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OZET

Tufal ve Diisiik Tenorlii Hematit Cevherlerinden Siinger Demir Uretiminde
Rediikleyici Olarak Soma Boélgesi Linyit Komiirtiniin Kullanilmasi

Firat ELIBOL

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNiVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitlist

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Nisan 2022, Sayfa: xi + 51

Bu calismada, yerli hammaddeler kullanilarak demir oksitlerin rediiksiyonu incelenmistir. Bu
amagcla, %25 tufal, %75 hematit ve toplam malzemenin %40°1 kadar linyit ilave edilerek hazirlanan
harmanin mekanik aktivasyon islemi uygulanmadan hazirlanan peletlerin farkli sicakliklarda
siireye bagl olarak yapilan hesaplamada reaksiyonlarin aktivasyon enerjisinin, iiriin tabakasindan
difiizyon yolu ile kontrol edilmesi durumunda 75,43 kJ/mol oldugu, reaksiyon yiizeyde kimyasal
reaksiyon ile kontrol edilmesi durumunda ise 64,10 kJ/mol oldugu anlasiimistir.

%40 linyit miktar sabit tutularak karisima yine %25, 50 ve %75 oraninda tufal ilavesi yapilmis ve
60 dakika yiiksek enerjili bir degirmende peletleme Oncesi dgiitme islemi gerceklestirilmistir. Bu
deneylerde, sicaklik, 800, 900 ve 1000°C olarak secilmis siire ise 5, 10, 15, 30, 60 ve 120 dakika
olarak belirlenmistir. Yapilan tiim rediiksiyon deneylerinde viistit ilavesi artarken, rediiksiyon
derecesinde bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Deneysel ¢calismalarda en yiiksek rediiksiyon derecesi
%25 tufal, %75 hematit ve toplam miktarin %40’1 kadar ilave edilen rediikleyicinin (linyit) 60
dakika siire ile yiiksek enerjili bir degirmende ogiitiildiikten sonra hazirlanan peletlerin 1000°C

sicaklikta 120 dakika rediiksiyona tabi tutulmalar1 sonucu %98,25 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siinger Demir, Linyit Komiirii, Soma Bolgesi, Hadde Tufali, Hematit, Mekanik Ogiitme
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ABSTRACT

Using Soma Region Lignite Coal as Reducer in Production Sponge Iron
From Scale and Low-Grade Hematite Ores

Firat ELIBOL

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgical and Materials Engineering

April 2022, Pages: xi +51

In this study, the reduction of iron oxides using domestic raw materials was investigated. For this purpose,
in the calculation made depending on the time at different temperatures of the pellets prepared without
applying the mechanical activation process of the blend prepared by adding 25% scale, 75% hematite and
40% lignite of the total material, it has understood that if the activation energy of the reactions is controlled
by diffusion from the product layer the activation energy is 73.46 kJ/mol and if the reaction is controlled by
chemical reaction on the surface it is 64.10 kJ/mol.

By keeping the 40% lignite content constant, 25%, 50% and 75% scale was added to the mixture, and grinding
was carried out in a high-energy mill for 60 minutes before pelletizing. In these experiments, the temperature
was chosen as 800, 900 and 1000°C, and the time was determined as 5, 10, 15, 30, 60 and 120 minutes. In
all reduction experiments, it was observed that while the addition of wustite increased, there was a decrease
in the degree of reduction. In experimental studies, the highest reduction degree is 25% scale, 75% hematite
and 40% of the total amount of reducer (lignite) is grinded in a high energy mill for 60 minutes, and then the
pellets are reduced at 1000°C for 120 minutes it was obtained as %98,25.

Keywords: Sponge Iron, Lignite Coal, Soma Region, Rolling Scale, Hematite, Mechanical Grinding
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1. GIiRiS

Geleneksel demir c¢elik iiretimi, yiiksek firin ve yan tesislerinden olusan entegre tesislerde
yapilir. Yiiksek firinlara, cevher, pelet, sinter gibi demir oksitli malzemelerle rediikleyici ve 1s1
kaynag1 olarak kullanilan kok ve ciiruf yapici (flaks) ilave edilerek; pik demir, genellikle oksitli
bilesenlerden olusan ciiruf ve cesitli tozlar iceren baca gazlarindan miitesekkil iriinler alinir
(Oztiirk, 2018).

Tiirkiye’de 2020 yilinda kullanilan 23.647.097 ton cevherin 13.775.089 tonu (%58,25) yerli
kaynaklardan, 9.872.008 tonluk (%41,75) kism1 da yurt disindan saglanmistir. EAF ve indiiksiyon
ocakli tesislerde yapilan tiretimde ise kullanilan toplam hurdanin neredeyse %701 yurt disindan
temin edilmistir (URL-1).

Demir celik iiretiminde mevcut hammadde ve enerji kaynaklar1 giin gegtikge sektoriin
isteklerini karsilayamaz duruma gelmektedir. Giiniimiizde bir¢ok iilkede mevcut hammadde ve
enerji kaynaklarinin daha olumlu kullanilmasi ve iiretimin daha ekonomik olmasi i¢in alternatif
yeni teknolojiler lizerinde Ar-Ge ¢alismalari siirdiiriilmektedir.

Demir ¢elik iiretiminde hammadde olarak kullanilan demir hurdasinin alternatifi olan ve
dogrudan indirgeme ile elde edilen siinger demir ve siinger demirden daha ileri kalitede yiiksek
firmsiz pik iiretim yontemleri, bu gelistirilen yontemlerden bir kismimi olusturmaktadir
(Cizmecioglu ve Saridede, 2005; Oztiirk, 2018).

Bu tez calismasinda siinger demir olarak adlandirilan bu alternatif iiriiniin liretilmesinde
hammadde olarak hadde tufali atiklari ve zenginlestirme islemine tabi tutulmamig hematit
cevherinin kullanilabilirligi aragtirllmistir. Ayrica indirgeyici eleman olarak iilkemizde bol rezerv

miktarina sahip linyit kdmiiriiniin etkisi incelenmistir.



2. DEMIR CEVHERI HAKKINDA GENEL BIiLGIi

Diinya iizerinde nabit (serbest) olarak ¢ok nadir bulunan, demir elementinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri Tablo 2.1° de gosterilmistir. Saf halinde kiil renginde olan ve kolayca
islenebilen demir elementinin, en yaygin kullanilan ve dogada en ¢ok bulunan mineralleri oksitli
mineraller olup bazi énemli demir mineralleri 6zellikleri ile birlikte Tablo 2.2’ de verilmistir
(Oztiirk, 2018).

Tablo 2.1 Demir elementinin fiziksel 6zellikleri

Sembolik Atom Atom Kiitlesi Yogunlugu Ergime Sicakhgi  Kaynama Noktasi
Gosterimi Numarasi (g/mol) (g/em?) (°C) (°O)
Fe 26 55,85 7,784 1535 2750

Tabloda verilen ozelliklerinin yani sira 1s1l ve elektriksel iletkenligi de demir metalini

vazgecilmez kilan 6zelliklerindendir (Wills ve Munn, 2006; Lin vd., 1997).

