.’de 2003-2009

yillar1 arasindaki tuvenan demir cevheri liretim miktarlar1 goriilmektedir.

Tablo 1.2. 2003-2009 yillar arasinda iiretilen tiivenan demir cevheri miktarlart [10].

Yil 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Uretim

(x10%)ton

4.208 4119 4.598 3.785 4.849 4.696 3.854




1.1.6.1. Tiirkiye Demir Cevheri Rezervlerinin Ozellikleri

1.1.6.1.1. Tsletilebilir Demir Cevheri Rezervi

Ulkemizdeki isletilebilir demir cevheri rezervi 137 milyon ton civarindadir Bu
yataklarin birgogunda bugiine kadar arama ¢aligmalar1 ve iiretim yapilmigtir. Cevherlerin

demir tendrleri %51-62 arasinda degismektedir [6].

1.1.6.1.2. Sorunlu Demir Cevheri Rezervi

Bu yataklarda arama calismalar1 yapilmis ve cevher potansiyeli belirlenmistir.
Yapilarinda bulunan bazi safsizliklar nedeniyle entegre tesislerde kismen isletilebilmistir.
Demir tenorleri %19-54 arasinda degisen ve toplam rezervin 923 milyon ton oldugu

bilinen bu yataklarin bugiin 6nemli bir kism1 ¢alismamaktadir [6].

1.1.6.1.3. Potansiyel Demir Cevheri Rezervi

Ulkemizde yeteri kadar arama faaliyetleri yapilmamis 440 milyon ton toplam rezerve
sahip 27 adet saha belirlenmistir. Bu yataklarin igerdigi safsizliklar nedeniyle entegre
tesislerin kabul edemeyecegi cevher grubunda oldugu bilinmektedir. Demir igerigi %14-52
arasinda olan bu yataklarin teknolojik sorunlart ¢oéziilmeden isletilebilmeleri miimkiin

degildir [6].

1.1.6.2. Tiirkiye Demir-Celik Uretimi

Ekonominin gelismesinde 6nemli rol iistlenen demir celik sektoriiniin temeli 1930°1u
yillarda atilmistir. ilk demir gelik iiretimi savunma sanayinin celik ihtiyacin1 karsilamak
amactyla 1928 yilinda su anda MKE olarak bilinen tesiste Kirikkale’de baslamistir.

1937 yilinda ilk entegre demir-gelik tesisimiz olan Karabilk Demir Celik
Fabrikalari(Kardemir) isletmeye acilmistir. Ikinci entegre tesis olan Eregli Demir Celik
Fabrikalari(Erdemir) ise Tiirkiye’nin yassi iiriin talebini karsilamak i¢in 1965 yilinda

tiretime baglamistir. 1977 yilinda tiretime agilan ve tilkemizin tiglingli entegre tesisi olan



Iskenderun Demir Celik Fabrikalari(isdemir) ile de yart mamul ve uzun {iriin ihtiyacini

kargilamak amaglanmustir. Tiirkiye, 2006 yilindan sonra Avrupa ham celik iireten iilkeler

arasinda 3. sirada olup diinya ham ¢elik iireten iilkeler arasinda ise 10. siraya kadar

yiikselmistir. 2009 ve 2010 yillarinda da diinya siralamasindaki yerini korumustur [11].

1.2. Demir Cevherleri

1.2.1. Demir Cevherinin Tanimi

Demir cevheri, demir celik sektoriiniin ana hammaddesidir. Kullanilmasi ve isletilmesi

ekonomik olan madenler cevher olarak nitelendirilmekte ve demir-gelik sanayinde

degerlendirilebilmektedir. Kullanilan cevherin demir tendriiniin en az %357 olmasi,

safsizliklarin miktarinin ise belli bir diizeyde olmasi gerekmektedir [4]. Demir

madenciliginde kullanilan tanimlar asagida agiklanmustir [6].

Tiivenan cevher: Ocaktan hicbir isleme tabi tutulmadan ve dogal haliyle ¢ikarilan
cevherdir.

Parca cevher: Kirma-eleme isleminden sonra ayrilan ve boyutlar1 10-150 mm
arasinda olan cevherdir.

Toz cevher: 0-10 mm boyutlarindaki cevherdir.

Sinterlik cevher: En ¢ok %10 oraninda 0.15 mm elek alti, en ¢ok % 5 oraninda 6.35
mm elek {istii cevher igeren 0.15-6.35 mm boyutlar1 arasindaki cevherdir.

Pelet: Belirli bir 1sisal islemle yiiksek firinda kullanilabilmek igin belirli boyuta
ogiitiilmiis cevher ile sinterlenemeyecek boyuttaki cevherin aglomera edilip 4-16
mm arasina getirilmis seklidir.

Sinterlik konsantre cevher: 2-25 mm boyutlarinda bulunan zenginlestirilmis
cevherdir.

Kalibre cevher: 10-30 mm boyutlarinda olan cevherdir.

Safsizliklar: Cevher igerisinde bulunan istenmeyen maddelerdir. Zenginlestirme
yontemleri  kullanilsa da bu safsizliklar cevher iginden her zaman
uzaklastirilmayabilir. Bu safsizliklarin baslicalart; SiO2, Al203, S, Cu, As, Ti, P,
Na20, K20, Pb, Zn’dir. Bu maddelerden Al>O3, SiO> ve MgO gibi maddeler iyi

curuf elde etmeye yarar ancak demir-gelik tiretiminde kaliteyi etkileyebilir. Mn, Cr,

10



V, W, Ni, Mo gibi elementler ise ¢eligin kalitesini iyilestirirler [12]. Safsizliklarin
yiiksek firindaki etkileri asagida belirtilmistir:

» SiO2: Cevher i¢indeki SiO; fazlaligi fazla miktarda curuf olusumuna sebep olur.
Notralize etmek icin kire¢ tasi kullanilsa da bu ilave sivi demir verimliliginin
diismesine ve yakit tiiketiminin artmasina sebep olur.

» Al203: Aliiminyum oksit oraninin % 0.8-% 1.5 arasinda olmas istenir. Fazla oldugu
zaman sivi demirin akigskanligini saglamak ig¢in 1simin arttirilmasina ve dolayli
olarak yakit tiiketiminin artmasina sebep olur.

» S: Pik demirin biinyesine giren ¢ok kiiciik oranlardaki S bile yiiksek firinda ¢eligin
kirtlganligint arttirir. Bu kiikiirdiin kaynagi cevher, komiir veya manganez olabilir.
Kiikiirt yiizdesini diisiirmek igin yiiksek firin harmanina CaCOz ve SiO: ilave
edilebilir ancak bu ilave verimliligi olumsuz yonde etkiler.

» Alkaliler: Sarj malzemesi ile yiiksek firma giren alkaliler, firin cidarlarina
yapisarak kabuk olusturup yiiksek firin hacmini azaltir. Bu tabakalarin i¢ine dogru
niifus ederek tuglalarin refrakterlik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler.

» Cinko: ZnO, firin ist cidarlarinda tabakalasmaya sebep olmasinin yam sira firin
tuglasi i¢indeki aliiminyum oksit ile reaksiyona girmesi sonucu tuglanin sismesine
neden olur. Cinkonun varligi, istenmeyen bilesiklerin olusumuna sebep oldugu icin
cevher i¢inde ¢inkonun % 0.2’den az olmasi istenir.

» Kursun: Demir cevherlerinde nadir olarak bulunan bu element pik demir’e gegmez.
Refrakter tuglaya olumsuz yonde etki ettigi bilinmektedir.

» Arsenik: Arsenik oraninin fazla olmasi celigin sogukta kirilganligini arttirir,
Normal ¢elikte % 0.15-0.25 aras1 oranlar kabul edilebilir sinirlardir.

» Bakar: Bakir oran1 % 0.3 - 0.4’{in {izerine ¢iktig1 durumlarda celikte haddelenme ve
celigin yiizeyinde bakirca zengin bir alagim olugmast goriilir. Bu alagim hadde

smirlarindan geger ve yiizeyde kiigiik ¢atlaklar meydana getirir [6].

1.2.2. Demir Cevherlerinin Siniflandirilmasi ve Kimyasal Bilesimleri

Tabiatta sik rastlanilan ve demir ¢elik sanayinde kullanilan en 6nemli demir cevheri

tirleri; hematit, manyetit, limonit, gétit, pirit ve siderittir. Bununla beraber demir
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cevherlerini bilesimlerine gore oksitler, siilfiirler, siilfatlar ve karbonatlar olarak

gruplandirabiliriz [13].

e Oksitler
* Manyetit (FeO.Fe203)
* Hematit (Fe203)
* Olijist (Fe203)
* Gotit (Fe203.H20)(HFeO2)(FeO.0OH)
* Limonit (2Fe203.3H,0)(Fe0.0OH.nH20)

o Siilfiirler
* Pirotin (FeS)
* Prit (FeSy)
* Markazit (FeS2) (rombik)

o Siilfatlar
* Melenterit (FeSO4)

e Karbonatlar
« Siderit (FeCO3)

Bunlarin disginda Mispikel (FeAs), Lollenjit (FeAy), Ilmenit (FeTiOs), Viviyanit
(Fes(P04)2.8H20), Skorodit (FeAsO4.2H0), Diifrenit (HsFesP2014), Farmakosiderit,
Sideretin, Arseniyosiderit, Samozit (bilesiminde %60,5 FeO bulunan aliiminyumlu bir

demir silikatidir) gibi demir mineralleri vardir.

1.2.2.1. Manyetit

Yagh metal parlakliginda ve demir siyahi renginde olan manyetit, kuvvetli manyetik
ozelligi sayesinde diger cevherlerden ayrilir. Manyetik 6zelligi 550 °C’nin tizerinde

kaybolur. Manyetit yapisinda demir ve oksijen atomlarinin ¢ok siki bagli olmalari

nedeniyle bu cevherin rediiklenmesi zordur. Kimyasal formiilii Fe3O4 (veya FeO.Fe203),
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kimyasal bilesimi ise yaklasik %72 Fe ve %28 O dir. Nemli ve oksijenli ortamda kolayca
oksitlenir.

2Fe0+20; —»2Fex03

Yukaridaki reaksiyon sonucu hematit-manyetit karigimi meydana gelir. Kiibik sistemde
kristallenir. Sertligi Mohs skalasinda 5,5 ve yogunlugu 4,9- 5,2 g/cm® arasindadir. Dis
yiizeyi metal parlakliginda olan manyetit, porselen lizerinde ¢izildiginde siyah renk
birakmaktadir. Gevrek yapiya sahip olan bu cevher elektrigi iyi iletmektedir. Yogun HCI
de yavas eriyen manyetit’in iiflecte erimesi zordur. Isveg, Rusya ve Norveg’te oldukca
genis manyetit yataklar1 bulunmaktadir. Tiirkiye de ise Ciirek, Kepman ve Divrigi

ilgelerinde bu cevhere rastlanmaktadir [1,9,14].

