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0z

Kirikkale/Erenler gevresinde yurutilen arazi galismalan sirasinda, sedimanter kayaglarla birlikte gézlemlenen,
parlak metalik gri-siyah renkli, yliksek yodunluklu ve gevresindeki litolojiden belirgin bigcimde farkli bir 6rnek
(D1) dikkat gekmistir. D1, yaklagik 6 cm ¢apinda, 200 g agiriginda, nodiler, yizeyinde yer yer vesikuler doku
iceren ve manyetik 6zellik géstermeyen bir yapiya sahiptir. Kirik ylizeylerinde metalik parlaklik sergiler ve i¢
yapisinda belirgin tane yapilari ya da konsantrik zonlanmalar bulunmaz. SEM- EDS analizleri, 6rnegin yiuksek
Mn (%61-88) icerigi ve dusik Fe (%5-6) igerigine sahip oldugunu gostermektedir. XRD analizlerinde, érnekte
manganozit (MnO) ve kohenit ((Fe,Ni,Co);C) mineralleri saptanmistir. Bu mineral birlikteligi ve kimyasal
bilesim, 6rnegin yiksek sicaklik, indirgen atmosfer ve karbonca zengin kosullarda olustujuna isaret
etmektedir. Ayni zamanda EDS analizleri, 6rnegin diisiik diizeyde P, S ve Ni icerdigini de gostermektedir. Tim
bu veriler (morfolojik, mineralojik ve kimyasal &zellikleri) birlikte ele alindiginda, D1’in dogal bir olusum
olmadigi, yuksek sicaklik ve indirgen ortam kosullarinda manganez ve demirin birlikte ergitiimesi sonucu
olusmus, ferromanganez cirufu niteliginde, endustriyel metalirjik siregler sonucunda meydana gelen ve
buyik olasilikla ferromanganez (Uretimi sirasinda olusan bir endistriyel curuf pargasi oldugu
degerlendirilmistir. Bu galisma, dogal gérinimli fakat yapay kokenli materyallerin mineralojik ve jeokimyasal
acidan detayl analizlerle ayirt edilebilecegdini ortaya koymaktadir. Ayrica, benzer endistriyel artiklarin yanhs
jeolojik siniflandirmalara konu olmamasi adina da énemli bir 6rnek sunmaktadir. Clruf érnegin bulundugu
lokasyonun demiryolu yakininda yer almasi, bu tur atiklarin dolgu malzemesi olarak kullanildigi alanlarla da
ortlsur niteliktedir. D1 curuf érneginin, ylksek firrnda manganez ve demir karigiminin isitiimasiyla olusmus
ferromanganez gibi metal bakimindan zengin endustriyel cliruf 6zelliklerine sahip bir parga, oldugu sonucuna
varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ciruf, demir, endistriyel, manganez, nodl

ABSTRACT

During fieldwork conducted in the Kirikkale/Erenler area, a bright metallic gray-black, high-density sample
(D1), markedly distinct from the surrounding lithology, was observed in association with sedimentary rocks.
D1 measures approximately 6 cm in diameter, weighs 200 g, is nodular in form, exhibits locally vesicular
textures on its surface, and is non-magnetic. Its fractured surfaces display a metallic luster, and its internal
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structure lacks distinct grain textures or concentric zoning. SEM—EDS analyses reveal that the sample contains
high Mn (61-88%) and low Fe (5—6%). XRD analyses identified the presence of manganosite (MnO) and
cohenite ((Fe,Ni,Co);C) minerals. This mineral assemblage and chemical composition indicate formation
under high-temperature, reducing, and carbon-rich conditions. Furthermore, EDS analyses show that the
sample contains low levels of P, S, and Ni. Considering all these data (morphological, mineralogical, and
chemical characteristics) together, it is concluded that D1 is not a natural formation, but rather a piece of
industrial slag with the characteristics of ferromanganese slag, formed by smelting manganese and iron
together under high-temperature and reducing conditions, produced through industrial metallurgical
processes, and most likely generated during ferromanganese production.This study demonstrates that
materials of artificial origin but natural appearance can be distinguished through detailed mineralogical and
geochemical analyses. It also provides an important example to prevent similar industrial residues from being
mistakenly classified in geological contexts. The location of the slag sample near a railway is consistent with
the use of such waste materials as fill. It is concluded that the D1 slag sample possesses the characteristics
of an industrial slag fragment rich in metals, formed by heating a manganese-iron mixture in a blast furnace,
similar to ferromanganese.
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GIRIS
Makalenizin Endustriyel metalurjik surecler,
yuksek sicaklik ve kimyasal reaksiyonlar