Tablo 2.2 Bazi 6nemli demir minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cinsi Kimyasal Formiilii Yogunlugu Sertligi % Fe icerigi  Manyetik Ozelligi
Manyetit Fe304 4,9-5,2 5,6-6,0 74,00 Ferromanyetik
Hematit Fe203 4,9-59 6,5 69,64 Yok
Limonit Fe203-3H20 4,0-4,3 5,0-5,5 62,30 Yok

Siderit FeCOs3 3,7-3,9 4,0-4,5 48,00 Yok

Gotit Fe203-H20 3.8 5,0-5,5 62,69 Yok

Diinya metal kullaniminin biiyliik ¢ogunlugu demir metali olup, tiim metal iiretiminin
neredeyse %95 ini olusturur. Bunun en biiyiik sebebi ise iyi derecedeki fiziksel dzelliklerine oranla

diisiik maliyetli olmasidir (Oztiirk, 2018; Yurdagiil vd., 2005).

2.1. Demir Mineralleri

Yukarida da bahsedildigi gibi dogada serbest olarak nadir bulunan demir elementinin
ekonomik degere sahip bazi bilesikleri bulunur. Bunlardan bazilar1 agirlik¢a % demir igeriklerine
gore bagliklar halinde siralanmistir.

Bunlarin digindaki siilfiirld, siilfath ve karbonath bilesiklere, bazi metaliirjik 6n islemler

uygulandiktan sonra yiiksek firinlarda ve benzeri tesislerde kullanilirlar.



2.1.1. Manyetit

%72 Demir (Fe) ve %28 Oksijen(O) bilesimine sahip olan manyetit, nemli derecedeki
yiiksek manyetik 6zelligi ile gotit, kromit gibi minerallerden ayirt edilebilir. Fakat bu 6zelligi 580
°C’nin tizerinde ortadan kalkar (Yurdagiil vd., 2005).

2.1.2. Hematit

Yapisinda %70 demir (Fe) ve %30 oksijen(O) bulunduran hematit mineralinin hidrohematit
olarak adlandirilan ve az miktarda su iceren tiirleri de mevcuttur. Yiiksek sertligi, kiil kirmizisi

rengi ve diisiik seviyedeki manyetik 6zellikleri ile diger minerallerden kolayca ayirt edilebilir.

2.1.3. Gdotit

%62,9 Demir (Fe), %27 Oksijen (O) ve %10,1 H>O bilesimine sahip olan gotit kristal
yapisinda %5’e kadar manganez demirin yerine gegebilir. Limonit ile ayirt edilmesi dilinimi, 1g1nsal
biiyiimesi ve diger kristallenme bigimleriyle saglanir. Malatya ve Kayseri Tiirkiye’deki Gotit

yatatklarinin bulundugu boélgelerdir (Kirikoglu, 1992; Weiss, 1985).



3. DUNYA’DA VE TURKIYE’DE DEMIR CEVHERI

3.1. Diinya’da Demir Cevheri

Demir cevheri rezervleri diinya lizerinde neredeyse tiim llkelere yayilmig durumdadir.
Ulkelere gore bu demir cevheri rezervlerinin dagilimi hakkinda bilgi veren Sekil 3.1° de de
goriildiigii gibi rezervlerin biiyiik bir kismi belli iilkelerde toplanmistir. Dolayisiyla bu iilkeler,

onemli demir iireticileri siralamasinda da {ist siralardadir (Ersdz vd., 2015; Oztiirk, 2018).
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Sekil 3.1 Diinya demir rezervleri (Tuncel vd., 2017).

3.2. Tiirkiye’de Demir Cevheri

Ulkemizde biiyiik ¢ogunlugu isletmeye elverisli boyutlarda olmayan cesitli bolgelerde demir
cevheri yataklar1 bulunmaktadir. Sivas, Malatya, Bingdl, Adana, Kayseri bolgelerinde demir ¢elik
tesislerinde kullanilabilecek ozellikteki demir cevheri rezervleri vardir. Giiniimiiz kullanim
miktarlar1 seviyeleri géz Oniine alindiginda iilkemizdeki bilinen demir cevheri rezervlerimiz
beklentileri karsilayacak pozisyonda degildir.

% Demir (Fe) igerigi %50 ile %62 araliginda olan bu yataklardaki demir cevherleri herhangi
bir zenginlestirme islemi gerektirmeden, yalnizca kirilarak boyutlandirilip sonra yiiksek firinlarda
kullanima uygun hale gelmektedir. Yiiksek firinlar besleyecek dogrudan sarja uygun demir rezervi
2015 yili itibariyle 124,6 milyon ton (Goriiniir + Muhtemel) %55 Fe (84 milyon ton metal demir)

rezervine sahiptir (Tuncel vd., 2017).



Stratejik dneme sahip metal madenleri arasinda yer alan demirin, yaklasik 124,6 milyon ton
isletilebilir rezervin, yillik ortalama 6-8 milyon ton iiretim ile 21 yilin sonunda tiikenmesi ve yillik
ortalama 15-18 milyon ton olan demir cevheri ihtiyacinin karsilanmasi konusunda tiimiiyle ithalata
bagimli duruma gelinmesi beklenmektedir.

Tiirkiye’deki demir cevherlerinin entegre tesislerde kullanimini kisitlayan bazi empiiriteleri
icermeleri nedeniyle bu yataklar belirli dénemlerde kismen isletilmistir. Bugiin i¢in 6nemli bir
bolimii isletilmeyen yaklagik 1,3 milyar ton olan bu yataklarin tendrleri %19-54 Fe arasinda
degismektedir (Yal¢in ve Bozkaya, 2016; Boyrazli, 2008; Oztiirk, 2018).

Bu yataklarin biiyiik ¢ogunlugunun zararli empiiritelerden arindirilmasi i¢in uygun cevher

zenginlestirme islemlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu yataklar Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1 Tiirkiye potansiyel demir cevheri rezervi (Tuncel vd., 2017).