1.2.2.2. Hematit

Dogada en sik rastlanan demir cevherlerinden biridir. Yiiksek oranda demir
icermektedir. Kahverengimsi kirmizi renge sahip olan hematit bu belirgin renge Fe'
iyonu sayesinde sahip olmakta ve bu 6zelligi ile diger demir minerallerinden ayrilmaktadir.
Kimyasal formiilii Fe>O3 tiir ve saf halde %70 Fe icermektedir. Yogunlugu 4,6 ile 5,3
g/cm?® arasindadir. Fosfor ve kiikiirt icerigi diisiiktiir. Dogada pullu, lifli ve topragimsi
hallerde bulunabildigi gibi oolitik yapida da bulunabilmektedir. Kolay rediiklenebilme
ozelligine sahiptir. Bunun sebebi demir oksijen baglarinin daha zayif olmasidir. Az
miktarda su igeren tiirleri hidrohematit olarak adlandirilmaktadir. Manyetik 6zellige sahip
degildir. Hematitin diger bir tiirii Spekularit (olijist) tir. Bu cevher hematitten farkli olarak
demir siyahi renginde ve metal parlakligindadir. Gevrek yapiya sahip olup porselen
tizerinde kirmizi renk birakmaktadir. Sertligi Mohs skalasinda 6,5 olan bu cevher HCI’de
yavas ergiyip iflegte ise herhangi bir degisiklik gostermemektedir. Diinyada {iretilen
hematitin bliylik boliimii Kuzey Amerika’da ¢ikarilmaktadir. Tiirkiye’de ise Divrigi
bolgesinde hematit yataklari bulunmaktadir [1,9,14].
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1.2.2.3. Limonit

2Fe»03.3H20 (veya FeO(OH).nH20) formiiliiyle gosterilen limonit, kahverengimsi, sari
ve siyah renk tonlarina sahiptir. Oksitlenme miktarina gore renk degisimi gézlenmektedir.
Sulu demir oksitte denilen limonit, %60-65 aras1 demir igermektedir. Demir oksit ve su
arasinda kararli bir bag bulunmaktadir. 5 ile 5,5 arasi sertlige sahip olan bu cevherin
yogunlugu 3,8 ile 4,3 g/cm? arasindadir. Diger sulu demir oksitler gibi limonit cevheri de
oldukca kolay indirgenir ve gozenekli bir yapiya sahiptir. Yar1 saydam ve amorf bir
mineraldir. Bir bagka sulu demir oksit olan gétit mineraliyle benzer 6zellik gostermektedir.
Ancak camsi1 goriniimii, kristallenme bigimi ve dilinim farkliliklar1 sebepleriyle gotit
mineralinden ayirt edilmektedir. Daha 6nce limonit olarak adlandirilan bazi mineraller

simdi gotit olarak tanimlanmaktadir [1,9,13,14].

1.2.2.4. Siderit

Demir karbonat bilesigi olan siderit, FeCOs formiilii ile gosterilmektedir. Demir igerigi
saf halde %48 civarindadir. Sertligi Mohs skalasinda 4-4,5 arasindadir. Yogunlugu 3,7 -3,9
glcm?® diizeylerindedir. Genellikle sar1 ve kahverengi renk tonlarinda gdzlenmektedir.
Kendine 6zgii parlakliga sahiptir. Dilinim miktar1 fazla olan bu cevher oldukca gevrektir.
Uflegle 1s1t1lmas1 sonucu manyetik 6zellige sahip olur. Asit iginde ¢dziinebilir. Icerisinde
manganin yani sira kalsiyum, magnezyum gibi elementlerde bulunmaktadir. Fosfor, kiikiirt
gibi elementler ve alkaliler ise diisiik oranlarda bulunmaktadir. Diger demir cevherlerine
gore dogada siderit cevherine daha az rastlanmaktadir. Demir oraninin %50’nin altinda
olmas1 ve biinyesinde karbonat bulunmasi sebebiyle hematit ve diger bazi demir
cevherlerine gore daha az degerlidir. Buna karsilik icerdigi mangan elementinden dolay: ve
zenginlestirme yOntemlerinin uygulanabilmesi sebebiyle demir ¢elik sektoriinde
kullanilabilmektedir.

Indirgenme 6zelligi yiiksek olan bu maden oksijenli ve nemli ortamda kolaylikla
limonite doniisebilir. Bu sebeple demir yataklarinda bu cevherlere beraber rastlanabilir. Alt

tabakalarda siderit mevcut iken iist tabakalarda limonit cevheri bulunmaktadir [1,9,13,14].
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1.2.2.5. Gotit

Fe203.H20 (veya FeO(OH)) formiiliiyle gosterilir. Genellikle dogada limonit cevheri ile

ayni ortamlarda bulunan goétit, sulu demir oksit bilesiklerinin en onemlilerinden biridir.

Renk olarak kahverengi tonlarinda bulunan bu cevher genellikle parlak bir yapiya sahip ve

yart saydamdir. Limonit cevherinden dilinim sayis1 ve kristallenme bigimiyle ayrilir.

Demir igerigi %63 oranindadir. Yapisinda %10 oraninda su mevcuttur. Sertlii Mohs

skalasinda 5-5,5 6zgiil agirligi 4,37°dir [1,9,14].

1.2.2.6. Prit

Demir oran1 yiiksek olan bir cevherdir.

Buna karsin demir kaynagi olarak

kullanilmamaktadir. Daha ¢ok kiikiirt elde etmek i¢in kullanilan bir cevherdir. Siilfiirik asit

elde etmek i¢in de kullanilir [14].

Tablo 1.3. Bazi 6nemli demir mineralleri ve 6zellikleri [4].

Mineral Kimyasal . Manyetik
Yogunluk | Sertlik Renk Cizgi rengi Smifi
adi formiilii ozellik
. Metalik Kuvvetli L
Manyetit Fes04 4,9-52 5,6-6 Demir siyahi ) ) Oksitli
siyah manyetik
) Kiraz o
Hematit Fe,O3 49-59 6,5 Demir siyahi Yok Oksitli
kirmizisi
) ) Kahverengi Kahveden ) o
Limonit | Fe2Os. 3H.0 4,0-4,3 5-55 Yok Hidroksitli
sari sarltya
Sarimsi1
Siderit FeCOs3 3,7-3,9 4-4.5 beyazdan - Yok Karbonath
siyaha
Kahverengi Sarimsi . .
Gotit Fe**O(OH) 3,8 5-5,5 Yok Hidroksitli
sarl kahve
) Agik piring . Para
Prit FeS; 4,9-5,2 6-6,5 Siyah ) Siilfiirlii
sarist manyetik
. Isitilinca
, . Demir siyahi Siyah )
[lmenit FeTiOs 4,0-7,2 5-6 manyetik -
celik grisi kahve
ozellik
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1.3. Analiz Yontemleri

1.3.1. Enerji Dagihmh X- Isim1 Analizorlii Taramah Elektron Mikroskopi Yontemi
(SEM/EDS)

1.3.1.1. Genel Bilgiler

Kimyanin ve biyolojinin bir¢ok ¢alisma alaninda oldugu gibi malzeme bilimlerinde ve
jeolojide kat1 yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi sahibi olmak biiyiik bir
Oonem tagir. Yiksek ayiriciliga sahip olan, Kati1 6rneklerin karakteristik mikro yapilarinin
incelenmesi ve analizlenmesi i¢in kullanilan taramali elektron mikroskobu (Scanning
Electron Microscope-SEM) ¢ok yonlii bir cihazdir. Taramali elektron mikroskobuna dair
ilk bilinen tasar1 Almanya’da M.Knoll tarafindan 1935 yilinda gergeklestirilmistir. Bunu
daha sonra 1938 yilinda M. Von Ardenne tarafindan yapilan calismalar ve 1942 yilinda
Zworykin ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmalar izlemistir. Boylece ilk olarak kati1 6rneklerin
yiizey inceleme c¢alismalarinda kullanimi gerceklesmistir. 1953 yilina gelindiginde ise
giintimiizde kullanilan elektron mikroskoplarin 6zelliklerine uyan ve ilk 3 boyutlu fotograf
¢cekme islemini gergeklestiren SEM cihazi McMullan tarafindan iiretilmistir. Bu tasarimlar
sonucunda cihaz ticari olarak iiretilmis ve pek ¢ok gelismeden sonra giiniimiizde kullanilan
modern SEM cihazi ortaya ¢ikmistir [15].

SEM cihazi ile hacimce ¢ok ve yigin cisimler incelenerek yiiksek ayirim giicii elde
edilebilmektedir. Ayrica alanin biiyiik derinliginin direk sonucu olan drnek goriintiisiiniin
tic boyutlu olarak belirmesi bu cihazin sagladigi en 6nemli yararlardan biridir. Bu cihazda
goriintii, optik(is1ik) ile elde edilecegi gibi elektronlarla da elde edilebilir. Goriiniir 15181n
dalga boyu 400-800 nm arasindadir ve goriintiide alinabilecek en kii¢iik ayrinti, 1smimn
dalga boyu kadar oldugundan 151k mikroskobu ile ancak 400-800 nm arasinda bir goriintii
alinacaktir. Elektronlar kullanilmasi ise elektronlarin enerjisine bagl olarak molekiillerin
sekillerine kadar ayrintiy1 gorme imkani sagladigindan daha yararlidir [15].

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numunenin yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili
bir elektron demetiyle taranir. Raster diizeni katot 1sinlar1 tiipii veya televizyondaki tarama
ilkesine benzer bir sistemdir ve bu sistemle ylizey elektron demetiyle taranir.

Tamamen taranan yiizey istiinde bir sinyal alinir ve gorlintiiye doniistiiriiliir. Bu

teknikte yiizeyden ¢esitli tiirde sinyaller olusturulur [16].
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Bu sinyaller agagida siralanmigtir [17].

