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ONSOZ
Caligmalarimi hayata gecirmemde analizler ve teknik destekleri nedeniyle EREGLI DEMIR
VE CELIK FABRIKALARI T.A.S. Arastirma ve Gelistirme Miidiirliigii’ne tesekkiir ederim.

Calismalarimda bana yol gosteren Prof. Dr. Ahmet EKERIM’e tesekkiir ederim.

Calismalarimda bana destek olan Heves YILDIZ ve yardimlarini esirgemeyen arkadaglarima
tesekkiir ederim.

Ozellikle desteklerini benden esirgemeyen moral kaynagim aileme tesekkiir ederim.
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OZET

Tufal demir ¢elik isletmelerinde iiretim siirecinde ¢ok miktarlarda atil olarak ortaya
cikmaktadir. Bu tufallar halen yeteri kadar degerlendirilmemektedir. Bazi entegre demir celik
fabrikalarinda yiiksek firina sarj malzemesi olarak yliklemektedir. Bu yontemle degerlendirme
sinirl kalmakta ve iiretim sirasinda ortaya ¢ikan tufallarin tamami degerlendirilememektedir.

Bu arastirmada demir ¢elik isletmelerinde ortaya c¢ikan tufal, klor ve siilfat ile isleme tabi
tutularak bilesik haline getirilmistir. Demir kloriir ve demir siilfat igme ve atik sularin

aritilmasinda kullanilabilirliligi ortaya konulmustur.

Anahtar sozciikler: demir siilfat, demir kloriir, atik su aritilmasi, igme suyu aritilmasi

viil



ABSTRACT

So many inactive materials such as tufal appear while the production process in steel industry.
These tufals haven’t been evaluated yet. They are charged to the blast furnace in some
integrated steel plants. Evuluation of tufals are limited with this method and all of the tufals
produced during the production aren’t evuluated.

In this study, the tufals are treated with chlorine and siilphate to form a compound. It is
studied that ferric chloride and ferric sulphate are used to refine tha waste and drink water.

Keywords: ferric sulphate, ferric chlorine, to rafine the wastewater, to rafine the drink water
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1. GIRiS:

Endiistri ve igme suyunun aritilmasi iglemi; kimyasal c¢oktiiriicliler ile atik suda mevcut
askidaki  taneciklerin  ¢Oktiiriilmesiyle  kismi  berraklagtirma  islemi  seklinde

gerceklestirilmektedir. Bu amagla demir (II) siilfat (FeSO,.7H,0) kullanilmaktadir.

Demir siilfat kimyasal maddesi, +2 degerlikli demir iyonlarma (Fe®") sahiptir. Demir
iyonlarinin su aritma isleminde ¢oktiiriicii olarak kullanilabilmesi i¢in, +3 degerlikli demir
iyonlari (Fe*") seklinde olmast gerekmektedir (Fey(SO4);). Bu nedenle FeSO4 suda
¢oziindiikten sonra, klor gazi (Cl,) kullanimi ile suda Fe’* iyonlarinin olusturulmasi (F e’

Fe’") saglanmaktadir.

Bu calismada iki farkli (klor ve siilfat) iiretim prosesi, alternatif kaynaklarin kullanimiyla
incelenmistir. Klor prosesinde ii¢ farkli hammadde kullanimiyla demir (III) kloriir iiretimi
yapilabilmektedir. Bu proseste en ekonomik yontem, pickling asidi kullanimiyla yapilan

uretimdir.

Klor prosesine alternatif olarak gelistirilen siilfat prosesinde tiiketilen temel hammadde olan
tufalin ucuz bir malzeme olmasi, ekonomik ve teknolojik yapilabilirlik agisindan tiim

alternatifler igerisinde en uygun ¢oziim olarak degerlendirilmektedir.

Foto emisyon mikroskobu ile su yiizeyindeki kati partikiiller SrTiO2 kullanilarak otomatik
olarak kontrol edilmistir. Ultraflitrasyon tekniginden yararlanilarak bir membran araciligiyla

sularin aritilmasi saglanmistir.
Atik sulardan balik yemi tiretimi, yapilmis ve atik suyun tekrar kullanimi saglanmustur.

I¢me suyundaki organik bilesikler metal flitreler kullanilarak aritilmis ve %95 verimlilik

saglanmistir.

Su arttiminin ¢esitli aritma filtreleriyle optimizasyonu arastirilmistir. Atik suda aliiminyum ve
demir iyonlarmnin elektroferitik harekete etkisi arastirilmustir. Flokulant olarak atik Fe™/Cr™
camurunun kullanilabilirligi saglanmistir. Atik suda hidrojen siilfiiriin kimyasal kontrolleri
degerlendirilmistir. Demir indirgeyici olarak siilfat ve demire H, ilavesi ile bakteri

tabakasinin yok edilmesi saglanmistir.



Coktiirticti olarak siilfat kullanimi ile demirhidrosiilfatin atik su temizlemesinde kullanilmasi
saglanmistir. Kirikkale/Turkiye’ deki kil koagulator olarak kullanilarak atik suyun geri

kazanimi saglanmustir.

AlISOy4 ve FeCls kullanilarak dericilik sektdriiniin neden oldugu atik sularin degerlendirilmesi

saglanmustir.



2. DEMIR (IIT) KLORUR KiMYASALI

FeCl;; demir esash bir tuzdur. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.
FeCls, hem toz seklinde hem de siv1 olarak bulunabilmektedir. Toz seklinde genelde fiziksel

su icerdiginden rengi portakal-sar1 ve kimyasal formiilasyonu ise FeCl;.6H,0O seklindedir.

Tablo 2.1 FeCl;.6H,0O’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler FeCl;
Konsantrasyon (%) 38-46
Fe™ konsantrasyonu (%) <0,25
Serbest HCL (%) <0,5
Yogunluk (g/cm’) 1,38-1,49
Ph <0,10
Suda ¢oziinebilirlik Tamamen

Suda ¢oziinmeyen madde (%) |<O0,1

Koyu kirmizi
Fiziksel goriintimii

/kahverengi
Koku Hafif demir/asit

FeCl; bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilan bir kimyasaldir. Gliniimiizde su aritmada,
fotografcilikta ve elektronik sanayiinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tablo 2.2°de kullanim
alanlar1 ve oranlar1 6zetlenmistir. En yaygin kullanim alani, su aritma islemlerinde flokulant
madde amaciyla kullanimidir. Flokulant, kiigiik partikiillerin birbirleri ile birleserek biiytik
parcaciklar haline gelmesini saglar. Boylece ¢okeltme islemi hizlanir ve verimi artar. FeCls
suya ilave edildiginde hizla hidrolize olarak ideal bir flokulant madde olan demir hidroksit
Fe(OH); formuna doniisiir. Demir hidroksit ise suda askida bulunan kati tanecikleri

absorblayarak ¢okmelerini saglar.



Tablo 2.2 FeCls kimyasal maddesinin kullanim alanlari

Kullanim Alam Kullanim Orani (%)
Kentsel atik su aritma islemleri 60
Igme suyu aritma 20
Endiistriyel su prosesleri 8
Diger islemler
12

(elektronik, fotograf,katalizor vb.)