Yatak Adi % Fe Rezell Aciklama
(Bin Ton)

Malatya-Hekimhan-Hasangelebi 19,00 685.000 TiO,, Diisiik tenor
Malatya-Hekimhan-Karakuz 41,08 17.500 Si0,, Al,O3
Sivas-Giiriin-Otlukilise 31,76 34.000 Si0,, AlxOs, Diisiik tenor
Sivas-Kangal-Cetinkaya 54,00 500 Diisiik tenor
Sivas-Divrigi-Disbudak 41,41 300 Si0;, Diisiik tenor
Sivas-Divrigi-Kizildag 28,50 240 Si0,, S, Diisiik tendr
Sivas-Divrigi-Calti-Kurudere 50,00 120 S
Sivas-Divrigi-Yellice 19,00 125.000 Diisiik tenor
Erzincan-Kemaliye-Bizmisen 53,00 21.500 S, Disiik tenor
Kayseri-Pinarbagi-Uzunpinar 50,00 1.500 Si02
Kayseri-Yahyali-Karamadazi 51,00 500 Diisiik tenor
Ankara-Bala-Kesikkoprii 44,52 1.800 SiO,, S
Balikesir-Havran-B.Eymir 53,00 3.350 As
Balikesir-Ayvalik-Ayazment 52,00 5.600 Cu
Canakkale-Merkez-Kuscayiri 35,00 430 Si0s, AlLO3
Bingol-Geng-Avnik 43,65 40.000 P,0s5
Bitlis-Mesesirti-Okiizyatag: 15,60 3.100 P,0s
Adiyaman-Celikhan-Pinarbagi-Bulam 28,56 31.000 P>0Os
Sakarya-Karasu-Camdagl 18,38 79.000 CaCQs, Diisiik tenor
Sakarya-Karasu-Camdag2 31,76 34.000 Si0,, Al,O3, Diisiik tenor
K.Maras-Elbistan-Nergele 52,00 4.000 As
K.Maras-Elbistan-Cakcak Dere 40,00 1.200 SiO,
Gaziantep-Islahiye-Korudag 30,00 80.000 Si0,, Al,Os, diisiik tenor
Gaziantep-Islahiye-Cabbardagi 30,00 10.000 Si0,, Al,O3, diisiik tenor



K.Maras-Goksun-Beritdag:
Hatay-Iskenderun-Payas
Hatay-Kirikhan-Kastal
Yozgat-Sarikaya-Uzunkaya
Yozgat-Sarikaya-Atkayasi
Yozgat-Sarikaya-Karabacak
Yozgat-Sarikaya-Yilanpinar
Yozgat-Sarikaya-Battallar
Yozgat-Sarikaya-Iniistii
Aydm-Soéke-Cavdar
Afyon-Cay-Sultandere
[zmir-Torbali-Hortuna
Kiitahya-Emet-Kiireci
Kiitahya-Emet-Catak
Kiitahya-Emet-Karaagil
Kiitahya-Simav-Goncek
Kiitahya-Simav-Kalkan
Eskisehir-Sivrihisar-Karagam

I¢el-Giilpinar-Orendiizii

52,00
35,00
33,76
14,22
22,00
30,00
20,00
20,00
20,00
42,00
50,40
48,80
42,00
50,00
48,80
40,00
50,00
45,00
35,00

150
68.000
6.000
6.600
380
4.500
30.000
13.000
42.000
12.000
465
2.000
660
1.900
2.000
140
500
2.152
11.000

Dekapaj

Si0,, AlxOs, diisiik tenor
Si0z, AlxO3, TiOg, diisiik tenor
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tendr, dekapaj
Diisiik tenor

Dekapaj

As

Si0;

S

PbS, Zn

Dekapaj

S, Si0;

Ni, As

Diisiik tendr, dekapaj

3.3. Demir Cevherinden Pik Demir Uretimi

Isveg’teki ocaklar haricinde yeryiiziinde mevcut demir cevheri yataklarinin tiimii agik ocak
isletmesi olarak faaliyet gdstermektedir. Isveg te yillik iiretimi ortalama 20 milyon ton olan Kiruna
madeninde yeralti madenciligi uygulanmaktadir (Habashi, 1997). Uretilen cevherler uygun
kimyasal bilesime sahip olmasi durumunda sadece tane boyu o&zellikleri ayarlanarak ocaktan
tiretildigi sekilde yiiksek firinlarda dogrudan kullanilabildigi gibi, demir igerigi diisiik olan ve/veya
empirite iceren cevherler, demir igerigini %63’¢ kadar arttirmak, empiiriteleri azaltmak ve
tiriinlerin fiziksel kosullarii kontrol etmek i¢in genelde cevher hazirlama islemlerine tabi tutulup

daha sonra sinter ya da pelet yapildiktan sonra kullanilmaktadir. Yillara gére Tiirkiye demir cevheri

iiretimi Tablo 3.2” de verilmistir (Kirikoglu, 1992; Yurdagiil vd., 2005).



Tablo 3.2 Tiirkiye’nin ge¢mis yillara ait demir cevheri iiretimi (Tuncel vd., 2017)

Yil Uretim Ton
2004 4.119.484
2005 4.598.213
2006 3.785.121
2007 4.849.397
2008 4.696.950
2009 3.854.972
2010 5.814.045
2011 6.450.480
2012 4.969.001
2013 8.589.362
2014 11.887.151
2015 7.760.957

3.3.1.Demir Cevherinin Zenginlestirilmesi ve Topaklastirma

Pik demir iiretiminin yiiksek firin adi verilen geleneksel yontem ile gerceklestirilebilmesi
icin demir cevherlerinin baz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Aranan fiziksel
ozellikler daha ¢ok cevher tanelerinin boyut ve dayanimlar ile kimyasal 6zellikler ise Fe, S, P ve
alkali igerikleriyle iliskilidir (Boyrazli, 2008). Tiirkiye’ deki demir cevheri tendrlerinin diigiik
olmasi nedeniyle cevher hazirlama islemlerine tabi tutulmasi kaginilmazdir. Disiik tenorlii
cevherler, takip eden rediiksiyon islemleri i¢in uygun bir kimyasal kompozisyon olusturmak ve
ulasim maliyetlerini diistirmek amaciyla cevher hazirlama iglemlerine tabi tutularak konsantre
tiretilir (Habashi, 1997).

Demir cevherlerinin zenginlestirme islemlerinde gang adi verilen empiiritelerin tamami
asidik oldugundan fazla miktarda silika igerir. Cevher i¢indeki zararli bilesenler hem metalurjik
islemleri zorlagtirmakta, hem de demir ve ¢eligin kalitesini diisiirmektedir. Cevher hazirlama
islemleri, tane boyutu kiigiiltme, yikama, filtreleme, smiflandirma, yogunluk farkina gore ayirma,
manyetik ayirma ve yiizey dzelliklerindeki farkliliklardan yararlanarak yapilan yilizdiirme-batirma
(flotasyon) islemlerinden olusmaktadir (Hacifazlioglu, 2011).

Zenginlestirme islemlerini, nodiilleme, peletleme, sinterleme ve briketlemeden olusan
aglomerasyon islemleri takip etmektedir (Weiss, 1985).

Demir mineralleri ¢ogu gravite ve santifriij konsantrasyon islemleri ile zenginlestirilir.
Bunun nednei ise igerigindeki empiiritelerden daha yiiksek bir yogunluga sahip olmasidir. Kaba
partikiiller i¢in agir ortam ayirmasi, orta ebattaki partikiiller i¢in silindirik veya siklon seperatorler,

ince tanelerde ise gravite ayirmasi, humpreys ve reichhert spirallerinin kullanimi uygundur.