Sekonder elektronlar
Geri sagilma elektronlari
Sogurulan elektronlar
Auger elektronlar
Iletilen elektronlar

Karakteristik ve Siirekli X- 1sinlari

N o a A w D Pe

Katodoluminesans

Bu sinyallerin hepsi ylizey c¢alismalarinda kullanilmistir. Ancak en yaygin olarak
kullanilanlar geri sagilmus, ikincil elektronlar ve elektron mikroprob analizinde kullanilan
X-1s1m1 yayilmasidir. Elektron demetinin ¢arptigr tek bir bdlgede; numunenin bilesimi,
yerel topografisi ve kristal yapist gibi belli 6zelliklerinin belirlenmesi gergeklestirilebilir.
Yiizeyde olusan bu sinyallerin biiyiikliikleri, farkli dedektoérler kullanilarak elektrik
sinyallerine dondstiirtiliir. Ayarlanan sinyaller ikincil elektronlara ayarlanirsa, ikincil
elektron goriintiisii, geri sagilmig elektronlara ayarlanirsa, geri sag¢ilmis elektron goriintiisii
elde edilir. Eger X- 1511 sinyalleri dedekte edilirse X- 1s1m1 goriintiisii elde edilir. Yiizey
tarama ile beraber X- 1g1m1 analizorii kullanimi ile de 6rnek bolgelerdeki bilesimlerin nitel
ve nicel bilgileri elde edilebilmektedir [15,17].

Bir katinin elektron demetiyle etkilesimi iki kisma ayrilir. Bunlardan birincisi demette
bulunan elektronlarin enerjilerini 6nemli 6lgiide degistirmeden izledigi yolu degistirebilen
esnek (elastik) etkilesim ve elektronlarin enerjisinin hepsini veya bir kismin1 katiya aktaran
esnek olmayan (inelastik) etkilesimdir. Kat1 uyarildiktan sonra ikincil elektronlar, Auger
elektronlari, X-1ginlar1 vb. 1ginlar yayarlar [16].

Elektron ve atomun esnek olarak ¢arpismasi sonucu elektronlarin ilerleme yonii degisir.
Hizlar1 ¢ok fazla degismedigi i¢in elektronlarin enerjisi sabit kalir. Carpisma sonucu sapma
yonii 0 ile 180 derece arasinda degisebilir. Sekil 1.2° de, 5 elektronun ve 100 elektronun bir
kati demir numunesine dik ag¢1 ile girmesi sonucu numune igerisinde rastgele
davraniglarinin bir bilgisayar simiilasyonu gosterilmektedir.

Sahip oldugu enerji 20 keV olan bu demet 1.5um ve daha fazla derinlige kadar
sizmaktadir. Esnek olmayan ¢arpisma yapan bazi elektronlar enerjilerini kaybederek kati

numunenin igerisinde kalir. Elektronlarin birgogu ise ¢ok sayida carpigma yaparak geri
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sacilmig elektronlar olarak yiizeyden disar1 ¢ikarlar. Gelen elektron demetinin ¢ap1 geri

sacilan elektron demetinin ¢apina gore ¢ok kiiciik kalmaktadir.

(@) (b)

Sekil 1.2. Bir demir numunesinde 20 keV’lik elektronlarin izledigi yolu gosteren simulasyon
(a) 5 elektron (b) 100 elektron [16].

Ornekten yanstyarak geri sagilan yiiksek enerjili elektronlar geri sagilmis elektronlardir
ve artan atom numarasi ile yansiyarak geri sagilma orani artmaktadir. Ayrica atom
numarasi yiiksek olan elementler parlak geri sagilmis elektron goriintiisii verirler.

Ikinci elektron olusumu da kati yiizeyin yiiksek enerjili bombardimani sonucu olusur.
Bu ikincil elektronlarin sayis1 geri sagilmis elektronlara gore daha az, enerjisi ise 50
keV’un altindadir. lkincil elektronlar 50-500 A®luk bir derinlikte olusmakta ve
baslangictakine gore yansiyan 1sinlar biraz daha biiyiik ¢capa sahip olmaktadir [16].

1.3.1.2. X-Isim1 Yayilmasi

Yiiksek enerjili elektron demeti, bir numuneye ¢arptiginda numune tarafindan yayilan
1sinlardan bir digeri X-1ginlaridir. Bu 1sinlar diiz bir sekilde ve her yone hareket ederler.
Yayilan X-1sinlar1 spektrumu iki bilesenden olusur. Bunlar; siirekli X-151n1 spektrumu ve

karakteristik X-1smi1 hatlar1 (K,L,M serisi). X- 1s1m1 hatlar1t maddenin elementel bilesimini
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tanimlar. Ciinkli X-151n1 hatlar1 atomlarin karakteristik enerji diizeyleriyle ilgili ve bu enerji
diizeyleriyle baglantili olarak elektronik yapilariyla alakalidir.

Katot 1smlarinin, anot elementi atomlarinin i¢ enerji diizeylerindeki elektronlar
firlatmalar1 sonucu olusan bu bos enerji diizeylerine dis enerji diizeyinde bulunan
elektronlarin yerlesmesiyle enerji farki elektromanyetik 1s1ma olarak yayilir. Kisa dalga
boylu ve yiiksek enerjili olan bu fotonlar X-isinlaridir. Elektron demeti geldiginde K-
orbitalinden elektron koparir ve meydana gelen bu bosluk L-orbitali elektronu ile dolarsa
aradaki enerji farki K-alfa X-1s1m1 yayilmasidir. M-orbital elektronu ile dolarsa bu seferde
enerji farki K-beta X-1s1n1 yayilmasi olur. Yiizeye gelen elektron demeti hangi orbitalden
elektron koparirsa yayilan X-1sin1 o orbitalin adint alir. Bir spektrumda L ve M enerji

hattinin gézlenebilmesi ig¢in 6nce K enerji hatt1 gozlenmelidir [17].

K-Orbitalinden Koparilan
Elektron

Ko-X Isin
Yay:lmas:

KpX-Isim
Yayilmast

Bosluk M-orbital
Elektronu {le Doluyor

Bosluk L-Orbital Elektronu
ile Doluyor

Sekil 1.3. Bohr atom modeline gore K-X 1gin1 olusumu [17].

Sadece K serisi X 151n1n1 yayan elementler atom numarasi 23 ten kiiciik olanlardir. Atom

numarasi daha biiyiik olan elementlerin spektrumu ise en az K ve L serisini igerir.
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1.3.1.3. X-Isin1 Spektrometresi

X-1g1n1 spektrometre elektron mikroskobu ile birlikte kullanilarak sBe - 92U arasindaki
elementlerin analizini gerceklestirir. Bu elementleri K-L serileri arasinda analizlemek igin
gerekli dalga boyu araligini kapsar. WDS (Dalga Boyu Dagilimli) ve EDS (Enerji

Dagiliml1) olmak iizere 2’ye ayrilir.

1.3.1.3.1. WDS Yontemi

Bu yontem; karakteristik X-iginlarinin dalga boyu ve siddetinin X-1g1n1 spektrometre
kullanilarak 6l¢iilmesidir. Analizlemek igin kristal diizlem mevcuttur. Bragg esitligine gore

6lgtim yapilir [15].

n.A =2.d.sine (1.2

Bu esitlikte dalga boyu A ile, kristal diizlemler arasindaki uzaklik d ile gosterilmektedir.
Kristal diizlemi ve iizerine diisen x 1sinlar1 arasindaki ag1 e sembolii ile gosterilirken n ise
yansima derecesidir. Dalga boyu dagilimi yapilan bu yontem, EDS yontemine gére daha

1yi spektrum ayrilmasi saglar.

1.3.1.3.2. EDS Yontemi

Bu yontem, lityum katkili silisyum dedektorii gibi ¢ikis sinyal siddeti, diisen X-1g1n1
taneciginin enerjisi ile orantili olan tiim dedektorlere uygulanabilir. Buna uygun olarak,
¢ikis sinyal yogunlugu bir puls yiikseklik analizorii ile dl¢iiliirse X-151n1 taneciginin enerjisi
belirlenebilir. Dalga boyu A, frekans v, planc sabiti h, 1s1k hiz1 ¢ ile ifade edildiginde X-

1s1n1 kuantum enerjisi asagidaki esitlikle ifade edilir [15].

E=h.v= h.c/\ (1.2)

20



1.3.1.4. SEM Cihaz1

Bu cihaz i¢in gerekli kisimlar, elektron demetinin olustugu elektron optik tinitesi, bir
ornek ve ornek tablasi, dedektorle birlikte bulunan yiikseltme {initesi ve goriintii linitesini

igerir.

1.3.2. Atomik Spektroskopik Yontemler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve ICP optik emisyon spektroskopisi (ICP-
OES) gibi atomik spektroskopik yontemler eser element analizinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin diginda X- Isim1 Floresans Yontemi (XRF), Notron
Aktivasyon Analizi ve elektrokimyasal yontemlerde kullanilmaktadir. ICP-MS kiitle
spektroskopi yontemi ise 80’li yillarin sonlarinda kullanilmaya baslanmis ve son yillarda
bu teknikle yapilan ¢alismalar da hizli bir artis kaydedilmistir. ICP-MS yontemi bilgisayar
teknolojisindeki gelismelerle beraber rutin analizlerde siklikla kullanilan bir yontem haline

gelmistir [18].

1.3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Isigin, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlar1 tarafindan
absorpsiyonunun olgiilmesi ilkesine dayanir. Absorplanan i1ginlar genellikle goriiniir alan
ve ultraviyole 1sinlaridir. Bir elementi atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analiz etmek
icin Oncelikle o elementin notral hale sonra buhar haline getirilmesi gerekmektedir. Gaz
halinde bulunan element atomlar1 bir kaynaktan gelen elektromanyetik 1s1n demetinin
yoluna birakilir. Bu islem icin analizi yapilacak elementi bilesik halinde igeren ¢6zeltinin
sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev icine piiskiirtiilmesi gerekir. Numuneyi iceren
cozelti veya katiy1, karbon numune kabina koyarak kabin akkor haline getirilmesiyle de bu
islem gerceklestirilebilir. Atomlar 15181 absorplayarak temel enerji diizeyinden kararsiz
uyarilmis enerji diizeyine gegerler. Temel diizeydeki atom sayis1 absOrpsiyon miktari i¢in
onemlidir [19].

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopi yontemi diger

spektroskopik yoOntemlere gore ucuz, pratik ve kolay kullanimi sayesinde analitik
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uygulamalarda tercih edilmektedir. Ozellikle eser miktarda bulunan metallerin nicel

analizinde siklikla kullanilmakta ve bu sekilde 70 kadar metal/yarimetalin analizi

yapilabilmektedir [20,21].

1.3.2.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri; analiz yapilacak
elementin absorplamasi i¢in gonderilen 1s1may1 yayan 1sik kaynagi, ornek ¢ozeltisinin
temel haldeki buhar haline getirildigi atomlastirici, dalga boyu ayirimi saglayan
monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir [21].