3. DEMIR (IIT) KLORUR URETIMININ ESASLARI

FeCls iiretiminde yaygin olarak iki yontem kullanilmaktadir. Birinci yontem: asagida verilen
reaksiyon mekanizmasina gore hurda demirin klor gazi ile tepkimeye girmesi sonucu FeCls

uretimidir:
2Fe +3 Clz =2 FCC13 (31)

Ikinci ve daha yaygin kullanilan ydntem ise demir-gelik iiretimi esnasinda HCI ile yiizey

temizleme hattindan ¢ikan kirli asit ¢ozeltilerinden FeCls liretimidir.

Demir-gelik iiretiminde, ¢eligin sicak haddeleme veya 1s1l islemleri esnasinda atmosferdeki
oksijen ile gelik ylizeyi reaksiyona girerek yiizeyde kabuk seklinde demir oksit fazlarinin
olusmasima neden olur. Celik yiizeyinde demir oksit (tufal) fazlarinin bulunmasi soguk
haddeleme veya kaplama islemlerini olumsuz etkiler. Bu nedenle metal yiizeyindeki oksit
tabakalarinin kaldirilmasinda fircalama, asit banyosu, alkali banyosu gibi farkli yontemler
kullanilmaktadir. Celik iiretiminde tercih edilen yontem ise, sa¢ malzemeyi asit banyosundan

gecirerek yapilan ylizey temizleme iglemidir.

Yiizey temizleme isleminde asit olarak genellikle H,SO4 kullanilir. Ancak son zamanlarda
HCI kullanim, artan bir hizla yayginlagmaktadir. Zira HCl: daha kisa temizleme siiresi, daha
az asit kullanimi, yiiksek geri kazanim oranlar1 ve daha parlak c¢elik yiizeyi gibi iistiin
avantajlar sunmaktadir. HCI ’in diisiik sicaklikta buharlasma 6zelligi ise H,SO4’e gore bir

dezavantaj olusturmaktadir.

Demir oksitler HCI *de ¢6ziindiigiinde asagida verilen mekanizmalar geregince reaksiyonlar

olusmaktadir:

Fe,O3 + Fe + 6HCI = 3 FeCl, + 3H,0 (3.2)
Fe;04 + Fe + 8HCI = 4FeCl, + 4H,0 (3.3)
FeO + 2HCI = FeCl, + H,O (3.4)

Celik yiizeylerindeki demir oksitlerin HCI ile reaksiyonunda, HCI kullanilarak demir (II)
kloriir (FeCl,) ve su olusur. Yiizey temizleme isleminin uzun siirmesi ya da islem

sicakliklariin yiiksek olmasi, metal ylizeyinden demir ¢6ziinmesine de yol agmaktadir.



Asitle yiizey temizleme isleminde islem siiresince olusan (2-4) reaksiyonlari, HCl oraninin
azalmasma ve asit c¢ozeltisinde FeCl, konsantrasyonunun artmasina yani c¢ozelti
fakirlesmesine neden olmaktadir. Ayrica HCl konsantrasyonunun kritik bir limit altina
diismesi, metal ylizeyinde temizleme isleminin tam olarak gerceklesmesini engeller. Bu
nedenle bu tiir sistemlerde kapali sistem asit yenileme/rejenerasyon tiniteleri kullanilarak asit
geri kazanimi saglanir. Mevcut kirli asit sistemden alinarak icerisindeki FeCl,: Fe,O3 ve HCI

’e doniistiiriiliir ve fazla su buhar1 uzaklastirilir.

FeCl; iiretiminde en yaygin yontem: asitleme hatlarindan ¢ikan kirli asit kullanimi ile FeCls

tiretimidir. Genel FeCls tiretim reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Fe + 2HC1 = FeCl, + H, (35)
FeCl, + HCI = FeCl; + 1/2H, (3.6)

Yukaridaki verilen reaksiyonlar geregince +2 degerlikli Fe iyonlari, +3 degerlikli Fe
iyonlarina yiikseltgenmektedir. Yiikseltgenme, elektrolitik yontemle veya asidik oksitleyici
maddelerle yapilabilir. Tablo 3.1°te bu amagla kullanilabilecek baz1 yiikseltgenler/oksitleyici

maddeler verilmistir.



Tablo 3.1 Fe iyonlarinin +2 degerlikten +3 degerlige yiikseltgenmesinde kullanilan ¢esitli

oksitleyiciler

Oksitleyiciler Gaz Uriinler
Klor Gazi Klor
Sodyum Hydro Klor Klor
Hidrojen Peroksit Oksijen
Potasyum Perklorat Klor

Nitrik Asit NOy
Potasyum Kloriir Klor




4. DEMIR (IIT) KLORUR URETIM TEKNOLOJILERI

FeCls tretiminde, kullanilan kaynaklara ve oksidasyon tekniklerine gore farkli iiretim
yontemleri kullanilmaktadir. FeCl; iiretiminde baslica iki yontem vardir:

Metalik demir, demir talas1 yada demir hurdalarinin HCI asit reaksiyonu ile FeCls tiretimi.

Demir-¢elik endiistrisinde ortaya ¢ikan yiizey temizleme artik asit ¢ozeltisi kullanilarak FeCl;
tretimi.

41 HURDA DEMIRDEN FeCl; URETIiMi

Bu yontem, hurda demirin HCI ile reaksiyonu sonucu %40 konsantrasyonda FeCls iiretimini
kapsamaktadir. Bu proseste, siirekli karisan sistemde hurda demir, belirli bir kismi geri

dondiiriilen FeCls ile reaksiyona sokularak ¢ozeltiye alinmaktadir. Cozeltide:
2FeCl; + Fe = 3FeCl, 4.1)

reaksiyonu geregince demir c¢ozeltiye gecmekte ve FeCl, olusmaktadir. Coziinmeyen
kisimlar ise reaktore alinarak HCI ile reaksiyona sokulmakta ve bodylece tiim demirin
FeCl,’ye donlismesi saglanmaktadir. Hi¢ ¢oziinmeyen kisimlar ise filtre edilerek sistemden
uzaklagtirilmaktadir. Olusan FeCl,, asagida verilen reaksiyona gore klor gazi ile FeCls’e

yiikseltgenmektedir:
6FeCl, + 3Cl, = 6FeCls (4.2)

Uretim esnasinda sistemde siirekli olarak H,, H,S ve PsH gibi rediikleyici gazlar ¢ikmakta ve
is gilivenligi ve gevresel etkiler acisindan problemlere neden olabilmektedir. Proses HCI

tasarrufu yaparken; Cl gaz tiiketimini arttirmaktadir.