Ayrica yogunluk farkina gore yapilan ayirma islemlerinde sarsintili masalar, hidrolik veya
pnomatik jiglerde kullanilmaktadir (Yurdagiil vd., 2005; Oztiirk, 2018).

Demir cevherinin zenginlestirilmesinde uzun zamandir manyetik ayirma ile zenginlestirme
kullanilmaktadir. Yas manyetik ayirma ya da kuru manyetik ayirma olarak uygulanabilmekle
beraber, en fazla kullanilan yontem yas sistemlerdir. Ayni sekilde manyetik ayirma sistemleri ya
daha diisiik ya da daha yiiksek siddetli olarak smiflandirilabilmektedirler. Diisiik siddetli
seperatorler 1000 ve 3000 gaussluk manyetik alan kullanilir. Diisiik siddetli teknikler daha ¢ok
yiiksek manyetik 6zellikteki manyetit cevherine uygulanmakta olup, pahali olmayan ve etkin bir
ayirma yapilabilen sistemlerdir. Yiiksek siddetli seperatorler 20.000 gauss kadar giiclii alanlarda
kullanilir. Bu metot, hematit gibi zayif manyetik 6zellikteki demir minerallerini manyetik olmayan
ya da ¢ok az manyetik dzellik tagtyan gang minerallerinden ayirmak igin kullanilir (Onal ve Atesok,
1994; Ekmekei, 1990; Kursun vd., 2005).

- Nodiilleme

Bir doner firina demirli malzemelerin beslenmesi ve ergime noktasina kadar isitilmasiyla
yapilir. Nodiiller, sarj firinin i¢inde karistirilirken kismen ergiyen tanelerin sivilagsmig kismi ile
birbirlerine baglanmalar1 sonucunda olugsmaktadir (Boyrazli, 2008).

- Briketleme

Toz halindeki konsantrenin basingla sikistirilmasi prensibine dayanir. Baglayici olarak kola,
siilfid likorli, melas, nisasta, zift vb. kullanilmaktadir. Baglayici1 katkili veya baglayicisiz

yapilabildigi gibi, sicak veya soguk olarak da uygulanabilmektedir (Eisele ve Kawatra, 2003).

- Peletleme

Cok fazla tercih edilen ve sinterleme ile briketlemeye gore farkli bir baglayic1 gerektirmesi
acisindan farkli bir topaklastirma yontemi olan peletleme, demir cevheri endiistrisinde sogukta
sertlestirilen (soguk bagli pelet) ve yiiksek sicakliklarda sertlestirilen (pisirilmis pelet) olmak iizere
iki sekilde tiretilebilmektedir (Boyrazli, 2008).

Yiksek firinda kullanilacak peletlerin mukavemetinin en az 2500 N/pelet olmasi istenirken,
sogukta sertlesen peletlerin 250-300 N/pelet basing dayanimina sahip olmasi yeterli olmaktadir.
Sogukta sertlesen peletlerin icine rediikleyici bir madde ile birlikte ciiruf yapici olarak gorev
yapacak olan flaks maddesi ilave edildiginde bu peletler kompozit pelet olarak adlandirilmaktadir.
Bu peletler, oda sicaklig1 veya civarinda taginmasi i¢in yeterli mukavemet kazandirilmis peletlerdir

(Oztiirk, 2018).



- Sinterleme

Sinterleme toz cevherlerin aglomerasyon yolu ile yiiksek firin i¢in istenen parca iriligine,
mukavemete ve gaz gegirgenligine sahip duruma getirilmesi islemidir. Sinterleme, karisim icindeki
partikiil atomlarinin, 1smin etkisi sonucu olusan kismi ergime ile ufak parcalarin temas
ylizeylerinden birbirine yapismalari, yeniden kristallesme ile difiizyon baglarinin olusmasi ve
partikiillerin birbirlerine baglanmalarim saglayan hematit ve manyetit kristallerinin biiyiimesi
islemi olarak adlandirilir. Bu islemler toz cevherlerle karistirilmig olan kok tozunun yanmasi
sirasinda meydana gelmekte ve bu islem sabit veya hareketli sinter makineleriyle yapilmaktadir
(Oztiirk, 2018).



4. SUNGER DEMIR

Geleneksel demir ¢elik iiretiminin yiiksek firin olarak adlandirilan entegre tesislerde
yapildig bilinmektedir. Bu tesislerde, yiiksek firinlara ek olarak, koklastirma tesisleri, sinterleme
tesisleri, yiiksek firin sobalar1 vb. yan tesislerin de olmasi1 gerekmektedir. Bu geleneksel yontemin
temel amaci ergitme islemi yaparak sivi halde ham demir elde etmektir.

Yiksek firindan ¢ikan ve ¢esitli empiiriteler iceren ham demir sivi haldeyken sicak metal ve
katilagtiktan sonra da pik demir olarak anilir. Bu {iriin bazik oksijen firinlarma gonderilerek farkli
bilesimlerde alagimli ¢elik iiretilir. Yiiksek firinlara beslenen cevherlerin belirli bir demir igeriginin
olmasi, kullanilacak rediikleyicinin de belirli oranda kiil ve kiikiirdiin olmasi istenir.

Istenilen bu demir cevherinin elde edilmesi i¢in gerekli olan cevher hazirlama tesislerinin
yiiksek maliyetli olmasindan dolayi, diisiik tenorlii demir cevherlerinin de kullanilabilecegi
teknolojilere gereksinim oldugu agiktir. Bunun yani sira yiiksek firinli tesislerde bulunan kok ve
sinterleme tesislerinin maliyetinin yiiksek olmasi, koklasabilen komiir kaynaklarinin azalmasindan
dolay1 koklasmayan komiir gibi ucuz yakit kullanimmin gerekli olmasi, enerji kullaniminin
diisiiriilme ihtiyaci, bircok fabrikadan olusan yiiksek firinli entegre tesis prosesini basitlestirme
caligmalarindan dolay1 alternatif demir celik {retiminde c¢alismalar yapilmaktadir. Bu
caligmalardan en 6nemli olanlar1 siinger demir ve demir tanesi olarak adlandirilan {iriinlerin
iiretimine yonelik calismalardir (Boyrazli, 2014).

Stinger demir, en basit tanimiyla, toz, parca ya da pelet halindeki demir cevherinin gaz ya da
kat1 bir indirgeyici kullanilarak 950-1100°C sicakliklarda indirgeyici sonucu elde edilen iiriiniin
adidir. Bu tiriin, yiiksek oranda metalik demir igermesinin yaninda, indirgenmemis demir oksitler
ile bir miktar karbon ve cevherden gelen empiiriteleri tagimaktadir. Rediiklenme isgleminin
gercgeklestigi sicakliklarda cevher igindeki oksijenin bir kism1 ve bazi empiiriteler uzaklastigi igin
cevher bilinyesinde mikro gozenekler olusur ve siingerimsi bir goriintiiye sahip olur.