Isik kaynagi, atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde her element igin bir
hassasiyet sinirinin olmasi sebebiyle dar bant genisligine sahip olmalidir. Bu 6zelligi
sebebiyle bu yontemde 1s1k kaynagi olarak genellikle oyuk katot lambalar
kullanilmaktadir. Bu lambalar diisiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla
doldurulmustur. Oyuk katot lambalarinin katot kismi analiz elementinden yapilmistir ve
oyuk silindir seklindedir. Anot teli ise nikel veya tungstenden yapilmistir. Katot ve anot
arasina 100-400 V’luk bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlar
tyonlagir. Elektronlar ile ayni ortamda bulunan iyonlar katoda carpar ve yiizeyde bulunan
metal atomlarini koparirlar. Koparilan bu atomlar uyarilirlar ve temel enerji diizeylerine
donerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1s1may1 yayarlar. Her element icin ayr1
bir oyuk katot lambasi kullanilmasi bu yontemin en 6nemli dezavantajidir [21].

Atomlastiricinin  gorevi, Ornekteki taneciklerden analizi yapilacak elementin temel
diizeydeki atom buharini olusturmayi saglamaktadir. Atomlastirici, cihazin en Onemli
bilesenidir. Cilinkii analizin basaris1 atomlastiricinin etkinligine baghdir. Alevli ve alevsiz
olmak tizere 2’ye ayrilir [21].

Monokromator, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde diger yontemlere gore
daha az 6neme sahiptir. Ciinkii AAS’de her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi
kullanilmast sonucu incelenen elementin rezonans hatt1 digerlerinden kolaylikla ayrilabilir.
Diger spektroskopik yontemlerde ise monokromatdriin ayirma giicii aletin ustiinliigiinii
belirlemektedir. AAS’de ise emisyon spektrumu en karisik elementler bile basit bir

monokromatorle digerlerinden ayrilabilir [21].
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Dedektor kullanilarak 151k siddeti 6lgiiliir ve analiz gerceklestirilir. Sekilde goriildiigii
gibi cihaz, tek 151tk yollu ve ¢ift 151k yollu spektrofotometreler seklinde dizayn
edilebilmektedir [22].
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Sekil 1.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde: a) Tek 1sin yollu ve b) Cift 1g1n yollu
spektrofotometre [22].

1.3.2.1.2. Girisimler

AAS yonteminde bir¢ok girisim ile karsilagilir. Bu girisimler; kimyasal, iyonlasma,

spektral, zemin olmak iizere 4 tanedir [21].

e Kimyasal girisim: Atomlastiricida meydana gelen kimyasal tepkimeler sonucu
olusur. Alevli atomlastiricida analiz elementinin oksijenle tepkimeye girerek
olusturdugu bilesikler, atom derisimini ve dolayisiyla absorbans degerini
azaltmaktadir. Alevdeki oksijen miktar1 azaltilarak giderilebilmektedir.

e lIyonlasma girisimi: Yiiksek sicaklik sonucu olusan iyonlar, atomlardan farkli dalga

boyuna sahip olur. Olgiilmesi gerekenden daha kiigiik absorbans elde edilir.
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e Spektral girisim: Absorpsiyon hiicresinde bulunan iki element aymi dalga
boyundaki 15181 absorplarsa spektral girisim olur.
e Zemin girisimi: Analizde ciddi sorunlara yol agan bu girisim, Ornek ¢Ozeltide

bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi sonucu olusur.

1.3.2.2. Atomik Emisyon Spektroskopisi

Uyarilmig enerji diizeyine ¢ikan atomlar, daha diigsiik enerji diizeylerine gegerken
ultraviyole veya goriiniir bolge 1simasi yayarlar. Elementlerin elektron sayilari farkli
oldugundan enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1ginin dalga boylart da farkli
olmaktadir. Atomik emisyon spektroskopisi bu igimanin dlgiilmesi ilkesine dayanir. Bu
yontemde uyarmayi saglayan kaynaklar, spektroskopi yonteminin isimlendirilmesinde
onemlidir. Atomlagtirma ve uyarma i¢in alev kullanilirsa bu yonteme alev emisyon
spektroskopisi, elektriksel bosaltim ve plazma gibi yiiksek enerji kaynagi kullanilmasi
durumunda ise atomik emisyon spektroskopisi veya optik emisyon spektroskopisi yontemi
adimi almaktadir [23]. Enerji kaynagmin degisikligi disinda bu cihazlarda herhangi bir
farklilik yoktur.

Atomik emisyon spektroskopisinde daha yiiksek sicakliklara sahip olan atomlastirici
kullanildigindan elementler aras1 girisime atomik absorpsiyon spektroskopisine gore daha

az goriilmektedir. Bu yontemle tiim elementlerin analizi bir arada yapilabilmektedir [22].

1.3.2.3. Plazma Kaynakh Emisyon Spektroskopisi

Atomik Emisyon Spektroskopisi yonteminde atomlastirma ve uyarma iglemi igin alev
kullanimi diginda son yillarda plazma kaynagi kullaniminda artis gorilmektedir [16].
Plazma kayna@ ile yliksek sicakliklarda g¢alisilmasi sonucu elementler arasi girisimler
diger yontemlere gore daha diisiik seviyede goriilmektedir. Elektrik akimini ileten, katyon
ve elektronlardan olusan plazma ortami; gaz halindeki iyon akimi olarak ta tanimlanabilir
[22].

Kolay iyonlagmasi nedeniyle argon gazi kullanilan plazmadaki negatif yiiklerin toplami
pozitif yiiklerin toplamina yaklasik olarak esittir. Plazmada bulunan katyonlar; argon

katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden buharlasan katyonlardan olusmaktadir.
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Bir plazmada bulunan argon iyonlar1 plazma halini siirdiirebilmek icin dis kaynaktan enerji
absorplar ve daha fazla iyonlagma yaparak ortamin sicakligini belli bir diizeyde tutmay1
saglar. Bu sicaklik 10000 °K diizeyindedir. Ug tip yiiksek sicaklik plazmasi vardir. Bunlar:
Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP), Dogru Akim Plazmasi (DCP) ve Mikrodalga Plazma
(MIP)’dir [16].

1.3.2.3.1. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES yontemi ile yiiksek hassasiyette analiz yapilmaktadir. Bu cihazda bulunan ICP
kaynagi, argon gazi kullanarak iyonlasmis plazmay: iretir. Cozelti halindeki numune
plazmaya enjekte edildiginde 6000-10000 °K sicakligindaki plazma analiz elementlerinin
atomlagma ve uyarilma islemlerini gerceklestirir. Numunedeki elementler plazma iginde
uyarildiktan sonra eski enerji seviyelerine donerken kendine 6zgii 15181 yayarlar. OES ile
bu karakteristik dalga boyundaki 1s18in siddeti belirlenir ve numune igerisindeki
elementlerin derisimi 151k siddeti ile dogru orantilidir. Kendine 6zgii frekanslara sahip bir

emisyon spektrometre ile dalga boylarina ayrilir ve nicel analiz gergeklestirilir [23].

1.3.2.3.2. indiiktif Eslesmeli Plazma- Kiitle Spektroskopisi (ICP-MC)

Bir¢ok element i¢in diisiik gbzlenebilme siniri, yliksek secicilik, iyi derecede dogruluk
ve kesinligiyle ICP-MS teknigi 1980’lerin basindan beri kullanilan en 6nemli analiz
yontemlerinden biridir [16]. Temelde bir kiitle spektroskopisi yontemi olan ICP-MS
yonteminde ICP-OES yonteminde oldugu gibi atomlastirma ve iyonizasyon islemlerinde
argon gaziyla olusturulan plazma kullanilir. Yaklagik 7000 °C de olan bu plazma sayesinde
numune dekompozisyonu ve element iyonizasyonu yiiksek oranda gergeklesir. Analiz
islemi kiitle ayiricisinda yapildigindan 1s1ik kaynagi yoktur [22]. Kiitle spektrometreye
iletilen iyonlar burada kiitle/yiik oranina gore ayrilarak dedektor tarafindan dlgiiliirler. Elde
edilen spektrumlar, numune icerisinde bulunan biitin elementler icin izotop piklerinden
olusmaktadir ve elementlerin kalitatif-kantitatif analizlerinde kullanilmaktadir.

ICP-MS cihaz ile kat1 veya sivi halde bulunan bir¢ok element eser miktarlarda hassas
ve hizli bir sekilde analiz edilebilmektedir. Ayrica ayni anda bir¢ok elementin ppb

diizeyinde analiz edilmesi miimkiindiir [23].
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ICP-MS Teknigi temelde dort ana asama igerir [22]:
1) Numune girisi ve aerosol olusturma,
2) Argon plazma kaynagi ile iyonizasyon,
3) Kiitle ayrim1 ve iyonlarin dedektdrle tespiti,

4) Veri analizi

| I

Plazma Kiitle Ayincisi

Crnek Girigi ve iyonizasyonu ve Dedektor Veri Analizi
Aerosol Olugumu

Sekil 1.5. ICP-MS Cihazinin genel yapisi [22].

Cihazin en 6nemli bileseni olan ICP kaynagini cihaza baglayan ara birim; atmosfer
basincinda ve kiitle spektrometre ile beraber caligmaktadir. Aradaki baglantiyr saglayan
baglant1 birimi diferansiyel pompa ile vakuma alinmistir. Bu birim suyla sogutulan ve
ortasinda Imm den kii¢iik bir deligi olan nikel bir numune verme konisinden olugmaktadir.
Sicak plazma gazi, basinct Itorr diizeylerinde olan bir baska bolgeye bu delik yardimiyla
gecer. Hizli bir sekilde gazin genlesmesi ve sogumasi bu bolgede olur. Kiigiik bir delikten
gecen bir miktar gaz, siyirict denen ikinci bir koniye gecer. Gazin daha sonra gidecegi
odacik, kiitle spektrometresinin basinci ile ayni1 basing degerlerine sahiptir. Bu kisim
pozitif iyonlarin elektronlardan ayrildigr yerdir. Ayirim sonucu olusan molekiiler tiirler
negatif bir potansiyel yardimiyla hizlandirilir ve manyetik iyon mercegi vasitasiyla
kuadropol kiitle analizériiniin giris deligine odaklandirilir. Iyonlar kiitle spektrometresinde
kiitle/yiik oranina gore ayrilip dedektor tarafindan olgiiliirler. Boyle bir kiitle spektrometre
ile periyodik ¢izelgedeki elementlerin %901 tayin edilebilir. Tayin edilen bir¢cok element

icin gozlenebilme sinirt ise 0,1-10 ppb arasindadir [16].
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1.3.3. X-151n1 Floresans Yontemi (XRF)

Dalga boyu 0,01 ile 10 nm araliginda olan X-1sinlar1, Alman Fizik Profesoriic Wilhelm
Rontgen tarafindan 1895 yilinda bulunulmustur. Sonraki yillarda yapilan c¢alismalarla
kalitatif ve kantitatif analizlerde kullanilmistir.