Hurda Demir
Su — Demir Cozeltisi Reaktor
=
A
FeCl, Cozeltisi
FeCl; Cozelt) v
Gevirimi Kat1 Ayirimi y Atik
FeCl, Cozeltisi
’ Fazla K1
azla Klor
KlorGazt | Klorlama » Geri Kazanim
v

FeCl; Cozeltisi

Sekil 4.1 Hurda demir kullanilarak FeCls {iretimi akim semasi

« HCI



10

4.2 KULLANILMIS ASITTEN FeCl; URETIiMI

Yiiksek hurda maliyetleri nedeniyle; FeCls iiretiminde genellikle ylizey temizleme asitlerinin
kullanim1 yaygin bir yontemdir. “Kirli asit” olarak da isimlendirilen ylizey temizleme geri

dontigiim asitleri kullanilarak FeCls tiretiminde baglica ii¢ adet patentli ¢alisma ele alinmustir.
4.2.1 Basingsiz Siirekli FeCl; Uretim Yontemi

Bu yontemde kullanilan atik ¢ozelti, %22-25 FeCl, ve %1 veya daha fazla HCI icermektedir.
Ik olarak ¢dzeltide tamamen FeCl, olusturulmaktadir. Aksi takdirde sonraki adimlarda FeCls
hidrolizi olusabilir. Su artilmasinda ag. %40 FeCls ¢ozeltisi kullanildigindan; bu miktari
verecek stokiyometrik oran olan ag. %34,25 FeCl, iceren ¢ozelti olusturulmasi amaciyla artik
¢oOzelti siirekli buharlastirma islemine tabii tutulur. Stokiyometrik konsantrasyon edesinden
sonra ¢ozeltideki fazla HCI asit giderilmesi amaciyla ¢ozelti nétrlestirme islemine tabii
tutulur. Bu islem igin ¢ozeltiye demir talasi yada demir oksit ilavesi yapilir. Demir talasi
ilavesinde ¢evreye toksin Ozellikli atiklar ¢iktigindan; genellikle demir oksit ilavesi daha
yaygin kullanilmaktadir. Siirekli ters akimla karigtirma islemi boyunca klor gazi beslemesi
yapilarak Fe’" yiikseltgenmesi gerceklestirilir. Bu iglem iki reaksiyon kolonu kullanimi ile
gerceklestirilir. Ik reaksiyon kolonunda 35-75 °C’de %73-86 yiikseltgenme islemi
gerceklesirken; ikinci kolonda 40-100 °C sicakligi araliginda dengeleme reaksiyonu
gercekleserek: %40 FeCls,<%0,1 FeCl, ve <%0,1 serbest HCI konsantrasyonunda ¢ozelti elde

edilir.
4.2.2 Basing Altinda Siirekli FeCl; Uretim Yontemi

Yukaridaki yontemden farkli olarak bu yontemde klorlama islemi bir basingli reaktorde

gerceklestirilmektedir.

Kullanilmis asit bir tankta 35-45 °C sicaklikta depolanmaktadir. Stokiyometrik oram
saglayacak sekilde tanka demir oksit ve seyreltik HCI ilavesi yapilarak FeCl, ¢ozeltisi elde
edilmektedir. En uygun islem sicaklig1 olarak 60-90 °C arasi tespit edilmistir. Bu siireg ilave
demir oksit tane boyutuna ve karistirma gibi degiskenlere bagl olarak 2-30 saat arasinda
degisebilir. Cozelti, filtre ile filtrasyon yapilarak yiizey temizleme prosesinden kaynaklanmasi
muhtemel yag vs. atiklarindan arindirilir. Daha sonra ¢ozelti, camdan yapilmis reaktore

beslenir. Burada FeCl, 70 °C ’de ve 1,1 bar basing altinda gaz ya da siv1 formdaki klor ile
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reaksiyona sokularak Fe’', Fe'"e yiikseltgenir. Bu siire¢ 10 saniye ile 4 saat arasinda
degisebilir. Reaksiyon verimini arttirmak amaciyla reaktore FeCl; ilavesi de gergeklestirilir.
Reaksiyona girmemis klor gazi {istten alinir. Reaksiyon iiriinii FeCl; ise 82 °C ’de sistemden
alinarak basing giderme kolonuna gonderilir. Burada 1.1 bar olan basing 0,2 bar’ a
disiiriiliirken; sicaklik ise 70 °C’ ye diiser. Basing giderme neticesinde sivi forma doniisen ve

%40 FeCl; igeren ¢ozelti sistemden alinir.
4.2.3 Oksijen Basinc1 Altinda Siirekli FeCl; Uretimi

Bu proseste yiikseltgeyici olarak yiiksek maliyeti, zehirli (toksik) ozelligi ve emniyet

problemleri nedeniyle klor gazi yerine oksijen kullanilmaktadir.

Yiikseltgenme reaksiyonlar1 cam fiber ile gii¢lendirilmis polimer esasli bir reaktorde
gerceklesmektedir. 50 °C *deki FeCl, ¢ozeltisi iistten reaktore beslenmekte ve alttan oksijen
iceren bir gaz (hava veya oksijence zenginlestirilmis hava) {iiflenmesi ile reaksiyona
sokulmaktadir. Reaksiyon sicakligr 50-70 °C araligindadir. Yiiksek sicakliklar teorik olarak

miimkiin olmakla birlikte; malzeme ekipmani agisindan ekonomik degildir.

Bu yontemle tipik olarak %40 FeCls;, %1-2 FeCl, ve %1-2HCI konsantrasyonlart elde
edilebilmektedir. Ancak bu c¢o6zelti standartlarin iizerinde serbest HCl asit ve FeCl,

icerdiginden ikincil bir prosesi gerekli kilmaktadir.
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5. HURDA DEMIRDEN DEMIR (IIT) KLORUR URETIiMi:

Temiz demir hurdasi ve %35’lik HCI kullanimiyla iiretilecek FeCls iiretimi (ag.%40 FeCls
iceren sulu ¢ozelti) i¢cin: %95 verimle calisan bir isletmede yillik FeCls iiretimi i¢in gerekli
maliyet tahmini Tablo 5.1°de verilmistir. Hurda maliyetinin yliksek olmasi ve hurda

tedarikinde yasanan sikintilar, hurdadan FeCls iiretimini olumsuz etkilemektedir.

Tablo 5.1 Hurda kullanilarak iiretilen 1 ton FeCl; ¢ozeltisi (%40 FeCls) i¢in hammadde

maliyetleri
Hammadde Fiyat (USD/ton)
Hurda Demir 280
HCl 160
Clz Gazi 312
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6. TUFAL ‘DAN DEMIR (IIT) KLORUR URETIMI:

Demir hurdasi yerine alternatif olarak tufal kullanilmasi durumunda, iiretim prosesi hurda

demir kullanimi ile ayn1 kalmaktadir. Kullanilacak tufalin safsizlik igerigi diisiik olmalidir.

Tufalin demir igeriginin yiiksek olmasi ve 6giitiilebilmesi, FeCls iiretimi reaksiyon kinetigi

acisindan bir avantaj teskil etmektedir.

Tablo 6.1 Tufal’a ait tipik elementel analiz sonuglar1

Kimyasal Bilesim (%)
Malzeme

Fe Si Al Ca Mg |B Cu Mn |C Yag
Tufal 74,28 (0,15 (0,13 |0,21 {0,037 |0,11 0,132 (0,41 (0,34 0,23

Haddehane tufali ogiitiilerek toz haline getirildikten sonra gergeklestirilen analizleri neticesi
Sekil 6.1°de verilmistir. XRD analizinde yapida, Manyetit (Fe;O4) ve Wiistit (FeO) fazlarinin
yogun olarak bulundugu tespit edilmistir. Ancak tufalda metalik demire rastlanmamustir.
Mevcut wiistit ve manyetit tahmini orant QXRD analizi kullanilarak; yaklasik %60-65 FeO
ve %35-40 Fe;04 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.1 Haddehane tufali XRD analizi