curuflari, makro goérantileri, agirliklar ve
metalik gortnusleriyle ilk anda meteoritlere,

sonucu ¢esitli yan drinlerin (curuf, toz ve
partikiller, atik sular, agir metal iceren gesitli
gazlar, asitli ve alkali camurlar) olusmasina
neden olur. Bu yan Urunlerden biri olan
ferromanganez  curufu, yuksek firinlarda
manganez ve demirin birlikte eritiimesiyle
olusan metal agisindan zengin bir endustriyel
atiktir (Unal vd. 2014). Mangan (Mn), yiiksek
kaliteli celik Uretmek icin  6nemli bir
hammaddedir (Girsoy, 2021). Turkiye'deki
manganez tuketimi, dinya ile benzerlik
gOstermekte ve buylk Olglide, parca
manganez cevheri ve manganl demir
alasimlari seklinde degerlendirilir. Sicakligi
1750 oCden daha yuksek firnnlarda,
manganezin oksijen ve karbona olan yuksek
afinitesi nedeniyle manganez rafinasyonu
islemi gerceklesir (Ozdemir, 2015). Bu sekilde
yuksek firinlarda olusan ciruflar, demir-gelik
Uretimi ve alasimlarin olusumu sireglerinde
meydana gelir ve genellikle silikatlar, oksitler ve
kukdart iceren bilesenler igerir. Ferromanganez

icerdigi yuksek Mn ve Fe konsantrasyonu
nedeniyle de mineralojik olarak dogada
bulunan peridodit gibi, bantli demir olugumlari
gibi koyu renkli ve agirhgi fazla olan farkl
kayaclara benzerlik gdsterebilir.  Ancak,
bilesimlerinde bulunan Mn, Fe, C ve Si gibi
metal fazlari, kohenit gibi alasim fazlari, bu

malzemelerin  dogal  olusumlar  yerine
endustriyel slregler sonucunda olusmus
ardnler olabilecegini ortaya koyar.

Ferromanganez Uretimi sirasinda ortaya c¢ikan
bu fazlar ve kimyasal bilesimler, kullanilan
hammaddeye, proses kosullarina (sicaklik,
rediksiyon ortami), karbon miktarina ve
soguma hizina bagli olarak degisiklik gdsterir.
Ferromanganez cirufu, metal geri kazanimi ve
endustriyel atik yénetimi acgisindan énemli bir
arinddr  (Vapur vd. 2013). Demir celik
uretiminde kullanilan manganezin  %90’i
ferromanganez formunda bulunur (DPT, 2001).
Yiksek Mn icerigi ve Urinun fiziksel
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6zelliklerinin yaninda, mineralojik-petrografik

analizler ve kimyasal bilesimlerinin
belilenmesi ile hem jeolojik, metallrjik
arastirmalar acisindan hem de kaya¢