Bir X- 1511 tiipiinden numuneye gonderilen fotonlarin veya X-1sinlarinin absorplanmasi
sonucu i¢ yoriingede bulunan orbitallerden elektron uzaklasarak atom uyarilir. Kararsiz
haldeki atom, meydana gelen boslugu st orbitallerdeki bir elektronla doldurarak kararl
hale gelir. Bu gecis, karakteristik bir X-1s51n1 yayilmasina sebep olur. Her element igin
kendine 6zgii olan bu 1s1ma floresans olarak adlandirlir [1].

Giintimiizde kolay ve hizli bir sekilde sonug vermesi sebebiyle elementel analizlerde
siklikla  kullanilan XRF  spektrometreleri ile ¢ok genis araliklarda analizler
yapilabilmektedir. Diger yontemlere kiyasla numuneye zarar vermeme ve kisa siirede
analizin gerceklesmesi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica spektroskopik yontemlerde oldugu
gibi asit ve asit buharlarina maruz kalinmamasi kolaylik saglamaktadir. Analiz yapilacak
cihaz X-i1s1n1 temel prensibine gore calismakta ve X-isim tiiplinden gonderilen 1sinlar
yardimiyla numune igindeki atomlar uyarilmaktadir. Uyarilmayla beraber numunede
1simalar meydana gelmekte ve bu 1sinlar dedektorler tarafindan kaydedilmektedir. Uygun
programlar yardimiyla sonuglar degerlendirilerek analiz gerceklestirilmektedir (Sekil 1.6).
Berilyum elementinden itibaren bir¢ok elementin analizi yapilabilmektedir. Bununla
beraber hafif elementler i¢cin X-isinlarinin verimsiz olmasi sebebiyle genelde sodyum

elementi ve daha agir elementlerin analizinde kullanilmaktadir [24].

SOLID STATE
X-RAY DET=CTOR

PRIMARY
RADIATION
FILTER

COMPUTER

Sekil 1.6. XRF spektrometre cihazi [1].
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1.4. Literatiir Arastirmasi

Demir mineralleri arasinda 6nemli bir yere sahip olan siderit, olduk¢a yaygin kullanim
alanlarina sahip olmasina ragmen, yapilan literatiir arastirmasinda 6zellikle kimyasal yapis1
ile ilgili sinirli ¢aligmalar mevcuttur. Yapilan ¢alismalar 6zellikle metalurji, malzeme ve
maden yataklart ile ilgilidir.

Akdag ve arkadaslarinin siderit cevherinin kalsinasyon ve indirgeme islemleri ile
zenginlestirilmesi iizerine yapilan c¢alismada cevherin pargacik boyutu, firinda tutulma
siiresi komiir oran1 ve sicaklik gibi parametreler incelenmis ve optimal sartlart
belirlemislerdir [25].

Asil, gelik tretiminde kullanilan demir cevherleri igerisinde bulunan Mo ve Sn
elementlerinin miktarlarin1 belirlemeye c¢aligmistir. Yapmis oldugu arastirmada XRF
cihazinin bu elementlerin analizinde kullanilabilirligi arastirilmis, Mo degerleri 0,0007-
0,02; Sn degerleri ise 0,02-0,002 degerleri arasinda Olglilmiistiir. ICP cihazi1 ile de analiz
sonuglart dogrulanmustir [1].

Atesok ve Emrullahoglu yapmis oldugu ¢alismada hekimhan deveci siderit cevherinin
farkli sicaklik, zaman ve boyut araliginin kalsinasyon iizerine etkisini incelemis ve elde
ettigi degerlere gore 25 mm boyutunda, 800 °C’ de ve 15 dk kalsinasyon isleminde
tiretilen cevherlerin en yiliksek demir oranina ulastigi ve bu optimal sartlarda tretilen
cevherde % 56.10 Fe, % 6.00 Mn, % 6.10 SiO2 ve % 4.85 CO: icerdigini belirlemistir [26].

Yalgin  yapmis  oldugu arastirmada  diisik tendrli  demir cevherlerinin
zenginlestirilmesinde kullanilan yontemleri ve uygulamalarini agiklamis ve bu cevherlerin
zenginlestirilerek degerlendirilmesinin 6nemini vurgulamistir [8].

Dayan, Attepe Demir Yataginda cevherlesme sonrasi gelisen faylarin yatagi tasimasi,
zonlarda gelisen karstlasma ve yiizey etkilesimler sonucu sideritlerin limonite ve gotite
dontistigiini saptamistir [27]. Buna benzer bir ¢alismay: Tiringa, Kayseri- Karagat Demir
Yataginda arastirmis ve ayni sonucu bulmustur [28].

Aytemiz, yapmis oldugu calismada; Sivas-Divrigi'de ¢ikarilan demir cevherlerinin
zenginlestirme islemi sonucu olusan iiriiniin kalite kontroliinii, proses atiklarin1 ve ¢evre
toprak orneklerini XRF teknigi ile analiz etmis ve bu metodun uygulanan diger kimyasal

metotlardan daha kolay, hizli, ucuz ve tahribatsiz oldugu sonucuna varmistir [29].
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Erol, yapmis oldugu arastirmada, Hekimhan-deveci siderit yataklarinin cevher rezervini
ve yatagin kalitesini aragtirmistir. Calisma sonucu 87 milyon ton rezerve sahip oldugunu
belirtmistir [30].

Alkag, yaptig1 ¢alismada Hekimhan-Deveci siderit yataklarindan temin ettigi siderit
cevherinin 1s1l isleme tabi tutulmasiyla manyetik fazlarin olusturulmasini amaglamis ve
bu amacla termogravimetrik analiz (TGA), tiirevsel termal analiz (DTA), ve tiirevsel
taramal1 kalorimetre (DSC) yontemleri kullanmilmistir. Elde ettigi sonuglara gore;
geleneksel 1sitma yontemiyle kavurma islemi gergeklesirken mikrodalga ile islemin
gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bunu izleyen diisiik alan siddetli manyetik ayirim yontemi
% 90’ nin iizerinde verimle sonuclanmistir; tiivenan cevherin ayni alan siddetinde
manyetik ayirimi gergeklesmemistir. X 1511 kirmmimi (XRD) analizleri ve manyetik
duyarlilik terazisi yardimiyla manyetik duyarliigi yiiksek fazlarin olustugu ayrica
gosterilmistir [31].

Alkag ve Atalay, Hekimhan-Deveci siderit yataklarindan elde ettigi cevher 6rneklerinin
termal pargalanmasinin kinetigi incelenmis ve TGA kullanarak 10 °C/min tek bir 1sitma
hizinda, ii¢ farkli sicaklikta ve 15-150 dk araliginda, Aktivasyon enerjisini 85,53 kj/mol
olarak belirlemistir [32].

Alaskada Kaparuk siderit yataklarinda bulunan demirce zengin siderit cevherlerinde
yapilan izotopik ve elementel analizlerinde demirce zengin sideritte (Fe 77,5; Mg 13,8; Ca
7,9; Mn 0,6)COs ve magnezyumca zengin siderit 6rneklerinde ise (Fe 55,8; Mg 32,8; Ca
10,8; Mn 0,6)CO3 oranlarinda ortalama bilesenlerini belirlemislerdir [33].

Siderit tozlarinin alev iizerine piskirtiilip yakilmasi esnasinda yiiksek sicakliktaki
(1100-1600 °C) davranisi SEM, EDS ve XRF spektroskopisi kullanilarak incelenmis ve
sonugta 1600 °C de %5 > MgO, %37,5 > Ca0, %60 < (MnO+FeOy) degerleri elde etmistir
[34].

Jurkovic ve arkadaslari, Orta Bosnada barit- siderit cevher katmanlarindan temin
ettikleri 0rneklerde iz elementleri arastirmislar ve elde ettikleri sonuglara gore; Ni: 71-70
ppm, Co: 113-90 ppm, W: 20-5 ppm, Bi: 2500-1613 ppm, Se>100-72 ppm, ve Au: 11-9
ppm olarak belirlemislerdir [35].

Siderit cevherlerinin 300 bar, 50 - 100 °C arasindaki sicakliklarda, asidik ortamda
¢coziinmesi, demir konsantrasyonu ve spesiasyon calismasi yapilmis ve bu amagla X-

1isinlar1 spektroskopisi kullanilmistir. Sonugta Fe*? iyonunun baskin oldugu ve Fe*®
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iyonunun belirlenmedigi gorilmiistiir. Ayrica yapilan kinetik caligmalarda aktivasyon
enerjisini 73 kj/mol olarak belirlemislerdir [36].

Sitko ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada; ¢imentoda bulunan sideritin kimyasal
bilesimi asetik asitli ortamda c¢oziinme isleminden sonra XRD, XRF ve WDXRF
kullanilarak belirlenmis. Asetik asitte ¢ozmek icin optimal sartlar belirlenmis 0,25 M, 2
saat ekstraksiyon uygulanarak sideritteki kalsitlerin hepsi ¢ozliinmiistiir. Coziinmeyen kismi
HCI ortaminda ¢oziinmiistiir ve kimyasal bilesimi (Fe, Me)COz, (Me=Mg, Ca, Mn)
seklinde belirlenmistir. Sideritte ortalama %51,0 FeO, %7,0 CaO, %2,7 MgO degerleri
elde edilmistir [37].

Kromat mevcudiyetinde farkli pH larda sideritin ¢oziiniirligii ile ilgi yapilan baska bir
calismada ise 5<pH<9,5 araliginda oldukc¢a yavas ¢6ziindiigli ve hizli bir sekilde ¢oktiigii
gbzlenmis. Siderit 6rneklerinin pH <4,5 ta ise kromatlh ¢dziinme hizi kromatsiz kontrol
orneklerinin ¢oziinme hizindan daha yavas oldugu atomik force mikroskopi ile
gozlemlenmistir. pH >10 da ise kromat mevcudiyetinde ¢6ziinme hizi elektron transferinde
dolay1 [Fe*3(OH)4]" seklinde ¢oziinmiistiir [38].