Tufalin FeCls iretiminde hammadde olarak kullanilabilirligi irdelendiginde: ogiitiilmiis
tufalin HCI ile 80 °C’de gergeklestirilen ¢ozlniirliik analizinde tufalin %35’lik HCI de
kolaylikla ¢oziindiigii gézlenmistir. Ayrica reaksiyon esnasinda ¢ozeltiye hava iiflenmesinin

yiikseltgenme islemlerinde klor gazinin azaltilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Tufal genellikle parca halinde oldugundan reaksiyon kinetigi agisindan reaksiyon siiresinin
kisaltilmasi i¢in toz haline getirilmesi gerekmektedir. Bu amagcla dgiitiilen tufal, %35°1ik HCI
Sekil3’de gosterilen reaktore beslenir ve sicak hava ile karistirilarak 80°C ’de reaksiyon
gerceklestirilir. Reaktdrde ¢oziinmeyen kisimlar ile tufaldan kaynaklanabilecek safsizliklarin
(vag, toz vs.) FeCl, c¢ozeltisinden uzaklastirilabilmesi igin flotasyon ile kati ayirimi
gerceklestirilmelidir. Boylece saf FeCl,+FeCls; cozeltisi elde edilir. Sisteme sicak hava
verilmesi reaksiyon siiresini kisaltir ve yiikseltgenme reaksiyonuna yardimci olarak FeCl, nin
FeCls’e donilismesini saglar. Boylece daha az klor gaz1 sarfiyati saglanir. Su aritma sistemi
icin gerekli olan FeCl; iiretimi i¢in sistemde doniismemis FeCl, kalabileceginden son adim
olan klorlama tinitesinde ¢ozeltiye yaklasik %5 klor gazi verilmesiyle tamamen FeCl; tiretimi

saglanir.



Ince Ogiitiilmiis Tufal

Tufal . Bilyali
Bunkerl — > Degirmen

Klor Gazi

Sekil 6.2 Tufal ile hazirlanan FeCl; ¢6zeltisi akim semasi

15

Reaktor

HCI (%35)

Sicak Hava

l

Flotasyon

A

FeCl, Cozeltisi + FeCl; Cozeltisi

Kat1 Atik

l

FeCl, Cozeltisi + FeCl; Cozeltisi

Klorlama

v

Fazla Klor
» Geri Kazanimi

FeCl; Cozeltisi

Bu proseste, islem verimi %100’e yakin bir oranda ger¢eklesmektedir. Tufal ile FeCls liretimi

tahmini {iretim maliyetleri, Tablo 6.2°da verilmistir. Proses maliyetinde hurdadan iiretim ile

karsilastirildiginda asit tiiketimleri ayni1 kalmaktadir.
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Tablo 6.2 Tufal kullanilarak iiretilen 1 ton FeCl; ¢ozeltisi (%40 FeCls) i¢in hammadde
maliyetleri

Hammadde Fiyat (USD/ton)

Tufal 15

HCl 160

ClL, Gaz1 312
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7. KULLANILMIS ASITTEN DEMIR (IIT) KLORUR URETIMi:

Kullanilmas asit sulu ¢ozeltisinde %3 HCIl ve %27 FeCl, mevcuttur. Artik ¢ézeltideki mevcut
demir iyonlarinin tespit edilmesi amaciyla gergeklestirilen titrasyon analizlerinde, seyreltik
kullanilmig asit ve NaOH ¢ozeltisi ile hidratlasma titrasyonu gergeklestirilmistir. Titrasyon
egrisi Sekil 7.1°de gosterilmistir. Titrasyon analizleri neticesinde: kullanilmis ¢ozeltide hem
Fe*" hem de Fe®" iyonlar: tespit edilmistir. Cozeltideki Fe’" miktar1 0,494 g, Fe*" miktar ise
7,533 g olarak tespit edilmistir. Oransal degerlere bakildiginda Fe’" miktarinin Fe*™ ‘ye gore
cok az degerlerde oldugu (1/15 orani) goriilmektedir. Kullanilms asit, % 27 FeCl, ve yaklasik
%1,8 FeCl; igermektedir.

14 -

L 3

o

L 4
L 3

12 -

10 | FeZ+

pH

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

NaOH , ml

Sekil 7.1 Kullanilmis asite ait titrasyon analiz egrisi

Kullanilmig asit kullanimi ile FeCls iiretiminde tahmini iiretim maliyetleri ise Tablo 7.1°de
verilmistir. Kullanilmis asitte fazladan HCI ve FeCl, olmasi, bu tir malzemelerin
kullaniminda tasarruf saglamaktadir. Kullanilmis asit kullanimi ile en ucuz sekilde FeCls

duretimi muimkiin olmaktadir.
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Tablo 7.1 Kullanilmis asit kullanilarak iiretilen FeCl; ¢6zeltisi (%40FeCls) igin hammadde
maliyetleri

Hammadde | Fiyat (USD/ton)

HCl 160

Cl, Gaz1 312

Asagidaki tabloda igme suyu aritiminda kullanilan sulu ¢6zelti halindeki FeCl; “lin kimyasal

analizi verilmistir.

Tablo 7.2 Igme Suyu Aritiminda Kullanilan FeCl; Kimyasalmin Analizi

PARAMETRELER SPESIFIKASYON DEGERI
Safiyet % 41 + 0,03 (m/m)
Gorlintis Koyu kahverengi s1vi
Yogunluk (20°C) 1,43 +0,03
Mangan (Mn) Max. %0,5 (m/m) / Fe (III)
Demir (IT) Max. %2,5 (m/m) / Fe (III)
(Cozlinmeyen maddeler Max. %0,2 (m/m) / Fe (I1I)
Arsenik (As) Max. 20 mg/kg Fe(III)
Kadmiyum Max. 1 mg/kg Fe(III)
Krom (Cr) Max. 50 mg/kg Fe(III)
Civa (Hg) Max. 0,3 mg/kg Fe(III)
Nikel (Ni) Max. 60 mg/kg Fe(III)
Kursun (Pb) Max. 35 mg/kg Fe(III)
Antimon (Sb) Max. 10 mg/kg Fe(III)
Selenyum (Se) Max. 10 mg/kg Fe(III)




Asagidaki tabloda atik su aritiminda kullanilan sulu ¢6zelti halindeki FeCls “lin kimyasal

analizi verilmistir.
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Tablo 7.3 Atik Su Aritiminda Kullanilan FeCl; Kimyasalinin Analizi

PARAMETRELER

SPESIFIKASYON DEGERI

Safiyet (FeCls)

%40 + 2 (m/m)

Demir (IT) Fe™ igerigi

Max. %2,5 (m/m)/Fe(I1I)

PH

<1

Yogunluk (20°C)

1,435 + 0,05 (gr/cm’)

Gortiniis

Koyu kahverengi sar1
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8. DEMIR SULFAT URETIiMi

Hurdadan ve tufaldan FeCls iiretimlerinin yiiksek maliyetlere sahip olmalari nedeniyle
alternatif iiretim tekniklerinin incelenmesini gerekli kilmistir. Bu nedenle tufaldan demir

stilfat tiretimi de incelenmistir. Bu yontemde HCl yerine H,SO4 kullanilmaktadir.

Teknolojik  yaklasimlar  neticesinde  siilfiirik  asitin = tufal  ¢6ziimlendirilmesinde
kullanilabilirligi incelenmistir. Gergeklestirilen caligmalarda, tufalin siilfiirik asitte biiytlik

oranda ¢0ziinebildigi tespit edilmistir.

Proseste, yaklasik %20’lik bir kismin ¢oziinemedigi tespit edilmistir. Yapilan deneysel

caligmalar 15181nda hazirlanan iiretim akim semasi Sekil 8.1°da verilmistir.