siniflandirmasi ile endustriyel yan Urunlerin
degerlendiriimesi agisindan énem tagir. Bircok
farkh 6zellige sahip demir-gelik ctirufu gibi atik
malzemelerin kimyasal bilesimi ve maliyetinin
uygun olmasi curufun yeniden
degerlendirmesinde 6énemli bir rol oynar (Kaya
ve Turan, 2003). Celik Uretimi sirasinda,
toplam  Uretimin  %15-20'i  curuf olarak
hesaplanir. Avrupa Birligi'nde yilda 30 Mt ve
Turkiye’de 9 Mt gelik tretimi gergeklesmekte ve
Dunya genelinde de c¢elik Uretimi giderek
artmaktadir. Endustriyel metaltrjik slreclerin
yaninda, arkeometalurjik slreclerle olusmus
curuflar da bulunur. 2002—2008 yillar1 arasinda
Kirklareli, Demirkdy ilcesinde gerceklestirilen
arkeolojik kazilarda, kazi alanin
glineydogusunda iki tane ocagi olan bir demirci
isligi ortaya cikariimigtir (Ozbal, 2009). Bu
kazilarda bolgede ¢ok sayida demir atigi,
demirci clrufu ve Uretimle iligkili diger
arkeolojik buluntulara rastlanildigi belirtilmis ve
demirci ocagi clrufu ve diger 6rnekler Taramall
Elektron Spektrometresi (SEM)- X-Isini Eneriji
Dagihim Spektrometresi (EDS) ve X-igini
Krinimi (XRD) analizleriyle incelenmistir
(Ozbal, 2009). Orneklerin gogunda yiiksek
oranda (%60-90) demir oksit igerirken, bazi
orneklerde metalik demir damlaciklari da
g6zlendigi belirtilmistir. Elektron mikroskobu
analizlerinde de genelde wistit (FeO)
niteliginde demir oksit yapisinda olduklari
belirlenmistir. Burdur/Sagalassos’da, Eekelers
vd. (2016) tarafindan yapilan calismada da
Helenistik Bizans dénemine ait tarihsel curuflar
bulunmus ve 6rnekler tUzerinde yaptiklari XRD
analizleri sonucunda U¢ Ornekte de yine

demirce zengin kohenit minerali tespit
edilmistir.Tlrkiye’de demir-gelik Uretiminden
elde edilen yan Urtn ciruflar, ¢ogunlukla
saklama alanlarinda depolanir (Uysal ve
Bahar, 2018). Ayrica endustriyel gelik curufu,
yol ve demiryollarinda balast malzemesi
(demiryolu raylarinin altina serilen, fazla suyun
bosaltiimasini saglayan ve raylarin sabit bir
sekilde kalmasini destekleyen kirilmis tag veya
benzeri malzeme) olarak, kiyi yapilarinda
dolgu malzemesi olarak, cam-seramik
uretiminde de kullaniir (Unal vd. 2014).
Cidruflar ayrica biinyelerinde bitkiler igin dnemli
elementleri (P, S, Mn, Fe ve Mo)
icerdiklerinden dolayr gubre ve bitkisel ve
hayvansal atiklarla karistirilarak kompost
olarak kullanilabilinir ve tarimsal faaliyetlerde
daha vyararli sekillerde degerlendirilebilirler
(Tozsin ve Oztas, 2023). Calisma, D1 olarak
adlandinlan parganin  (Sekil 1), fiziksel
ozellikleri agisindan meteorite benzerlik
gOsterdigi disindlerek arastinimaya
baslanmis ancak ilerleyen siregte 6Ornek
Uzerinde yapilan mineralojik incelemeler ve
XRD analizleri sonucunda MnO ve kohenit
minerallerinin varhgi, endustriyel kdkenli bir
curuf oldugu belirlenmistir. Calisma, jeolojik ve
metalurjik arastirmalarin yani sira endustriyel
yan urdnlerin degerlendiriimesine yonelik katki
saglamayi amagclamaktadir. Literatlirde
genellikle kayag, cevher veya volkanik trlnler
Uzerine yogunlasan ¢alismalardan farkli
olarak, bu calisma dogal gorinime sahip
endustriyel  kokenli  olusumlarin, jeolojik
materyallerle karistinimamasi icin 6zgin bir
yaklagim sunmaktadir. TiUm bunlara ek olarak,
benzer endustriyel atiklarin gelecekte yanlis
yorumlanmasini engelleyecek nitelikte somut
bir vaka analizi sunmasiyla da 6nemli bir katki
saglamaktadir.
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MATERYAL VE METOT