Bir bagka calismada sideritin ¢6ziinme kinetigi asidik ortamda 25-100 °C de, 0-50 atm
pCO: sartlarinda incelenmis ve aktivasyon enerjisi pH=2 de 61kj/mol olmasina ragmen
pH=4 de 48 kj/mol olarak bulunmustur [39].

Benezeth ve arkadaglarinin yapmis oldugu g¢alismada ise 25-250 °C de sicakligin
fonksiyonu olarak siderit orneklerinin ¢dziiniirliigii incelenmis ve demir (II) miktarlar
Ferrozine-spektrofotometrik metodla Ol¢tilmistiir. Sideritin termodinamik 6zellikleri
belirlenmistir [40].

Zhu ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada siderit cevherlerinden komiir bazli
direk indirgeme ve magnetik ayirma metodu uygulayarak toz halinde demir elde etmek i¢in
metod gelistirmislerdir. Calisma sonucunda %91,56 ve %94,66 metalizasyon derecesi elde
etmislerdir. 5-10 mm biiyiikligiinde, 1050 °C de, 120 dk siirede, karbon demir kiitle orani
2,25 olacak sekilde komiir kullanilarak sideritin yapisinda bulunan % 35,43 oranindaki

demirin % 88,46 s1 geri kazanilmigtir [41].
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2. MATERYAL-METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Demir Cevheri’nin (Siderit) Temini

Kimyasal olarak incelenen siderit cevheri numunesi, Malatya iline bagli Hekimhan
ilgesi Deveci bolgesinden temin edilmistir. Hekimhan Madencilik A.S. tarafindan isletilen
ve acik isletme madenciligi ile Deveci yatagindan cikarilan siderit cevheri, yliksek
oranlarda demir karbonat bilesigi icerdiginden piyasada bu maden, demir karbonat olarak
bilinmektedir. igerisinde farkli karbonatli bilesikler ve oksitler bulunmaktadir. Bunun
disinda eser miktarda bircok element icermektedir. Iceriginde en fazla bulunan

elementlerin ortalama %38 demir ve ortalama %3,5 mangan oldugu bilinmektedir [42].

2.1.2 Kullamlan Cihazlar, Arac¢ ve Gerecler

e JEOL JSM-7001F Marka Enerji Dagilimli X- Isin1 Analizorlii Taramali Elektron
Mikroskopi Cihazi (SEM/EDS)

e Agilent 7700x Marka ICP-MS Cihazi

e Perkin EImer AAnalyst 400 Marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

e Bruker S8 TIGER Marka XRF Cihazi

e Kiil Firm

e Elektronik Terazi

e FEtiiv

e Manyetik karigtiricili 1sitict

e Ogiitiicii

e Porselen kroze, spatiil, siizgec kagidi

e Degisik biiytikliikte pipet, beher, meziir, balon joje, huni, cam malzemeler vs.



SEM/EDS analizleri, Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Elektron
Mikroskopi Laboratuarinda; Atomik Absorpsiyon Spektroskopi yontemi ile analizleri Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuarinda gergeklestirilmistir.

Orneklerin ICP-MS ile analizleri Dicle Universitesi DUBTAM Laboratuarinda, Siderit

cevherinin analizi ise Hekimhan Madencilik A.S. Laboratuarinda yapilmistir.

2.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Hidroklorik asit (%37)-Sigma Aldrich
o Nitrik asit (%65) -Merck

2.2. Metot

2.2.1. Siderit Numunesinin Analize Hazirlanmasi

Hekimhan-Deveci bolgesinden temin edilen ve maksimum tane ¢ap1 1 cm olan siderit
ornegi, igerisindeki nem tamamen uzaklasana kadar 105 °C de 24 saat etiivde
bekletilmistir. Etlivden ¢ikarilan numune halkali 6giitiicii yardimiyla tamami 0,15 mm
elekten gegebilecek sekilde ogiitiilmiistiir. Hazirlanan siderit numunesinden, her biri
yaklasik 100 gr agirliginda olan 12 numune, farkli sicaklik ve siireler uygulanacak sekilde
hazirlanmigtir. 12 numarali numune, oda sicakliginda bekletilmis ve bu numuneye
herhangi bir sicaklik uygulanmamustir. Tablo 2.1’ de siderit Orneklerine uygulanan

sicakliklar ve siireleri verilmistir.
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Tablo 2.1. Siderit orneklerinin numaralandirilmasi ve farkli sicakliklarda bekletilme siireleri

Numune Sicaklik (°C) Siire (saat)
1 600 1
2 600 2
3 600 3
4 600 4
5 800 1
6 800 2
7 800 3
8 800 4
9 1000 1
10 1000 2
11 1000 3
12 (Siderit) Oda sicaklig -

Siderit 6rneklerine farkl: siirelerde farkli sicakliklar uygulandiktan sonra meydana gelen
agirlik kayiplart Tablo 2.2.°de verilmistir. Oda sicakliginda bekletilen siderit numunesine

herhangi bir sicaklik uygulanmamustir.

Tablo 2.2. Sicaklik uygulanmasi sonucu meydana gelen agirlik kaybi yiizdeleri

Numune Sicaklik(°C) / Siire(saat) Agirlik kaybi (%)
1 600/1 29,88 +2,33
2 600/2 30,48 + 3,15
3 600/3 28,87 + 1,68
4 600/4 28,98 + 2,24
5 800/1 31,25+ 1,62
6 800/2 32,71+2,17
7 800/3 32,42 +£1,18
8 800/4 32,46 + 1,94
9 1000/1 32,87 £2,04
10 1000/2 32,85+ 1,98
11 1000/3 32,68 +2,24
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2.2.2. SEM/EDS Metodu i¢cin Numunelerin Hazirlanmasi ve Analizi

Farkli sicakliklar uygulanmis numunelerin SEM/EDS cihazi ile analiz yapilmasi i¢in
numunelerin kat1 toz halde bulunmasi ve nemi tamamen uzaklastirilmis olmasi gerekir. Bu
sebeple analiz oncesi numuneler 12 saat 105 °C etiivde bekletilmistir ve her bir numuneden
yaklagik 0,05 gr alinarak cift tarafli yapiskanli karbon bant {izerine yerlestirilmistir. Kati
numunelerin lizeri iletkenligi saglamak icin altin ile kaplandiktan sonra cihaza
yerlestirilmistir.  Numunelerin taramali elektron mikroskobu ile yaklastirma-tarama
islemleriyle belirli kesitlerde goriintiileri 1000x, 10000x ve 20000x biiyiitme yapilarak
SEM gorintiileri alinmistir. Ayn1 zamanda enerji dagilimli X-1s1n1 analizorii yardimiyla

1000x biiyiitme ile taranan kesitte nicel analiz gergeklestirilmistir

2.2.3. AAS ve ICP-MS Cihazlari i¢cin Numunelerin Hazirlanmasi ve Analizleri

Farkli sicakliklar uygulanmis 12 adet numunenin her birinden yaklasik 0,1gr tartilmis
ve beherlere birakilmistir. Coziniirlestirme islemi i¢in hidroklorik asitten 3 hacim, nitrik
asitten 1 hacim alinarak kral suyu hazirlanmistir. Her bir numune tizerine 20 ml kral suyu
ilave edilerek, manyetik karistiricili 1sitici iizerinde, asit buharlari tamamen uzaklastirilip
¢ozme islemi gerceklestirilmistir. Numuneler kral suyu igerisinde tamamen ¢oziindiikten
sonra saf su ilave edilmis ve mavi bant slizgec kagidi kullanilarak siizme isleminden sonra
cozeltiler 50 ml’ ye tamamlanmistir. Analiz yontemine gore gerekli seyreltmeler yapilarak

analizler gerceklestirilmistir.

2.2.4. XRF Yontemi ile Siderit Cevherinin Analizi

Bu yontemle analiz i¢in kullanilan XRF cihazi, gerekli standartlara sahip olmadigindan
sicaklik uygulanmis numuneler analiz edilmemis, sadece siderit 6rnegi analiz edilmistir.
Boylece cevherin ilk tendriiniin tesbiti i¢in dordiincii bir yontem kullanilmistir. Siderit
numunesinden bir miktar alinarak baglayict malzeme ile belli oranda karistirilmistir.

Presleme sonrasi pelet meydana getirilmis ve XRF cihazi ile analiz gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR
3.1. Elde Edilen SEM Goriintiileri
Hazirlanan kati 6rneklerin Elektron Mikroskop Laboratuarinda SEM/EDS cihazi

kullanilarak goriintiileri alinmig, her bir numune igin 1000-20000 kat biiyiitiilmiis olan

goriintiiler ve 1000 kat biiyiitiilmiis goriintii spektrumlar asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 3.2. 600 °C de 1 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.4. 600 °C de 2 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)

36



"’;.;; %

X 1,000

15.0kV SEI

10pm FiratUni
SEM WD 10.0mm 10:

A‘-'
12/22/

X 20,000

Sekil 3.5. 600 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin SEM gbriintiileri
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Sekil 3.6. 600 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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EEMNN  0pm FiratUni  12/22/2015 EENNNNNNNS  1un FiratUni  4/8/2015
X 1,000 15.0kV SEI  SEM WD 10.0mm 10:24:36 X 20,000 15.0kV SEI  SEM WD 10.0mm 2:31:09

Sekil 3.7. 600 °C de 4 saat bekletilen siderit numunesinin SEM gériintiileri
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Sekil 3.8. 600 °C de 4 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.9. 800 °C de 1 saat bekletilen siderit numunesinin SEM gériintiileri

r Spectrum 1
B n
803 %Cu
He
E I
50 2
40
- Mg
304 Ca
E 5
209 )
] Fe
Mn
10 J ﬁi
E Cu Cu
0 -.----.----.----.----.----.----.----.----.----.----.----'."F-h-_!".“-"-‘!"-"'."--"-"-'.'-"--'-'.----.----.----.----.----.
] 2 4 g g 10 12 14 16 18 21
Full Scale 63 cts Cursor. 200038 (0 cts) ket

Sekil 3.10. 800 °C de 1 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.11. 800 °C de 2 saat bekletilen siderit numunesinin SEM gériintiileri
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Sekil 3.12. 800 °C de 2 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)

40



kAT : ! r & y =
— 10pm FiratUni 12/22/2015 lpm FiratUni 4/8/2015
X 1,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:45:30 X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:51:18

Sekil 3.13. 800 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin SEM gériintiileri
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Sekil 3.14. 800 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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X 1,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:50:24 X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:56:27