Ince Ogiitiilmiis Tufal R , < H,S0, (%95)
Reaktor Sicak Hava
l < Su
Tufal Bunkeri Bllyah Degirmen Fez(SO4)3.XH20 + COkeltl
)
Flotasyon > Atik
Fez(SO4)3.XH20
Klor Gazi____ Klorlama
Fez(SO4)3 + FeClSO4

Sekil 8.1 Tufal ile hazirlanan Fe,(SO4); ¢cozeltisi akim semasi
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Hammadde olarak tufal kullanimi hurda demire ekonomik bir alternatif olusturmaktadir. Bu
proseste, tufal pargalar1 dgiitiilme sonrasi reaktore beslenmektedir. Ogiitiilmiis tufal reaktorde
%25 seyreltik siilfirik asit ile tepkimeye sokularak demir siilfat {iretimi
gerceklestirilmektedir. Reaktore beslenen sicak hava ile reaksiyon hizlandirilmakta ve

yukseltgenme saglanmaktadir.

Bu reaksiyonlar neticesinde reaksiyona girmeyen kati1 ¢okeltiler ve yag gibi atiklar flotasyonla
sistemden uzaklastirilabilmektedir. Flotasyon islemi neticesinde %40 konsantrasyonundaki

Fex(S04); elde edilir.

Sistemde muhtemel yiikseltgenmemis kalint: Fe*" iyonlarinin kalmasini engellemek amaciyla
sisteme %35 oraninda klor gazi beslemesi yapilarak FeClSO,4 kompleksi iiretilir. [20] Bu

proses neticesinde elde edilecek demir siilfat maliyet analizi Tablo 8.1’de verilmistir.

Tablo 8.1 Tufal kullanilarak tiretilen 1 ton Fex(SO4)3 (%40) i¢in hammadde maliyetleri

Hammadde |Fiyat (USD/ton)
Tufal 15

H,SO4 60

Cl, Gaz1 312

Uretim maliyetleri incelendiginde tufal kullanimi ile demir siilfat {iretiminin ekonomik bir

yaklasim oldugu goriilmektedir.
8.1 URETIM YONTEMLERINE ILiSKiN BiLGILER

Bu boliimde tufal ‘dan demir siilfat iiretebilmek i¢in gerekli hazirlik asamalarinin neler

oldugu hakkinda bilgi verilecektir.

Asitleme hatlarinda, c¢elik serit ylizeyindeki oksit tabakasi siilfiirik asitle muamele

edildiginde,

FeO + H,SOq4 - FeSO4 + H,O (81)

demir siilfata doniistir.
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Bu reaksiyon, asitleme prosesi esnasinda, asitleme soliisyonu i¢cinde FeSO4 miktar1 artarken
H,SO4 miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Asitleme prosesinin devam edebilmesi ig¢in
soliisyon igerisinden FeSO,4’li almak ve asit ilave etmek gerekir. Icerisinde FeSO,; miktar1
artmis olan ve artik ¢elik seridin temizlenemedigi soliisyona kullanilmis asit ad1 verilir. Celik
isletmeleri, gliniimiize gelinceye kadar, kullanilmig asitten kurtulmak ve onu ¢evreye zarar

vermeyecek konuma getirmek i¢in ¢esitli ve pahali yontemler denemislerdir.

Rejenerasyon yontemi, son 30 yilda gelistirilen, asitleme hatlar1 ile kapali devre g¢alisma
Ozelligine sahip, ¢evre kirlenmesi problemini tamamen ortadan kaldiran en ekonomik yontem

olarak biiyiik ilgi gdormiistiir.

Asit rejenerasyon tesisi vakum yolu ile sogutma ve kristalizasyon prensibine gore calisir.
Sogutma devamli olarak suyun buharlasmasi yoluyla gerceklesir. Buharlasma, basincin
diistiriilmesi, bu basinca denk gelen sicakliga ulasincaya kadar soliisyonun 1s1 kaybetmesi

seklinde olur.

Tesiste, ylksek verimli buhar jetleri ile donatilmis bir katalizér, kama kondanser, yardimci
kondanser, iki adet asit kondanseri, yogunlastirici, santrifiij, vakum pompasi ve asit pompalari
vardir. On sogutuculardan gegen asit, katalizériin son kompartmanina 5 °C ‘ye kadar

sogutulur.

Yogunlastiricinin alt kisminda demir siilfat hepta hidratli yogun konsantre biriktirilir, daha

sonra bir pompa ile santrufiija génderilerek asitten ayrilir.

FeSO4 7H,0 konveyorlere alinarak silolara gonderilir. Rejenere asit ise asit kondenslerinde

50 °C ye kadar, 6n sogutuculardan gelen buhar vasitasiyla isitilir ve hatta pompalanir.

Kristalizor iizerindeki buhar jetlerinden gelen buhar ise karma kondanserlerde sogutma suyu
ile kondanse edilerek kanala gonderilir. Gerekli vakum, su sizdirmaz rotarli vakum pompasi
ve yardimci bir kondanser ile baglantili olarak calisan ve karma kondanser {izerine monte

edilmis diger bir buhar jeti tarafindan hasil edilir.

Demir siilfat hepta hidrat (FeSO4 7H,0) boya sanayiinde, su aritma tesislerinde ve tarimda

kullanim alani bulmustur.
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8.1.1 Ogiitme Prosesi

Reaksiyonun baglama siiresini kisaltmak amagl 6glitme yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in
en elverisli boyut <80 micron *dur. Ogiitme prosesi; dgiitiilecek malzeme boyutu olan 10000

microndan <80 microna indirme kapasitesine sahiptir.

8.1.2 Reaksiyon

Fe304 (s) + 4stO4 (aq)—» Fez(SO4)3 (aq) + FCSO4 (aq) + 4H20 (82)
F6203 (s) + 3stO4 (aq)—» Fez(SO4)3 (aq) + 3H20 (83)
FeO (s) + HQSO4 (aq) ) FGSO4 (aq) + Hzo (84)

Tufal diye tabir edilen magnetit Fe;O4 aslinda Fe;O; ve FeO’dan olusmaktadir. Siilfiirik asitle

olan reaksiyonlar1 ayr1 ayri (8.2 ve 8.3) diisiiniilebilir.

8.1.3 Reaktor Kaplamasi

Reaktor asit ile temas edeceginden reaktoriin asite dayanikli bir malzeme ile kaplanmasi

gerekmektedir. Bunun i¢in bazi malzemeler asagida verilmistir.

Paslanmaz ¢elik %17 Cr ’lu; dayanmuyor.
Butly-kauguk; 80 °C ¢ ye dayaniyor.
Cam ve silika tugla; 120 °C ¢ ye kadar dayaniyor.

8.1.4 Reaktor

Reaktore tufal camuru depodan pompalanir. Reaktoére su ilavesi yapilir. Boylelikle rahat
karigabilen siispansiyon elde edilmis olunacaktir. Reaktdr lizerinden yavas yavas siilfiirik asit
iceri akitilir.bu arada reaktor igerisinde karigim siirekli olarak devam etmelidir, yine ayn1 anda
reaktoriin alt kismindan sicak hava veya oksijen iceriye enjekte edilmelidir.

Tufal + siilfiirik asit + hava —— »  Fe" " siilfat + reaksiyona girmeyen kat1 atik



24
seklinde bir islem gerceklesir.