Mineralojik—petrografik incelemeler  igin,
Hacettepe Universitesi, Jeoloji Miihendisligi
Bélimii Ince Kesit Laboratuvari’'nda hazirlanan
incekesit, ayni bélimde bulunan Leica DM/LP
marka/model, 10x okuler blyitmeye ve 2,5x,
10x, 20x ve 63x buyutmeli lens sistemine sahip
alttan aydinlatmali  polarizan  mikroskop
kullanilarak incelenmigstir. Fotograflar ise Leica
DFC-280 marka/model mikroskop kamerasi
kullanilarak cekilmigtir. Leica DM 2500 P
model, Ustten aydinlatmali mikroskop ile de
ornekte bulunan kristalen kisim incelenmis ve
fotograflanmistir.  XRD analizleri Hacettepe
Universitesi, Jeoloji Muhendisligi Bolumu, XRD
laboratuvarinda Rikagu D / max 2200 PC
model X-ray diffraktometresinde (Cu Ka, 40 kV,
30 mA, 2°dak tarama hizi, 26= 2- 50 ve 70°)
gerceklestiriimistir. Bu gekimler igin égutilip,
toz haline getiriimis 6rnek lam Uzerine
sivanarak hazirlanmistir. Minerallerin  SEM
goruntulemeleri ve noktasal kimyasal analizleri
icin Hacettepe Universitesi, Jeoloji
Muhendisliginde bulunan Carl-Zeiss EVO 50
EP SEM ve butlinlesik Bruker XFlash 3001
EDS, 10 keV ivmelendirici gerilim, 5nA demet
akimi, 40 saniye sayma zamani ve 10 mm
calisma mesafesi uygulanarak kullaniimigtir.
SEM ile incelenecek 6rnek yuzeyleri, vakum
altinda EMS 5000 SC (Sputter Coater)
marka/model kaplama cihazi kullanilarak ince
bir karbon tabakasi ile kaplanmigtir.
Minerallerin kimyasal konsantrasyonlarini elde
edebilmek igin EDS analizleri ise Potsdam
Universitesi (Almanya), Yer  Bilimleri
Enstitisinde bulunan JEOL JXQ-8200
elektron mikroprobunda, 15 keVivmelendirici
gerilim, mineral fazlar i¢cin 15 nA 1s1n akimi ve
odaklanmis bir elektron demeti (2 um ¢ap)
kullanilarak analiz edilmigtir. Minerallerin

kimyasal konsantrasyonlarinin elde
edilmesiyle (6rn: FeO, MnO, CaO vb.) D1
orneginin hangi kosullarda (indirgen ya da
yikseltgen ortam) olustugu konusunda bilgi
sahibi olunmasi1 amaclanmistir.

CURUF ORNEGININ MAKROSKOBIK,
MIKROSKOBIK VE KIMYASAL
OZELLIKLERI

D1 6rnegi, yaklasik 6 cm capinda, nodiler
morfolojiye sahip bir pargadir (Sekil 1).

Sekil 1. Gri-siyah renkli ve sol lst kisimlarinda
metalik parlakhigin géraldiga D1 el 6rnegi.

Figure 1. (D1 hand specimen with a gray-black color
and metallic luster observed on the upper-left side)

Yapilan Olgiimler sonucunda 200 g agirhginda
ve manyetik ozellik géstermeyen bir yapida

oldugu tespit edilmistir. Makroskobik
incelemede, metalik gri-siyah parlakhgi ve
yogunlugu nedeniyle bazi meteoritlerle