Sekil 3.15. 800 °C de 4 saat bekletilen siderit numunesinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.16. 800 °C de 4 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.17. 1000 °C de 1 saat bekletilen siderit numunesinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.18. 1000 °C de 1 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.19. 1000 °C de 2 saat bekletilen siderit numunesinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.20. 1000 °C de 2 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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10pm 'FlratUm 12/22/2015 I lpm FiratUni 4/8/2015
X 1,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 11:05:05 X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 3:13:48

Sekil 3.21. 1000 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.22. 1000 °C de 3 saat bekletilen siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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Sekil 3.23. Sicaklik uygulanmamus Siderit numunesinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.24. Sicaklik uygulanmamus siderit numunesinin spektrumu (1000x)
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3.2. SEM/EDS Metodu ile Analiz Sonucu Elde Edilen Bulgular

Taramali elektron mikroskopi cihazi, goriintii alabilme 6zelliginin yaninda sahip oldugu
Enerji Dagilimli X- Isin1 Analizorii sayesinde numunelerin igerigini ve bilesimini de tespit
etmektedir. Orneklerin tekrar analizleri yapilmis, elde edilen sonuglara gore farkls
sicakliklar uygulanan numunelerin demir oranlari ve buna baglh olarak diger elementlerin

degisimleri Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Orneklerin SEM/EDS ile analizi sonucu elde edilen ortalama degerler(%) ve standart sapma oranlari

Element
Fe Mn Al Mg Ca S Si K Na Zn Cu 0
°C /saat

600/ 1 46,31 5,31 0,59 4,02 2,99 0,60 2,46 0,12 0,51 ND 1,39 35,71
+3,10 +0,25 +0,03 +0,43 +0,38 +0,04 +0,13 +0,01 +0,03 +0,20 +3,32

600/ 2 53,71 4,38 0,20 3,37 3,00 0,54 1,53 0,36 0,29 0,44 ND 32,20
+2,60 +0,28 +0,01 +0,32 +0,19 +0,03 +0,05 +0,05 +0,02 +0,04 +3,11

49,86 4,89 1,02 3,52 3,81 0,01 1,13 0,19 0,47 35,11

600/3 +3,70 +0,35 +0,12 +0,24 +0,25 +0,02 +0,08 ND ND +0,02 +0,07 +4,12
54,13 5,18 0,31 3,77 5,18 1,83 0,040+ 1,02 27,70

600 /4 +2,14 +0,22 +0,03 +0,31 +0,26 ND +0,05 0,003 ND ND +0,11 +2,86
800/ 1 51,00 4,35 0,54 3,69 4,32 0,36 1,63 0,24 0,22 ND 1,90 31,76
+3,36 +0,24 +0,08 +0,26 +0,31 +0,05 +0,09 +0,01 +0,05 +0,14 +2,34

800/ 2 54,40 6,57 0,49 3,03 5,14 0,33 1,30 0,20 ND 0,76 1,13 25,39
+2,42 +0,31 +0,06 +0,41 +0,34 +0,09 +0,04 +0,01 +0,08 +0,09 +2,17

53,95 5,51 0,61 3,19 4,97 1,13 0,40 0,52 30,22

800/3 +2,12 +0,30 +0,04 +0,40 +0,19 ND +0,11 +0,02 +0,07 ND ND +2.39
49,52 4,55 0,20 3,97 4,60 1,69 0,08 1,54 0,66 33,01

800/4 +3,11 +0,40 +0,01 +0,36 +0,31 ND +0,16 +0,01 ND +0,14 +0,03 +3,01
1000/ 1 52,14 5,66 0,36 5,02 7,04 0,94 1,35 0,023 0,07 \D 0,98 26,40
+2,91 +0,31 +0,03 +0,45 +0,25 +0,12 +0,09 +0,004 +0,01 +0,21 +2,20

1000/ 2 53,73 6,04 0,52 3,58 5,65 0,18 1,39 0,20 0,50 ND 1.46 26.76
+1,98 +0,29 +0,04 +0,21 +0,32 +0,02 +0,21 +0,01 +0,08 +0,19 +2,09

46,65 5,63 0,40 3,86 5,84 1,67 0,36 0,08 1,04 33,81

100073 | 395 | <009 | 002 | 033 | 0,08 ND £0,06 | £007 | 001 | £023 ND +3,15
Ly 41,34 4,32 0,85 2,99 3,71 1,17 0,58 0,24 44,80
Siderit +2.40 +0,41 +0,04 +0,23 +0,26 ND +0,02 +0,05 +0,04 ND ND +3.32

ND: Non Dedection
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3.3. ICP-MS Yontemi ile Analiz Sonucu Elde Edilen Bulgular

ICP-MS Yonteminde Ornekler 100 Kat seyreltilerek analiz gergeklestirilmistir. Siderit
cevherine farkli sicakliklar farkl siirelerde uygulandiginda basta demir ve mangan olmak
tizere icerdigi eser elementlerin miktarlart mg/kg ve yiizde olarak Tablo 3.2. ve 3.3’te

verilmigtir.
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Tablo 3.2. ICP-MS ile analiz sonucu numunelerin igerdigi elementlerin miktarlari (%)

/et 600/1 | 600/2 | 600/3 | 600/4 | 800/1 | 800/2 | 800/3 | 800/4 | 1000/1 | 1000/2 | 1000/3 | Siderit
Element

Fe 50,56 57,22 56,66 46,2 46,68 55,86 54,88 56,16 56,42 50,42 55,78 39
Mn 5,88 6,04 6,14 5,84 5,88 6,06 6,14 6,48 6,08 6,12 6,38 4,32
Zn 0,94 0,82 0,66 0,96 1,08 0,7 0,62 0,58 0,62 0,76 0,78 0,64
Cr 0,008 0,076 0,008 0,006 0,006 0,01 0,005 0,008 0,006 0,004 0,008 0,002
Li 0,021 0,021 0,020 0,020 0,022 0,021 0,020 0,022 0,021 0,021 0,021 0,016
Cu 0,04 0,016 0,03 0,018 0,04 0,03 0,018 0,028 0,02 0,016 0,02 0,02
Ba 0,06 0,06 0,04 0,06 0,08 0,08 0,028 0,02 0,02 0,026 0,03 0,03
Co 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,01 0,008 0,008 0,01 0,006
Ni 0,032 0,032 0,026 0,026 0,028 0,028 0,03 0,03 0,026 0,024 0,028 0,016
V 0,006 0,008 0,004 0,004 0,006 0,006 0,004 0,006 0,006 0,006 0,008 0,004
Sr 0,56 0,56 0,52 0,56 0,58 0,56 0,56 0,54 0,52 0,56 0,52 0,44
Pb 0,014 0,018 0,018 0,044 0,018 0,014 0,014 0,13 0,01 0,01 0,012 0,014
Ru 0,004 0,006 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
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Tablo 3.3. ICP-MS ile analiz sonucu numunelerin igerdigi elementlerin ortalama derisimleri (mg/kg) ve standart sapma (st.) degerleri

600/1 600/2 | 600/3 600/4 | 800/1 800/2 | 800/3 800/4 | 1000/1 | 1000/2 | 1000/3 | Siderit
Fe mg/kg 505669 572217 566522 461924 466701 558488 548744 561697 564269 504217 557797 390013
st. +22325 +24998 | £21667 | +35587 | +£29125 +25478 | +28132 | +30151 +28125 +26953 +22214 | £11021
Mn mg/kg 58895 60445 61470 58405 58759 60567 61327 64803 60744 61249 63710 43284
st. +3128 +2987 +2865 +3112 +3021 +3325 +2549 +2651 +2782 +2912 +3065 +3146
7n mg/kg 9418 8240 6600 9680 10810 7020 6295 5751 6120 7555 7805 6422
st. +502 +441 +489 +311 +259 +417 +529 +487 +369 +511 +368 +224
Cr mg/kg 73,21 764 72,78 58,89 63,26 96,61 50,36 79,7 58,4 44,65 80,38 19,6
st. +3,5 +25 +2,6 +1,9 +2,6 +3,9 +4.5 +4,6 +2,7 +3,5 +42 +1,9
Li mg/kg 218,2 242.,6 213,9 225,7 252,5 246,1 238,8 220,7 2315 2515 229,1 170,2
st. +10,2 49,5 +13.4 +8,7 +9.3 +11.4 +15,6 +11,9 +9,8 +12.5 +14,1 +6,9
cu mg/kg 372,7 164 309,2 178 395,1 321,1 186,5 275 202,8 165,2 202,7 218,1
st. +14,1 +13,2 +11,6 +15,3 +12.9 +11,3 +9,9 +11,4 +10,2 49,9 9,5 +7,6
Ba mg/kg 620,1 587,3 448,3 589,9 778,3 753,8 271,5 222,3 201,7 269,2 2999 317,6
st. +21,6 +28,6 +20,3 +19,2 +23 .4 +31,5 +11,9 +143 +11,6 +10 +14.3 +9,8
Co mg/kg 81,5 80,32 86,23 81,46 79,67 86,38 89,64 96,44 85,72 82,07 92,73 62,26
st. +3,6 +4,1 +5,7 +5,7 +8,3 +4,6 +3,1 +8,6 +4,8 +5,9 +6,3 +6,5
Ni mg/kg 322,2 323,9 260,2 258,4 275,9 276,8 287,6 289 250,5 241,8 284,2 161,4
st. +21 +19,1 +12,9 +14,8 +6,9 +8,3 +9.4 +10,2 +6,5 +15,3 +12,8 +11,2
v mg/kg 53,76 72,06 49,49 46,35 55,97 63,23 47,4 60,38 65,38 57,27 73,75 50,8
st. +43 +5,8 +6,5 +4,3 +3,8 +5,2 +2,9 +3,7 +4,2 +6,2 +6,4 +3,8
Sr mg/kg 5575 5646 5192 5528 5845 5585 5579 5326 5274 5650 5241 4306
st. +382 +261 +311 +282 +236 +158 +319 +331 +118 +449 +240 +415
Pb mg/kg 139,8 186,4 197,9 4339 187,1 185,1 147,7 131,3 92,82 91,9 112,3 137,2
st. +6,4 +8,3 +7,9 +11,2 +7,3 +8,1 +7,3 +6,9 +5,5 +6,4 +8.4 +12,7
RU mg/kg 45,53 63,53 40,56 47,01 45,25 44,63 46,66 41,62 36,3 37,94 35,47 30,56
st. +3,21 +4,32 +1,24 +2.15 +2.98 +5,11 +1,76 +3,41 +2,6 +3,17 +2,02 +1,89
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3.4. AAS Yontemi ile Analiz Sonucu Elde Edilen Bulgular

AAS yonteminde siderit cevherinin en yiiksek oranlarda igerdigi elementler olan demir
ve mangan elementlerinin derisimleri belirlenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler yiiksek demir ve

mangan icerigi nedeniyle 500 kat seyreltilerek analiz edilmistir. AAS yonteminde mg/kg

olarak elde edilen veriler ve % oranlar1 Tablo 3.4.” te verilmistir.