Bu islemi kimyasal reaksiyon olarak agiklarsak:

2Fe304 (katy T IH2SO4 (ozettiy T 2 02 (@az) — » 3Fe2(SO4)3 (cozertiy + IH0 (8.5)
Reaksiyondaki Fe(SO4)s gizeiy: Ferrik Siilfat Fe" olarak tanimlanabilir.

8.1.5 Flotasyon (Ayirici Reaktor)

Flotasyonda amag; farkli fazlarin olusumunu homojen, hizli ve kesintisiz saglamaktir. Ayrilan

fazdan, istenilen iiriin alinabilmektedir.

Mekanik flotasyon hiicrelerindeki tiirbiilansindan dolayi, ince gang tanelerinin konsantreye
kagmasini 6nlemek fikrinden hareket ederek tiirbiilans olmadig1 bir ortamda, tanelerin askida
kalmalarii saglayacak ince/uzun ve yiiksek bir hiicreye iist kesimden malzeme besleyerek

yapilan flotasyon islemi gerceklestirilir.

Flotasyon isleminde hava, hiicrenin tabanindan verilir ve boylece kabarciklar ve taneler zit
akimla karsilasir. Bu zit akis, ana iirlinler ve gang taneleri i¢in fiziksel bastirict iglevini gortir.

Iri gang mineralleri ise yiiksek ¢okelme hizlar1 nedeniyle hiicreden hizli bir sekilde ayrilir.

Kabarciklar izleyen ince gang mineralleri ise hiicredeki kalin kopiik tabakasinda yikama
suyunun da etkisi ile geri yikanir ve bdylece yliksek tenorlii konsantre elde edilir. Flotasyon

kolonlar1 temel olarak toplama bdlgesi ve koplik bolgesi olmak tizere ikiye ayrilir.

Flotasyon mekanizmas:1 birinci ve ikinci flotasyon bolgesi seklinde iki bolmeden

olusmaktadir.

Birinci flotasyon boélgesinde (ayirici); Yart mamul tankindan gelen atikla karisik soliisyon,

hava ile birlikte ayirici reaktdr pervanesinin merkezine (iizerine) iletilir. Pervanenin
olusturdugu giiclii tlirbiilans ve vortex hareketlilik, homojen ve ¢ok iyi bir karisim saglar
Hava ile birlikte gelen soliisyon bu karistirma sonunda gaz dispersiyonunu harekete gegirir ve

kiigiik hava baloncuklarini olusturur. Bu da faz ayrisimini hizlandirir.
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Vortex hareket, hizl1 bir karisim ve hava baloncuklarinin dagiliminin homojenligini siirekli
kildig1 i¢in, tabana ¢okmek isteyen kat1 maddelerin hava baloncuklariyla bulugsmasini zorunlu

kilar.

Faz ayrisma sonucu bu yontemle agir ve hafif atiklarin neredeyse tamami, ayirici reaktoriin

tist kisminda toplanur.

Partikiiler atiklar bu baloncuklara yapigmis halde flatoriin {ist kisminda birikir ve bir kdpiik
olusturur. Flotasyon reaktorii tizerinde bulunan siyirici sayesinde bu kopiikler, kopiik kanali

yardimu ile disariya alinir.

Ikinci flotasyon bélgesi (Coktiirme); Birinci flotasyon bdlgesine bir taraftan besleme devam

ettiginden, olusan kopiiklerden arta kalan soliisyon ikinci flotasyon bolgesine alinir.
Soliisyonla birlikte kismen, hava kabarciklar1 da gelir. Hala ayrilmamus partikiiller varsa, hava

kabarciklarina yapismis halde diisiik bir hizda ikinci bélgede de hareket eder.

Olusacak kopiik ve hafif atiklar, siv1 seviyesinin lizerindeki ikinci bolge siyiricist ile kopiik

kanalina aktarilir.

Alman koptikler bir tankta dinlendirilerek, icerisindeki soliisyon kismi tekrar flotasyona geri

gonderilebilir.

Agir partikiiller hala soliisyon icerisinde kalmissa bu partikiiller de ikinci bolgedeki ¢okme

bodlmelerinde birikir.

Islem siiresinde reaksiyona girmeyen ~%20 tufal flotasyonla tamamen alinmaktadur.
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Tablo 8.2 Birinci ve Ikinci Bélge Flotasyon Semasi

.
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9. DENEYLER

Bu caligmada demir siilfat iiretmek igin gerekli prosesi gelistirmeye yonelik deneyler
yapilmistir. Cok ince hale getirilmis tufal, siilfiirik asit ve sudan, demir siilfat {iretimi i¢in

islem prosesinden daha iyi verim alinmas1 amaglanmistir.

Demir siilfat taginabilir su ve atik su iyilestirilmesinde kullanilir. Bu saflagtirma prosesleri

demir siilfatin askida kalan partikiillerinin taginmasiyla iliskilidir.

Yapilan bu ¢alisma demir siilfatin ¢ok ince pargacik haline getirilmis, tufal-siilfiirik asit ve

suyun atmosferik sartlar altinda basingli tankta iiretilmesi ile ilgilidir.

9.1 DENEYSEL CALISMALAR

Tufal numunesi, boyutu 50 micron olacak sekilde 6gutiildii.

Ogiitme sirasinda su ilave edilerek (%72 kati - %27 sivi olacak sekilde) tufal gamuru

hazirlandi.

Hazirlanan tufal ¢amuru, siilfiirik asit ve su tablo 9.2° de verilen bilgiler dogrultusunda

reaktore alinarak reaksiyon baslatildi.

[k olarak tufal camuru, ardindan su reaktore beslendi. Daha sonra siilfiirik asit giivenlik

nedeniyle yavas bir sekilde azar azar karisima eklendi.
Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaktore hava gonderildi.

Reaksiyonun tamamlanmasi ile olusan ¢ozeltide az miktarda tufaldan kaynaklanan

safsizliklara rastlandi.
Demir siilfatin nem oraninin 6l¢giilmesi sonucu deger 1,7 olarak saptandi.

Deneysel ¢calismalarin ayrintilar1 sonraki boliimlerde agiklanacaktir.
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9.1.1 Demir Siilfat Nem Oranimin Olgiilmesi

Test i¢in 1/5 litre siilfiirik asit + 4/5 litre su karigimi hazirlanir. ( %20 asit + %80 su)

Uretilmekte olan demir siilfattan bos bir kaba 200gr dan az olmayacak sekilde numune alinir.
Hazirlanan asit su karisiminin bir kismu ile demir siilfat1 sulandiracak kadar bosaltilir.
Sulandirilan yeni karisim, geri kalan su + asit karistmina bosaltilir.

Cam ¢ubukla iyice eriyene kadar karistirilir.

Pipet ile kaptan 5 m’ kadar alinir.

Alinan karisim erlen mayer kabina bosaltilir ve i¢ine 5-6 damla demir faktor damlatilir.
Biiret {ist sifir noktasina kadar potasyum di kromat ile doldurulur.

Biiretin bosaltma muslugu altina erlen mayer tutulur.

Erlen mayeri ¢alkalayarak i¢gindeki karisim mor renk alana kadar bosaltilir.