Literatiirde daha ¢ok DRI (Direkt Rediiklenmis Demir — Direct Reduced Iron) tanimi ile
rastlanmaktadir. Siinger demir, yiliksek metallesme derecesine sahip, belirli oranlarda oksit gang
iceren, gdzenekli yapida olup, kararli bir bilesime sahip olmasi ve biinyesinde iz elementlerini az
bulundurmasi nedeni ile kalitelidir. Elektrik Ark Ocaklarinda hurdaya alternatif olarak ve ayrica
bazik oksijen firinlarinda sarj malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Siinger demirin goriiniir yogunlugu <=4 g/cm? kadardir, ancak briket haline getirildiginde
yogunlugu artmaktadir. HBI (sicak briketlenmis demir-hot briquetted iron), pelet ve parga siinger
demirin (DRI’ nin) yliksek basing altinda 650°C” den yiiksek sicaklikta sikistirilmasiyla iiretilir. Bu
sikistirma biiytlik bosluklar1 kapatir, yogunlugu arttirir ve rediiklenmis malzemenin i¢ ylizey alanini

azaltir. Sonug olarak HBI, pelet formundaki DRI’ den %75 daha az su ¢eker. Yogunlastirilmis HBI,



ayni1 zamanda daha az toz iiretir (Benkli, 2008; Saridede, 1998). Sekil 4.1’ de slinger demirlerin

farkli sekillerde iiretilmis halleri goriilmektedir.

Parga cevher halindeki siinger | Pelet halindeki siinger demir Briket halindeki siinger demir

demir (HBI)

Sekil 4.1 Siinger demirlerin farkli sekillerde iiretilmis halleri (Oztiirk, 2018)

Stinger demir iiretim metotlarini, kullanmilan firin ve indirgeyici eleman tiiriine gore
siiflandirmak miimkiindiir.

Indirgeyici eleman tiiriine gore smiflandirildiginda burada kullanilan indirgeyiciler kat1 ve
gaz olabilmekte ve kati indirgeyici olarak komiir, gaz indirgeyici olarak ise dogalgaz
kullanilmaktadir.

Eger dogalgaz kullanilacak ise, dnce dogalgaz (4.1) ve (4.2) reaksiyonlarina gore su buhari
veya CO; ile reaksiyona sokulup karbon monoksit ve hidrojen gazi elde edilir. Elde edilen bu
ingirgeyici gazlar (4.3) ve (4.4) arasindaki reaksiyonlara gore demir oksitlerin indirgenmeleri igin

harcanir. Demirin karbiirizasyonu ise (4.10), (4.11) ve (4.12) tepkimeleri sonucu gergeklesir.

CH: + H,0 = CO+2H, @.1)
CH, + CO, = 2C0+2H, @.2)
3Fe,03 + H, = 2Fes04+ H,0 @.3)
3Fe,03 + CO = 2Fe;04 + CO, @.4)
FesOs+ Hy = 3FeO + H,0 @.5)
Fe;0, + CO = 3Fe0 +CO, (4.6)
FeO + H, = Fe+H,0 @.7)
FeO + CO = Fe+CO, 4.8)
FeO + C = Fe+CO 4.9)
3Fe + 2CO = FesC +CO, (4.10)
3Fe + CO + H, = FesC +H0 @.11)
3Fe+C = FesC 4.12)

Tablo 4.1° de, siinger demir iiretim metotlar1 i¢in kullanilan firin ve indirgeyici cinsinden

siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Tablo 4.1 Siinger demir tiretim yontemlerinin siniflandirilmasi (Boyrazli, 2014)

Kullanilan Firin

indirgeyici Tiiriine Gore Yontem

Kullanilan Cevher

Kati Gaz Tiirii
Midrex
Parca cevher ya da
Saft Firini HYL III
pelet
Purofer
Parca cevher ya da
Sabit Yatak HYLI
pelet
Krupp-Codir
SL/RN
DRC
Parca cevher ya da
Doner Firin TDR
pelet
JINDAL
SIIL
Accar/OSIL
Fior
Finmet
Akiskan Yatak Circored Ince Cevher
Demir Karbiir
Circofer
Fastmet

Doner Hazneli Firin

Kinglor-Metor
ITmk3

Inmetco

Toz cevher yada

konsantre

Gegisli direkt rediiklenmis demir dirlinleri (TDRI) ise kismi ciiruf ayirimi, daha diigiik
gozeneklilik ve daha yiiksek metalizasyon derecesinden dolayr DRI’ya gore daha yiiksek goriiniir
yogunluga sahiptir. TDRI, DRI’ ya gore kismi ergimeden kaynaklanan daha iyi metalizasyon
derecesi ve daha ¢ok karbon ¢oziiniirliigline sahip bir iirlindiir. Bu numunelerde metalik demirin
yant sira Si0O,, Ca0, AlO; gibi ciiruf bilesenlerinin de var oldugu ve metal ciliruf ayriminin tam
olarak yapilamadigi belirtilmektedir. Literatiirde bu iiriiniin elde edildigi sicakliklar, yar1 ergitme

kosullar1 olarak tanimlanmakta ve bu sicaklik araliginin 1300-1350 °C arasinda oldugu en az 15

dakikalik islem sonucu elde edildigi bildirilmektedir (Benkli, 2008; Oztiirk, 2018).
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5. LINYIT KOMURU

Maden veya kayac olarak isimlendirilen kdmiirlin icerigine bakildigi zaman, karbon,
hidrojen ve oksijenden miitesekkil ve bunun yaninda az miktarda da kiikdirt ve nitrojen igerir. Is1 ve
sivi basincina bagli olarak komiiriin kalitesinin tayinindeki en Onemli husus, rank olarak
isimlendirilen ve kdmiiriin 6zelliklerine gore siniflandirilmasindaki temel nokta olan kdmiirlesme
derecesidir. Kdmiirlesme dereceleri goz dniine alindiginda kalite sirasina gére komiirler; grafit (en
yiiksek komiirlesme derecesi), antrasit, tag komiirii, alt bitlimlii komiir ve linyit (en diisiik
komiirlesme derecesi) seklinde siralanirlar (Erbilen, 2019).

Diinya Enerji Konseyi tarafindan 80 civarinda iilkede bulundugu raporlanan diinya komiir
rezervlerinin en bilylik kism1 (237,3 milyar ton) ABD’de yer almaktadir (Sekil 5.1). ABD’yi 157
milyar ton ile Rusya Federasyonu ve 114,5 milyar ton ile Cin izlemektedir. Diger komiir zengini
iilkeler arasinda; Avustralya (76,4 milyar ton), Hindistan (60,6 milyar ton), Almanya (40,5 milyar
ton), Ukrayna (33,9 milyar ton), Kazakistan (33,6 milyar ton) ve Giiney Afrika Cumhuriyeti (30,2
milyar ton) bulunmaktadir. Dolayisiyla, diinya komiir rezervlerinin %90’a yakim bu 9 iilkenin

elindedir (Tamzok, 2019).