benzerlik gdsterdidi dustnulmdastir. Literatlr
bilgilerine gére mangan curuflarinin  6zgul
agirhklart  (2.88 -3.17 g/cm3) araliginda
degismektedir ve buna gore D1 6rneginin 6zg(l
agirhginin da bu aralikta oldugu
distintimektedir. Siyah renkte olan D71’in
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kiriimis veya kesilmis ylzeylerinde belirgin bir
metalik parlaklik mevcuttur. Ornek, genel
olarak puruzsiz bir ylzey morfolojisi
sergilemekle birlikte, yer yer gdézenekli yapilar
icerir. Seramik bir karonun sirsiz yiizeyine
surtuldiginde  herhangi  bir c¢cizik iz
birakmamistir. Cizik birakmamasi ise 6rnegin
sertliginin seramige esit veya ondan disik
oldugunu, yani £ 6,5-7 oldugunu gosterir.
Ornek, kesilmesi sonucu homojen ve diizgiin
dokulu bir i¢c yapi ortaya sunar. Ornekten
hazirlanmig incekesitin, polarizan mikroskop ile
gerceklestirilen optik incelemelerinde, belirgin
mineral kristalleri gbzlenmemistir. Ancak,
parganin gbzeneklerinin  kenar kisimlarini
cevreleyen  yesilimsi  kristalin ~ bir  hat
belilenmistir  (Sekil 2). Bu kisimlarda
gerceklestiriien SEM-EDS analizleri, drnegin
yiuksek Mn, Fe ve O konsantrasyonu igerdigini
gosterir (Sekil 3 — Olgiim 1). Ayrica, bu
tanelerin yani sira cevresindeki bdlgelerin de
Mn (%61-88), Fe (%5-6), O (%2-31), Si (%4-5)
ve disuk oranlarda P, S ve Ni igerdigi de
belirlenmigstir (Sekil 3 — Olgiim 3 ve 4). Ornek
Uzerinde gergeklestiriien XRD analizleri, curuf
icinde manganozit (MnO) ve kohenit
((Fe,Ni,Co)sC) minerallerinin varligini gosterir
(Sekil 4). Bu iki mineralin D1 6rneginde birlikte
gorilmesi, D71’in yiksek sicaklikta, indirgen
atmosferde ve karbonca zengin kosullarda
olustuguna isaret eder. Bu  durum,
arkeometalurjik slreglerle uyumlu olabilecegi

gibi, modern endustriyel sireglerde de
goOrulebilmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

D1 0&rnegi, igerdigi yuksek Mn ve Fe

konsantrasyonu ile birlikte nodiler morfoloji,
metalik parlaklik ve vesikiler doku gibi fiziksel
Ozellikler sunar. Petrografik incelemelerde,
ornegin belirgin mineral kristalleri icermedidi,
ancak gOzenekli yapilarin  kenarlarinda
yesilimsi  kristalin  bir ¢ergevenin gelistigi
gOzlenir (Sekil 2).

1-11.tif

Sekil 2. D1 ‘in a) Ustten aydinlatmal
mikroskop gorintiisy, b) Optik mikroskop ikinci
nikol goéruntist. Koyu renkli kisimda cizilen
hat, yliksek Mn, Fe ve O konsantrasyonu
iceren kristalen yesil kismi temsil etmektedir. ¢)
Yiksek Mn, Fe ve O konsantrasyonu igeren
kristalen yesil kismin elektron mikroskop
goruntusu (SEM).

Figure 2. a) Reflected light microscopy image of D1,
b) Optical microscope image of under crossed
polars. The line drawn in the dark-colored area
represents the crystalline green portion containing
high Mn, Fe, and O concentrations. c) Scanning
Electron microscope image of the green crystalline

part containing high Mn, Fe, and O concentrations
(SEM).
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Sekil 3. a) D1 6rneginin EDS (Enerji Dagiimli X-igin1 Spektroskopisi) ile yapilan yesil kristalen
bélgesi (Olgim 1) ve matriks alanindaki (Olgiim 2) analiz noktalar b) Olgiim 1 noktasina ait
spektrumlar ve element (oksit yiizdeleri) ¢) Olgiim 2 noktasina ait spektrumlar ve element (oksit
yiizdeleri) d) D1 &rneginin EPMA-EDS ile yapilan toz halinden élgiilen Olgiim 3 noktasina ait
spektrumlar ve element (oksit ylizdeleri) e€) ) D1 drneginin toz halinden EPMA-EDS ile yapilan
Olgiim 4 noktasina ait spektrumlar ve element (oksit ylizdeleri).

Figure 3. a) Analysis points obtained by EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) from the green
crystalline region (Measurement 1) and the matrix area (Measurement 2) of sample D1 b) Spectra and oxide
percentage data for Measurement 1 ¢) Spectra and oxide percentage data for Measurement 2 d) Spectra and
oxide percentage data for Measurement 3, taken from the powdered form of D1 e) Spectra and oxide
percentage data for Measurement 4.
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Sekil 4. (a,b) D1 6rnegdinin tim kayag XRD ¢ekimi.