Biiret iizerinde sifirdan asagiya dogru ka¢ mililitre potasyum di kromat bosaltilmissa

(6rnegin;31 ml kadar indiginde, potasyum di kromatin degeri bulunmus olur)
Potasyum di kromat faktorii degeri lizerine yazdirilir. (1.008 gibi)

Demir siilfatin degeri sabit (5.585)

Demir siilfat faktor sabiti (4.976)

31 x 1.008 x 5.585 x4.976

200-A=B
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B

= 9% nem oranit

200

Nem orant %1,5 — 2 olmas: halinde nemlilik orant normaldir. %2 ‘yi agmasi halinde

santrifiijiin bakimi yaptirilmalidir.

9.1.2 Yapilmasi Gereken Testler

Tesisin calistirilabilmesi i¢in, su testi veya vakum testi yapilmis olmalidir. Sistem vakum

altinda calistig1 i¢in kagak olup olmadigini kontrol i¢in bu testler yapilmalidir.

Testler yapilmadan once tesisin hazirlanmasi gereklidir.

Tesiste biitiin vanalar kapali olmalidir.

Buhar basincini 8 kPa oldugu goriilmelidir.

Servis suyu basincinin 4 kPa oldugu goriilmelidir.

9.1.2.1 Vakum Testinin Yapilmasi

Rejenere tanki %70 seviyeye kadar servis suyu ile doldurulur. Doldurma iglemi sicak su

tankindan yapilmalidir.

Vakum pompalarindan birinin ¢alistirilip, vakumu 97 kPa kadar yiikselterek sistem 1 saat

vakum altinda bekletilir.

1 saatte 1 kPa ’dan fazla vakum kaybi varsa su testi yapilir.

1 saatte 1 kPa vakum kaybi varsa “normaldir” denebilir.

9.1.2.2 Su Testinin Yapilmasi

Vakum testinde oldugu gibi sistemdeki biitiin vanalar kapatilir.

Servis suyu vanasi agilir. Sistem su ile doldurulur.
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Sistemdeki su basinci 196 kPa ‘a ulasana kadar vana acik tutulur.

Sistem bu basing altinda 1 saat bekletilir.

Kagak varsa bu bélmeler tespit edilerek onarilir.

Vakum testinde meydana gelen vakum kaybinin yerini tespit etmek icin sistemde su testi

yapilir.

Su testinde sistem icindeki basin¢li su, vakum kacagmin sebep oldugu yerden disari

sizacagindan, kacagin yeri kolayca tespit edilmis olur.

Sistemde herhangi bir kagak yok ise, su testine gerek yoktur. Vakum kaldirilarak normal

isleme devam edilir.

Kacak olmasi halinde kacagin oldugu yerler ayri ayri isaretlenerek sistemdeki su

bosaltildiktan sonra onarimi yapilmalidir.
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9.2  ASIT REJENERASYON TESISI

Asit rejenerasyon tesisi, asitleme hatlarinda asitle ylizey temizlemede kullanilan demir siilfat
karisimi siilfiirik asiti (H2SO4) rejenere edip tekrar kullanimini saglamak amacina yonelik

kurulmus bir tesistir.

En Onemlisi akarsu ve deniz kirliligi ile akitildigi kirli su kanali donanimindaki tahribati

onlemektir.
Tesisin maliyeti diisiik fakat yaptig1 isin ekonomiye katkisi son derece biiyiiktiir.

Asit rejenerasyon tesisi olmayan sistemlerde asitleme hatlarinda kullanilan siilfiirik asitin
serbest kanallar vasitas1 ile deniz veya akarsuya akitilmaktan bagka yOntemi

bulunmamaktadir.

Erdemir asitleme hatlarinda “asit rejenerasyon” tesisinin olmamasi vardiyada yaklasik 40 ton,
giinde 120 ton asit, bir o kadarda demir siilfatin denize atilmas1 anlamindadir. Maliyet olarak

islenmis 15000 kg. CRS nihai mamiiliiniin heba edilmesi demektir.

Asit rejenerasyon tesisi, asitle yilizey temizleme hatt1 tanklarina bagimli olarak calisan bir
sistemdir. Isletme soliisyon tanklarmin ¢ikisindan rejenerasyona gelen kirli asiti ayristirip

tekrar isletme tankina gonderen devir daim usulii ile ¢aligir.

Kirli asit, 6nce depo tanklarma depolanir. Pompa vasitasi ile sogutucu kristaliz Ore
pompalanip 80°C ‘den 7°C veya 8°C ‘ye kadar sogutulur. Sogutulan yogunlagmis
soliisyondaki demir siilfat (tuz ¢gamuru) ayristirici tanka alinir. Tuz ¢amuru agirlig1 nedeni ile
dibe ¢oker. Asit iistte kalir. Ustte kalan asit kondanserlerde 1sitilarak tekrar isletme tanklarina

temiz olarak pompalanir. Cozelti demir stilfat santrifiijde kurutularak silolara gonderilir.

Rejenere asit elde edilirken aci8a ¢ikan demir siilfatin ekonomiye kazandirilmasiyla da maddi
kazang elde edilmektedir. %60 gr/lt demir ihtiva eden asit soliisyonunda 1 saatte 5600 kg
demir siilfat elde edilir. Dolayisiyla 24 saatte 135000 kg demir siilfat elde edilmis olur.
Sistemde herbiri 40 m® liikk iki adet kirli asit depo tanki, 80 m’® lik kristalizér, 5 m® lik

rejenere asit tanki ve 100, 80 ve 100 tonluk 3 adet demir siilfat silosu bulunur.
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Tablo 9.1 Asit rejenerasyon tesisi

TEKNIK OZELLIKLER DIiZAYN GERCEKLESEN
Kapasite 31 m’/saat 42 m’/saat
Kirli asit giris sicaklig 98 °C Min/max 80/98 °C
Rejenere asit sicakligi 55°C Min/max 55/67 °C
Sogutma suyu miktari 280-320 m’/saat
Giris 15°C 18 °C
Sogutma suyu sicaklig
Cikis 25°C 25°C
2700 litre/saat 3000 litre/saat
Buhar sarfiyati
608 kPa-190 °C 506kPa-168 °C
FeSO4 7H,0 firetimi 3000 kg/saat 5660 kg/saat

Yukarida ki tabloda asit rejenerasyon tesisinin teknik 6zelliklerine iligkin saptanan degerler

verilmistir.

9.3 DEMIR SULFAT URETIMi

Asitleme hatlarinda kullanilan siilfiirik asit soliisyonu sac yiizeylerindeki demir oksiti
temizlerken kirlenir. Kirlenen (tufal igeren) asit soliisyonu ( %75 su, %25 siilfiirik asit) tesiste

rejenere edilip ayrigtirici tankina alinir.

Ayristirict tankina alinan yogunlagmis soliisyon i¢indeki demir siilfat agir oldugundan tabana
coker, rejenere edilmis asit iistte kalir. Tabana ¢dken tuz camuru santrifiijlere gonderilir.

Santrifiijde kurutulan tuz ¢camuru konveydrlerle silolara taginir.

%95 ‘lik Fex(SO4); ve geriye kalan %5 ‘lik FeSOy4 ‘in tiretilmesi i¢in kullanilmasi gerekli

miktarlar deneyler sonucu asagidaki sekilde tespit edilmistir.
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Tablo 9.3 %40 lik Fe,(SO4); ¢ozelti i¢in;

Gerekli maddeler Gerekli oranlar Yogunluk
Tufal (Fe;O4 + FeO) %.20,2 5,2 gr/cm3
H,SO,4 %31,8 1,83 gr/cm’
H,O %48

Hava 3500 m’/giin

Kireg (gerekirse) 17 kg/giin

Yukaridaki bilesimce (tablo 9.3) tufal %70 demir icermektedir.