Almanya; 4 f Rusya; 18
4 R e

s e

Hindistan; 7

Avustralya; 8 /

= Cin = ABD = Rusya = Avustralya = Hindistan = Almanya = Diger

Sekil 5.1 Diinya komiir rezervlerinin dagilimi (Tamzok, 2019).

Uluslararas1 Genel Komiir Siniflamasi’na gore; 5.700 kcal/kg’ dan daha yiiksek 1s1l degere
sahip, 1slak ve kiilsiiz olan komiirler antrasit ve bitiimlii komiir, 1s1l degerleri 4.165 kcal/kg ile 5.700
kcal/kg arasinda olan kdmiirler alt bitiimlii komiir ve 1s1l degeri 4.165 kcal/kg dan daha diisiik olan

komiirler linyit kdmiirleridir (Leloglu, 2020).



Karbon miktar1 %50-55 ve 1s1l degeri 4.165 kcal/kg ile komiir skalasinin en alt basamaginda
yer alan linyit komiirii, bir diger adiyla kahverengi komiir, ayn1 zamanda yiiksek kiil ve ugucu
bilesenlerine sahiptir (Zharig, 2020).

Tirkiye’de cesitli 6zelliklerde linyitlere rastlanabilmektedir. Linyitin kalitesini tayin eden temel
ozelliklerden biri nem oranidir. Hem komiiriin 1s1 degerini etkilemesi, hem de komiirlesme
derecesini gostermesi agisindan bu olduk¢a 6nemli bir etkendir. Su orant %20’nin altinda olan
linyitler sert linyit olarak nitelendirilirken bu oranin %40’ 1 agtig1 linyitler ise yumusak linyit olarak
adlandirilmaktadir. Linyitlerimizin ortalama su igerigi %31.39 dolayindadir.

Komiiriin kalitesini etkileyen &zelliklerden biri de kiil icerigidir. Kiil, kdmiiriin 1s1 degerini
diisiirmekte, ayn1 zamanda yanmasini da zorlastirmaktadir. Bu agidan bakildiginda linyitlerimizin
%85’inin kil igerigi %20’nin {izerinde olup %12’nin altinda kiil oran1 olan linyitler toplam
potansiyelin ancak % 3.9’ u kadardir.

Ege Bolgesi toplam linyit rezervlerimizin %15’ini agan bir payla iiglincii sirada yer alir. Toplam
rezerv 1.804.539.000 ton civarindadir. Bolge linyitleri sirasiyla Manisa, Mugla, Kiitahya,
Afyonkarahisar, Denizli ve Aydin illeri sinirlari i¢inde bulunur. Toplam rezervin %73’i ise Soma
(666.083.000 ton), Yatagan (347.166.000 ton) ve Tuncbilek (283.017.000 ton) sahalarinda yer
almaktadir (DPT, 2001).
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6. TUFAL ATIKLARI

Yiiksek sicaklikta haddeleme prosesi sirasinda demirin oksit ile reaksiyona girerek
olusturdugu, ince, fiziksel olarak kararsiz olan oksit tabakasina tufal denilmektedir. Fiziksel olarak
kararsiz olmasi nedeni ile mekanik ve termal sok altinda kolayca catlayabilirler.

Sekil 6.1° de goriildiigii gibi tufal tabakasina sahip bir ¢eligin kesiti alindiginda oksitlenme
sonucu olusan bu tufal yapist distan ice dogru Hematit > Manyetit > Wiistit seklinde meydana

gelmektedir.

Hematit

Manyetit
Waustit
Metal Ylzeyi

Sekil 6.1 Tufal Tabakasi

Tufalin olusmasinda farkli parametreler rol almaktadir. Bunlardan en 6nemlileri sicaklik,
ortam oksijen miktar1 ve zamandir. Sicaklik yoniinden bakilacak olursa yaklagik 900°C’den sonra
tufalin olusum hizinin arttig1 sdylenebilir. Metal malzemenin 1sitma siiresi ise tufal kalinligim
etkilemektedir. Hizl 1sitma sonucu daha ince bir tufal tabakasi olugmasini saglar.

Olusan bu ti¢ farkl oksit tabakasi arasinda oksijen icerigi en diisiik olan Wiistit ayn1 zamanda
en kalin tabakaya sahiptir ve sicakligin artmasi sonucu bu tabaka kalinlig1 artmaktadir. 700°C’nin
iizerinde ise tufal tabakasinin yaklasik %95’ i viistitten meydana gelir. Viistitin bir list katmaninda
olusan manyetit ara faz1 500°C’nin altinda agirlikli durumda, 700°C’nin {izerinde ise yaklasik %4
civarindadir. Oksijen ile siirekli temasta olan en {ist katman ise Hematit fazidir. Bu fazin olugmast

i¢in yiizey sicakliginin 880°C’yi gegmesi gerekmektedir.



7. MATERYAL METOT

7.1. Materyal

Deneylerde kullanilmak tizere Cemisgezek STM Madencilik firmasindan hematit cevheri
(Sekil 7.1 (a)), Soma Bolgesinden Linyit komiirii (Sekil 7.1 (b)) ve KARDEMIR firmasindan hadde
tufali (Sekil 7.1 (c)) temin edilmistir. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Tablo 7.1.-
Tablo 7.3’te verilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri Elazig Kovancilar ilgesinde bulunan

ETI KROM A.S. firmasinda gerceklestirilmistir.

Sekil 7.1 Deneylerde Kullanilan hammaddeler (a)Hematit Cevheri (b) Soma Boélgesi Linyit Komiiri,
(c)Tufal Atig1



Tablo 7.1 Deneylerde kullanilan tufal atiginin kimyasal analizi

Bilesen Miktar (%)
S 0.003
C 0.02
Cr203 <0.1
Si0; 0.99
CaO 0.01
Fe,0; 97.15
TiO; <0,001
MgO 0.26
NiO 0.02
AlLO3 0.12
Nem 0.15
Diger 0.0127

Tablo 7.2 Deneylerde kullanilan hematit cevherinin kimyasal analizi

Bilesen Miktar (%)
S 0,003
C 0,09
Cr03 <0,1
SiO» 18,54
CaO 0,74
Fe,0;3 74,14
Fe 51,9
TiO; 0,13
MgO 0,65
NiO 0,02
AlO3 4,63
Nem 0,16
Diger 0,00087

Tablo 7.3 Deneylerde kullanilan linyit kdmiiriiniin proximate analizi.

C (%) S (%) Kalorifik Giic (cal/g)

62.8 0,945 5937
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Tiim hammaddeler ayn1 tane boyutuna gelinceye kadar bilyali/gubuklu degirmende (Sekil
7.2) 2 saat ogiitiildiikten sonra 212 pum’ lik elek yardimiyla elenip harmanlama iglemine gegilmistir.
Harmanlama isleminde farkli Tufal/Hematit oranlar1 ve farkli rediiktan oranlari kullanilmistir.