Tablo 3.4. AAS ile analiz sonucu elde edilen ortalama demir-mangan igerikleri (%) ve standart sapma

degerleri
Fe Mn
% mg/kg % mg/kg
600/1 37,01 370121+21150 5,43 54251+2200
600/ 2 42,16 421678+19350 5,58 55771+2612
600/ 3 39,11 391096+18185 5,33 53311+2303
600/4 44,27 442708+20125 54 54048+2448
800/1 44,19 441960+19523 5,55 55495+2369
800/ 2 48,08 480859+25556 5,59 55882+2748
800/3 50,28 502849+22135 571 57075+2196
800/ 4 47,22 472197+27189 5,62 56176+2656
1000/1 45,2 451959+25500 5,62 56227+2456
1000/2 37,81 378119+19870 5,62 56166+2845
1000/ 3 43,46 434634+21630 5,66 56585+2335
Siderit 31,12 311207+19878 4,03 40310+2018
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3.5. XRF Yontemi ile Siderit Cevherinin Analizi Sonucu Elde Edilen Bulgular

XRF yontemiyle analiz sonucu elementlerin % bilesimi tablo 3.5.” te verilmistir.

Tablo 3.5. Siderit cevherinin XRF ile analizi sonucu elde edilen degerler (%) ve standart sapma degerleri

Fe 37,5+0,76
Mn 3,81 40,31
Mg 2,73 40,35
Ca 2,03 +0,26
Si 1,62 £0,40
Al 0,58 +0,20
S 0,11 0,05

0,05 0,02

Na 0,03 +0,01
Zn 0,02 +0,01
Cu 0,02 +0,01
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

SEM/EDS sonuglarinda 12 numarali numune olan oda sicakliginda bekletilmis ve
higbir sekilde diger numunelere uygulandigi gibi sicaklik uygulanmamis siderit 6rneginin
demir tenorii yaklasik % 41 olarak oSlgiilmiistiir. 1 numarali numuneden baslayarak 11.
numuneye kadar sicaklik artisiyla demir tenoriiniin arttig1 goriilmistiir. 1 numarali numune
olan 600 °C’ de 1 saat kiil firininda bekletilen numunenin demir tendrii yaklasik 46 olarak
Olglilmiistiir. En yiiksek demir tendrii ise %54,40 ile 800 °C’de 2 saat kiil firininda
bekletilen 6. numunedir. Bu numune de demir-gelik sektorii igin énemli olan mangan
elementinin de en yiiksek oranda ¢iktig1 goriilmiistiir. 1000 °C sicaklik uygulanan 9, 10 ve
11. numuneler ise demir tendrii bakimindan %54’iin {izerine ¢ikamamistir. Bu yontemle
SEM goriintiileri de alinarak gerekli incelemeler yapilmistir.

SEM/EDS yontemi ile analiz edilen demir cevheri 6rnekleri, analiz edilecek alanin 6nce
yakinlagtirilip sonra taranmasi ile sadece belli bir kesitinin incelenmesine olanak
saglamaktadir. Ornek ne kadar homojen olursa olsun yaklastirma sonucu kiigiik bir
kesitinin incelenmesi, nicel olarak spektroskopi yontemleri kadar hassas Ol¢iim
yapamayacagi gercegine bizi ulastirmaktadir. Bununla beraber madencilik, demir ¢elik ve
¢imento sektoriinde kat1 haldeki numunelerin hizli ve hassas bir sekilde analizine olanak
saglayan; enerji kaynagi olarak X- 1simlart kullanilan X-1g1m1 Floresans Yontemi (XRF),
SEM/EDS yontemine benzemekte ve spektroskopik yontemlere nazaran daha fazla tercih
edilmektedir.

ICP/MS Yontemi ile analiz sonucu elde edilen sonuglar incelendiginde 600 °C de 1 saat
bekletilen 6rnegin demir oran1 %50 diizeylerinde ¢ikmaktadir. Sicaklik arttikca demir
tendrii %56 diizeylerine c¢ikmakta iken mangan tendrii de artarak %6 diizeylerine
ulagmaktadir. Bu yontemde demir ve mangan elementleri disinda diger eser elementlerin
oranlar ise %1 oraninin altindadir.

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile yapilan analizlerde ise sadece Ornegin
icerisinde en yiiksek oranda bulunan elementler olan demir ve mangan oranlar tespit
edilmistir. En yliksek demir oranlar1 800 °C de 2 saat ve 3 saat uygulanan 6 ve 7 numarali

orneklerdir. Mangan oranlari ise biitiin 6rneklerde ortalama % 5,5 diizeyindedir.
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XRF Cihaz ile yapilan siderit analizinde demir tenorii % 37,5 olarak bulunmustur. Bu
sonucla beraber diger yontemlerle yapilan analiz sonuglarina bakildiginda siderit 6rneginin
(s1caklik uygulanmamis) demir tenoriiniin %38-41 diizeylerinde oldugu tespit edilmistir.

Analiz sonuglar1 incelendiginde 600, 800 ve 1000 °C sicaklik uygulanan 6rneklerin
icerisinde bulunan karbonatlarin oksitlere doniismesi sonucu demir elementinin orani
artmaktadir. Bununla beraber basta mangan olmak iizere diger elementlerin oranlarinda da
artis meydana gelmektedir. Sicaklik uygulanmasi sonucu siderit 6rneklerinde ortalama
%30-32 agirlik kaybi goriilmistiir. Sicaklik 800 °C’nin iizerine ¢iktiginda bu kayip %33
diizeylerine kadar ulagsmaktadir. Agirlik azalmasi, cevherin igerisinde bulunan FeCO3 ve
diger karbonatlarin igerdigi karbondioksit bilesiginin uzaklasmasi sonucu meydana
gelmektedir. Karbonatlar oksitlere doniiserek cevher daha degerli hale gelmistir. Boylece
demir karbonat bilesigi olan siderit, artik oksitli yapida olup hematit’ e donlismektedir.
Cevher igerisindeki demir oranm1 %38-40 diizeylerinden %54-56 oranlarina ulasmis ve
cevher zenginlestirilmistir. Ayrica demir-gelik sektorii i¢in 6nem arz eden mangan orani da
ortalama %3,5 dan % 6 diizeylerine ulagmistir. Bu konu ile ilgili Atesok ve
Emrullahoglu’nun yapmis oldugu calismada, hekimhan deveci siderit cevherinin farkli
sicaklik, zaman ve boyut araliginin kalsinasyon iizerine etkisini incelemis ve elde ettigi
degerler de 25 mm boyutunda, 800 °C’ de ve 15 dk kalsinasyon isleminde iiretilen
cevherlerin en yiiksek demir oranina ulastigi ve bu optimal sartlarda iiretilen cevherde %
56.10 Fe, % 6.00 Mn, % 6.10 SiO2 ve % 4.85 CO: igerdigini belirlemistir [26].

Orneklerin sicaklia maruz kalinma siireleri incelendiginde 6rnekler her ii¢ sicaklik
derecesinde 1-4 saat arasi bekletilmis ve agirlik kaybi bakimindan %28 ile %33 arasi
degerler elde edilmistir. 600 °C sicaklik uygulandiginda cevherin yapisindaki
karbondioksitin biiylik bir kismi uzaklasmigtir. 600 °C ‘de 1 saat bekletilen numunenin
agirhik kaybr % 29 diizeyindedir. Ayni numune 2 saat bekletilince agirlik kayb1 % 30,5
diizeylerine ulasmistir. Bu numune 3 ve 4 saat bekletilince agirlik kaybinda fazla bir
degisiklik meydana gelmemistir. Ancak demir tendrleri incelendiginde analiz yontemine
gore fakli demir oranlar ¢iktigi gozlenmektedir. Diger sicaklik degeri olan 800 °C de ise
agirhik kaybi ortalama %32 civarindadir. Bu sicaklikta 6rnegin 3 ve 4 saat bekletilmesi
sonucu agirlik kayb1 degerlerinde ¢ok farkli degerler elde edilmemistir. Sicaklik 1000 °C
oldugu zaman ise agirlik kayb1 en fazla %33 degerine kadar ulagsmis ayni sicaklikta uzun
stire bekletilmesi, agirlik kayb1 degerlerini ve demir tendrlerini ¢ok fazla degistirmemistir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde demir cevherinin aymi sicaklikta 3-4 saat gibi uzun
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stireler bekletilmesi sonucu demir tendrii ve agirlik kaybi degerlerinde fazla bir degisiklik
gozlenmemistir. Sicaklik bakimindan 600 °C sicaklik, karbondioksitin yaklasik %80 inin
uzaklagsmas1 bakimindan onemli bir degerdir. Ancak cevherin yapisindaki karbonatlarin
biinyesindeki karbondioksitlerin tamamen uzaklagsmasi i¢in 800 °C, gerekli ve yeterli bir

sicaklik degeridir. Bu sicaklikta demir tenérii en {ist diizeye ulagsmustir.
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5. ONERILER

Demir cevherlerinden biri olan siderit, farkli sicakliklarda zenginleserek demir-gelik
sektoriinde kullanilabilmektedir. Ulkemizde halen isletilen-isletilebilecek siderit ve diger
demir cevheri yataklari mevcut olup bu kaynaklarin degerlendirilmesi ve bu konuda

gerekli calismalarin yapilmasi gerekmektedir.

Siderit cevheri, yiiksek sicakliklarda igerisindeki karbondioksitin uzaklagmasi ile
zenginlesmektedir. Zenginlestirme islemi i¢in ortalama 800 °C sicaklik, biinyesindeki
karbondioksitin uzaklasmasi i¢in yeterli olmaktadir. Cevheri ayni sicaklikta uzun siire

bekletmenin demir yiizdesini arttirmadigi bilinmektedir.

Analiz metodu olarak spektroskopik yontemler ve X-isinlari ile analiz metotlar
kullanilabilmektedir. Madencilik sektoriinde oldugu gibi X- 1sinlar1 ile analiz yontemleri

daha kisa siirede analiz imkan1 verdiginden tercih edilmektedir.
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