Tufalin %80 ‘i reaksiyona girdigi, %20 ‘si reaksiyona girmedigi tespit edilmistir.

9.3.1 Deney Asamalar:

Fe;0q4 st 4H,S04 (aq)—> Fez(SO4)3 (aq) T FeSOq4 (aq) T 4H,0 (9 1)

Yukaridaki reaksiyon geregi 1 mol tufal i¢cin 4 mol H,SOj4 gerektigi goriilmektedir.

Fe;04’lin molekiil agirligi = 232 gr/mol

H,SO4 ’tin molekiil agirligi = 98 gr/mol ‘dur.

Buna gore 232 gr/mol Fe;04 i¢in 392gr/mol (98x4) H,SO4 gerekmektedir.

Asiti seyreltmek i¢in ise 1301t su ilave edilmelidir.

25 °C “‘de H,SOy’ iin yogunlugu 1,8255 gr/mol oldugundan dolay1 %98 ‘lik H,SO4 ¢6zeltinin
hacmi 219 ml ’dir.

PH degeri ayarlanana kadar su ilavesi yapilmalidir.

Bu bilgiler 151¢1nda deneyin gergeklestirilmesi i¢in tufalin daha verimli reaksiyona girebilmesi

icin baz1 6n asamalardan ge¢mesi tespit edilmistir.
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9.3.2 Tufal Hazirlama (Ogiitme)

Tufal, bilyal1 degirmende ideal verimlilik saglanmasi agisindan Dsy <50 micron olacak

sekilde ogiitiilmesi gerektigi saptanmistir.

Ogiitme sirasinda su ile karistirilan tufalin yiizdece oranlar asagidaki gibidir.
%78-83 kat1 %17-22 s1v1 olarak tespit edilmistir.

Olusan tufal camurunun litre agirligi ise ; 4,32 kg/It “dir.

1 ton ¢ozelti yaklasik 0,8 m’ gelmektedir. Bu ¢ozelti i¢in deneyde kullanilacak madde

miktarlari;

e 200 kg tufal

e 310 kg siilfiirik asit

e 530kgsu

e 15 kg kireg (gerekirse)

olarak tespit edilir.

Bu karisim hazirlandiktan sonra tablo 9.2 © de verilen degerler reaktore alinarak reaksiyon

baglatilir.

Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaktor icerisine hava gonderilir. Hava 1sitilarak gonderilince

(yaklagik 60 °C) reaksiyonun hizlandigi tespit edilmistir.
Reaksiyonlarin tamamlanmast ile;

Min. %95 ‘lik ferrik siilfat (Fe™) Fey(SO4); ve max. %5 ferrous siilfat (Fe™) FeSO4

soliisyonu elde edilir.
Soliisyon igerisindeki %35 ‘lik ferrous siilfat klorlama iinitesinde Fe™ " haline doniistiiriiliir.
Fe™" +Cl, — Fe" " +Cl (15)

Seklinde bir reaksiyon meydana gelir.
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Reaksiyon sonunda ;

20 kg max. reaksiyona girmemis tufal atigi,
30 kg CaS04.2H,0 (nétralizede kullanilacak reaksiyon {iriinii kirec),

950 kg ¢ozelti

elde edilmistir.

Yogunlugu 1,2-1,3 ton/m’ olan bir ¢ozelti igerisinde az miktarda ince tufal ve bazi kati
partikiiller ve yaglar kaldig1 goriiliir. Bu silispansiyon ¢ozelti ¢cok rahat akiskan halde oldugu

tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresinin bitiminde s1v1 sollisyonun asit kontrolii yapilir. Hala soliisyon i¢inde asit

varsa, kireg¢ soliisyonu ile nétralize edilerek soliisyon sogutma tankina sevk edilir.

Degirmenden sonra depolama tankina tufal ¢amuru pompalandigindan kesinlikle 100
micronun lizerinde hi¢ partikiil olmayacaktir. Reaksiyondan sonra tiim partikiiller asitle
reaksiyona girerken, daha da ufak partikiillere doniisecektir. Bu nedenle flotasyon islemi ile
yaglar ve bu kati partikiiller kopiikle ¢ozeltinin {izerine yiikselir. Flotasyon iinitesinin

tizerinden siy1ricilar ile kopiik kanalina gonderilir.



9.4

36

DEMIR SULFATIN KULLANIM YERLERI

Ahsap koruyucu imalatinda,
Sinek kovucu imalatinda,
Miirekkep yapiminda,
Yabanci otla miicadelede,
Rediiktorde,

Altin ¢okertmede,
Barajlarda ¢okertmede,

Tipta.
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10. KARSILASTIRMALAR
Yillardir kullanilan kimyasal:
Seker gibi/kristal seklinde; Ferrous Siilfat, (FeSO,4.7H,0) Fe'™

Bu kristal suda ¢oziliniyor ve Cl, ile reaksiyona sokularak ferrik siilfat Fe,(SO4); 9H,O

¢oOzeltisine doniisiip kullaniliyor.

Fex(S04); 7TH,0 simdiki teknolojilere gore ¢ok rahat kristal halde iiretiliyor. Ciinkii soguk
cozeltilerse kristal olusumu basliyor. Ama Fe;(SO4); 9H,0 soguk suda bile ¢ok az ¢oziindiigii
icin kesinlikle kristallesmiyor. Bu nedenle bu madde c¢o6zelti halinde {iretilebiliyor. Bu

calismada bu madde tufaldan {iretiliyor.

Tablo 10.1 Maliyet kiyaslamasi

Satin alinan % 40’k Fe" Kloriir (%40 FeCls)

166,66 $/ton
(Piyasa fiyati)
Tufaldan yapilacak % 40 ‘hik Fe;(SO4)3

61,53 $/ton
(imalat maliyeti)
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11. SONUCLAR

Yapilan  galismalar  neticesinde ~ Fe’™  iyonu  igeren  kimyasal  maddelerin
(FeCl3/Fea(S0O4)3/FeCISQy) iiretimi i¢in alternatif hammadde kaynaklar1 ve prosesleri ortaya
konmustur. Bu kaynaklarin kullanimi ile iiretilecek agirlikga %40 ‘lik FeCl; ve Fey(SOa4)3

tahmini maliyetleri Tablo 11.1°de verilmistir.

Verilen degerler FeCl; incelendiginde, kullanilmis yilizey temizleme asitlerinin kullanimu ile

FeCls iiretimi gerek teknolojik olarak gerekse maliyet acisindan avantajlidir.

Tufaldan Fep(SOy4); iiretimi belirtilen yontemler igerisinde en ekonomik yaklasimi
olusturmaktadir. Tufaldan Fe,(SO,); tiretimi, farkli kaynaklardan FeCl; iiretimine gore daha

ucuzdur.

Tablo 11.1 Farkli hammadde kullanilarak iiretilen Fe** (%40) igin iiretim maliyetleri

Maliyet, USD
Proses Hammadde
(1 ton/y1l)
Hurda Demir 153,5
HCI Prosesi Tufal 1332
Kullanilmig Asit 1294

Ticari FeCl; (%40) 166,6

Siilfat Prosesi Tufal 41,53
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