Kullanilan Tufal/hematit ve rediiktan oranlar1 Tablo 7.4’te gosterilmistir.

Sekil 7.2. Deneylerde Kullanilan Bilyali/Cubuklu Degirmen

Deneylerde yapilan isimlendirmeler Sekil 7.3 ve Tablo 7.4’ te gdsterilmistir. Burada:

HL hematit ve linyiti gostermekte X ise ilave edilen linyitin %’de oranin1 gostermektedir.
TYHL-4 semboliinde Y, hematit ve linyit karigimina ilave edilen Tufal miktarini (%),

ZSTYHL-4 semboliinde, Z; Yiiksek enerjili bir degirmende karisimin 6giitme siiresini, Y, Tufal

miktarini (%) gostermektedir.

HL-X TYHL- 4 ZSTYHL-4

Y: Tufal Miktari,
Y=2; Tufal=%25
X: Linyit Miktan Y=5; Tufal=%50
X=2; Linyit=%20 Y=7; Tufal=%75
X=4; Linyit =%40
X=6; Linyit=%60

Z: Speks Ogiitme Siiresi (dk.)
Z=6; Ogiitme Siiresi = 60 (dk.)

Y: Tufal Miktari,

On denemelerde Linyit Y=2; Tufal=%25
Miktan %40 optimum Y=5; Tufal=%50
deger olarak yorumlandi Y=7; Tufal=%75

ve bundan sonraki
numunelerde linyit
miktan %40' a sabitlendi

Sekil 7.3 Deneylerde gosterilen semboller ve anlamlari
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Tablo 7.4. Deneylerde kullanilan numunelerin bilesenleri ve detaylari (H: Hematit, L: Linyit)

Numune Tufal (%) Hematit (%) Melas (%) Mekanik aktivasyon (dk.) Linyit (%)
HL-2 20 - 20
HL-4 0 100 25 - 40
HL-6 25 - 60

T2HL-4 25 75 20 -

TSHL-4 50 50 18,17 -

T7HL-4 75 25 16,17 -

40
6ST2HL-4 25 75
6STSHL-4 50 50 60
6ST7HL-4 75 25

Hadde tufalinin dahil oldugu deney asamasinin harmanlama isleminde kullanilan linyit
oranlar1 tufalin ve hematit cevherinin toplam agirli§i iizerinden hesaplanmistir. Elde edilen
harmanlara, baglayici olarak, %60’lik melas ¢ozeltisinden, %20-30 oraninda ¢dzelti halinde pelet
yapim asamasinda piiskiirtiilmiistiir.

Peletleme Oncesi elde edilen karigimlar homojen bir dagilim gerceklestirilmesi amaciyla
yaklasik 10 dakika boyunca numune kabi igerisinde karistirilip ardindan peletleme islemine
gecilmistir.

Peletleme islemi, yatayda 45° ag1 yapabilen peletleme cihazinda (Sekil 7.4) gergeklestirilmis
olup ortalama 12-16 mm capinda peletler (Sekil 7.5) iiretilmistir. Elde edilen peletler ham pelet
diisme sayisi testine ve 150°C’ de 2 saat kurutulduktan sonra porozite ve iiriin pelet basma

dayanimina tabi tutulmustur.
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Sekil 7.4 Peletleme Diski

Sekil 7.5 Peletler

Kurutma islemleri Elektro-Mag MS5040P marka Etiv finrminda (Sekil 7.6)
gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.6 Etiiv Firimi

Peletlere uygulanan testler sonucu elde edilen veriler Tablo 8.1’ de gosterilmistir. Testler
sonras1, hazir olan peletler “Nevola/REIS 160/7” marka/model bir kiil firminda (Sekil 7.7) farkli
siire ve sicakliklarda rediikleme islemine tabi tutulmustur. 3 farkli asamadan olusan rediiksiyon

islemleri her bir asamada farkli degiskenlerin sabitlenmesi neticesinde ilerlemistir.

> D D> USAOI= >

Sekil 7.7 Kiil Firini

7.2. Metot

Yapilan ¢aligmalar {i¢ asamadan olugmaktadir. Birinci agamada hematit cevherine Tablo 7.4’
te belirtilen oranlarda linyit komiirii ilave edilerek pelet liretimi gergeklestirilip bazi pelet testlerine
tabi tutulduktan sonra (ham pelet diisme sayisi, ortalama pelet mukavemeti) sabit sicaklik(1100°C)
ve sabit siire (120 dk.) sartlarinda rediiksiyon islemleri gerceklestirilmistir. ilave edilen linyit

miktar1 arttikca pelet mukavemet degerlerinde diisiis goriilmiis, aym sekilde hematit, tufal ve
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linyitten olusan karisimda tufal oran arttik¢a pelet mukavemetinde azalmalar goriilmiistiir. Fakat
burada elde edilen sonuglarin literatiirde belirtilen standartlara uygun (250-300 N/Pelet) degerler
oldugu belirlenmistir. Kurutulmus peletlerin mukavemet testi Sekil 7.8’ de gosterilen basma

mukavemeti 6l¢iim cihazinda yapilmisgtir.

Sekil 7.8 Basma mukavemeti 6l¢iim cihazi.

Rediiksiyon hesaplamalarindan 6nce malzemenin ates kayb1 1200°C’de belirlenmis bunun
ardindan, peletin biinyesinde bulunan tufal ve hematitin icerdikleri oksijen miktar1 dikkate alinarak
agirhik kayiplann belirlenmistir. Rediiksiyon derecesi hesaplanmasinda (1) nolu denklem

kullanilmistir.

Rediiksiyon Derecesi (%) = Glderilen Oksijen_ 10 (1)

" Giderilebilir Oksijen

Rediiksiyon islemlerinde, dnce hematit miktar1 sabit tutularak 1100 °C’de 120 dk. siire ile
hematit esashi peletlerin ilave edilen linyit miktarima gore rediiksiyon derecelerindeki degisim
incelenmis, optimum linyit miktar1 buna gore belirlenmistir. Belirlenen linyit miktar1 ile birlikte
hematit cevherine yine farkli oranlarda tufal ilave edilerek, birinci asamadaki peletleme
islemlerinin aynist uygulanarak, ikinci asamaya gegilmistir. Bu asamada amag¢ optimum tufal
miktarin1 belirlemek olup farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve rediiksiyon siireleri denenmistir.
Rediiksiyon sicakliklart; 900, 1000, 1100 ve 1200°C, rediiksiyon siireleri ise; 60, 120 ve 180 dk.
olarak belirlenmistir. Rediiksiyon bakimindan en iyi sonuglarin %25 tufal ilave edilen karisimda
elde edildigi goriilmiis ve bu nedenle sadece bu numunenin XRD, SEM ve EDX analizlerine
bakilmistir. Deneysel ¢calismalar sonucu elde edilen {iriinlerin analizleri, agagida isim ve goriintiisii

verilen cihazlarda gerceklestirilmistir.
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Fe;03 + 3CO = 2Fe + 3CO; (1)