Figure 4. (a,b) XRD analysis of the whole sample of D1.

SEM-EDS analizleri, bu boélgelerde yogun Mn
(%61-88), Fe (%5-6), O (%2-31) ve Si (%4—
5) wvarligina isaret eder. Ayrica, dislk
oranlarda P, S ve Ni elementlerinin varligi da
SEM-EDS ile go6zlenir. XRD analizlerinde,
manganozit (MnO) ve kohenit ((Fe,Ni,Co);C)
minerallerinin baskin olarak yer aldigi da
go6zlenir (Sekil 4). Bu mineral birlikteligi,
ornegin  yuksek sicaklikta, indirgen ve
karbonca zengin bir atmosferde olustuguna
isaret eder. Kohenit olusumu, 6zellikle
metalurjik ergitme sureglerinde, dokme demir
ve alasimh celik Uretimi gibi uygulamalarda
ortaya c¢ikan karbir fazlari ile iligkilidir
(Brearley, 2014; Brett, 1967). MnO fazi ile
birlikte kohenitin varligi, D1’in dogal ¢okelimle

olusmadigini, tersine kontrolli ergitme ve
soguma kosullarinda meydana geldigini
gOsterir.  Tim bunlara ek olarak, EDS

analizlerinde P ve S elementlerinin varhg,
modern demir-gelik Uretimi sireglerinde curuf
fazina gegen safsizlik unsurlariyla uyumluluk
gOsterir. Fosfor, gelik Uretiminde CaO gibi bazik
fazlarla reaksiyona  girerek  fosfatlara
dénusurken, kakdrt indirgen firin atmosferinde
kati sulfurli fazlar (6rnegin FeS, CaS) olarak
curufa geger (Yao-hui Yu vd., 2023; Schrama

vd., 2017). D71'in yer yer gozlenen vesikuler
dokusu, bu tir ciruflarda soguma sirasinda
hapsolmus gazlarin digari glkamamasina bagli
olarak gelisen tipik bir dokusal 6zelliktir (Dikme,
2010). Tim bu mineralojik ve jeokimyasal
bulgular, D?’in, demir ve manganin birlikte
eritildigi yuksek firnn kosullarinda olusmus,
ferromanganez uretimine ait endustriyel bir
curuf oldugunu ortaya koyar. Bunun yaninda
EDS o6l¢iimlerinde, P ve S’nin tespit edilmesi de
endistriyel curuf pargasi oldugu gorlsini
desteklemektedir (Matinde, 2024). Endustriyel
finrnlarda kullanilan hammadde bilesimi,
rediiksiyon atmosferi ve karbon aktivitesi gibi
etkenler, bu tur ciruflarda MnO ve kohenit
fazlarinin birlikte kristallesmesine neden olur
(National Academies of Sciences, 2023).
Ayrica soguma hizina bagli olarak gelisen
vesikiler yapi, D7Tin hizh bir sekilde
katilagtigini  ve kristal blylimesinin sinirli
kaldigini da isaret eder (Kumar Tripathy vd.,
2020).

SONUG

Cdruflar, meteoritlere veya cevher nodillerine
benzeseler de bu pargalarin  mineral
ozelliklerine sahip degillerdir. D1 6rnegi, EDS
analizlerine gére Mn icerigi %61 ve daha dusik
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oranlarda (%) O ile Fe'ye sahip endustriyel bir
curuf pargasidir. Bu c¢alisma, dogal ve
endustriyel olusumlarin ayriminda mineralojik
ve jeokimyasal analizlerin dnemli rolinu
vurgulamakta ve benzer nitelikteki
malzemelerin yanhs siniflandirimasini énleyici
bir 6rnek sunmaktadir. Curuflar, P, S, Mn, Fe
ve Mo gibi bitkiler igin gerekli elementleri
icerdiklerinden, glbre ve organik atiklarla
karistirilarak tarimsal faaliyetlerde daha yararli
bicimlerde degerlendirilebilirler. Ayrica ¢elik
curufundan, metalleri  ayrilarak  dogal
kaynaklarimizin korunmasi saglanabilinir.
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