Yukarida belirtilen (1) numarali reaksiyon ele alindiginda 1 mol hematit mineralinin
indirgenmesi igin gerekli stokiyometrik karbon miktar1 yaklasik olarak 36 gramdir. Deneylerde
kullanilan hammaddelerin saflik dereceleri g6z oniine alinarak yapilan hesaplamalara gore birinci
asamada hazirlanan harmanin (hematit + linyit) stokiyometrik kat sayisinin 2,16 oldugu, ikinci
asamada hazirlanan harmanlarin stokiyometrik kat sayisi; 2THL-4 (%25 Tufal + %75 Hematit +
toplam harmanin %40’ 1 kadar linyit) numunesinde 2,01 oldugu, STHL-4 (%50 Tufal + %50
Hematit + toplam harmanin %40’ 1 kadar linyit) numunesinde 1,87 oldugu, 7THL-4 (%75 Tufal +
%25 Hematit + toplam harmanin %40’ 1 kadar linyit) numunesinde 1,74 oldugu goriilmiistiir.
Ucgiincii asamada hazirlanan harmanlarda herhangi bir oransal degisim olmadigindan buradaki

stokiyometrik katsayilar deneylerin ikinci agamasi ile aynidir.

- SEM Analizi

Numunelerin SEM ve EDX analizleri, Sekil 7.9” da gosterilen Firat Universitesi Merkez

Laboratuvarinda bulunan Zeiss EVO MA10 marka SEM cihazinda yapilmistir.

Sekil 7.9 Numunelerin SEM ve EDX analizlerinin yapildig1 Zeiss EVO MA10 marka SEM cihazi

- XRD Analizleri
Rediiksiyon islemlerinden sonra numunelerin XRD analizleri i¢in Firat Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan Bruker D8 Advance marka X-Isim1 Difraktometresi (Sekil 7.10)

kullanilmigtir.
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Sekil 7.10 Bruker D8 Advance marka X-Isimi1 Difraktometresi

Deneylerin son asamasinda %40 linyit miktar1 sabit tutularak karigima yine %25, 50 ve %75
oraninda tufal ilavesi yapilmis ve 60 dakika sekil 7.11° de goriilen yiiksek enerjili bir degirmende
(Spex) peletleme Oncesi 0glitme islemi gerceklestirilmistir. Yapilan ilk rediiksiyon deneyinde
sicaklik 1000°C alinmis bu sicaklikta 60 dakika rediiksiyon gergeklestirilmistir. Ancak rediiksiyon
oraninin yiikksek c¢ikmasi bu deneylerin daha disiik sicakliklarda daha farkli siirelerde
gerceklestirilmesi gerektigini ortaya koymustur. Bu nedenle sicaklik, 800, 900 ve 1000° C olarak
secilmis siire ise 5, 10, 15, 30, 60 ve 120 dk. olarak belirlenmistir. ileri 6giitme islemi sonras1 yine

baglayici olarak melas ¢ozeltisi kullanilarak peletleme islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 7.11 Deneylerde kullanilan Spex cihazi
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Kinetik inceleme

Kinetik parametrelerin ve demir oksitlerin biinyesinden oksijenin ayristirtlmast igin
(rediiksiyon) hiz kontrol adiminin belirlenmesi amaciyla, deneysel veriler kinetik modeller
kullanilarak analiz edilmistir. 60 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan malzemenin linyitle
rediiksiyonunda, tufal ilavesine bagli olarak, rediiksiyon kinetleri incelenirken; reaksiyonun
ylizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edildigi varsayimiyla (2) numarali denklem, reaksiyon,

iirlin tabakasindan difiizyon ile kontrol edildigi varsayimiyla (3) numarali denklem kullanilmistir.

1-(1-X)"? = kt (2
1-2/3X-(1-X)¥? = kt 3)
Burada

X: herhangi bir t (dk) anindaki doniisiim kesri.
k: yiizey reaksiyonu kontrollii model igin birinci mertebeden goriiniir hiz sabiti (dk™! ).

t = Reaksiyon siiresi (dk).
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Peletlere uygulanan mukavemet deneylerinin sonuglar1 Tablo 8.1, Sekil 8.1 ve Sekil 8.2” de

verilmistir.

Tablo 8.1 Numunelere ait ham pelet diisme sayilar1 ve iiriin pelet basma dayanimlari

Numune Ham Pelet Diisme Sayisi Uriin Pelet Basma Dayanmim (N/Pelet)
HL-0 15 412
HL-2 22 357
HL-4 18 262
HL-6 12 219

T2HL-4 30 461

T5HL-4 22 301

T7HL-4 17 275

6STLXHL-4 - -

i
400_\

350 - -
300 -
250 - \
200 -
150 -

100

Ortalama Pelet Mukavemeti (N/Pelet)

50 +

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Linyit Miktari (%)

Sekil 8.1 lave edilen linyit miktarinin pelet mukavemeti iizerine etkisi

Tablo 8.1 ve Sekil 8.1° de goriildiigii gibi, ilave edilen linyit miktar1 arttikga mukavemet
degerlerinde bir diisiis olmaktadir. Bu durumun, linyitin hidrofob &zelliginden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Linyit miktar1 %40 olarak alinip, bu karisima %25, %50 ve %75 oraninda tufal

ilave edildikten sonraki mukavemet degerleri Sekil 8.2° de goriilmektedir. %25 tufal ilaveli



peletlerin mukavemet degeri 461 N/pelet iken, %75 tufal ilavesi ile bu deger 275 N/Pelet degerine
kadar diismektedir. Tufal biinyesinde bulunan FeO partikiilleri ile hematit partikiilleri arasindaki
yogunluk farkindan dolayi, peletleme cihazi haznesinde gerceklesen titresimlerle, karigimin
homojenliginin kaybolmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Fakat burada elde edilen
sonuclara gore tiim basma dayanimi degerleri standartlara uygun (250-300 N/Pelet) degerlerdir.
(Oztiirk, 2018)

500 -
450 -
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300 -
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200 -

150

Ortalama Pelet Mukavemeti (N/Pelet)

100

50

0 r T T T T T 2 T T T T T T T T
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Sekil 8. 2 Hematit ve kok miktar1 sabitken, ilave edilen tufal miktarinin pelet mukavemeti {izerine etkisi

Rediiksiyon islemlerine tabi tutulan peletlerin igcerdikleri linyit oranlarina gore rediiksiyon
derecelerindeki degisim Sekil 8.3” te verilmistir. Grafikte de goriildiigi iizere linyit miktarmin
artmasi ile birlikte rediiksiyon derecesinde artis s6z konusudur. %20 linyit igeren peletlerde,
%51,02’1ik bir rediiksiyon gerceklesirken, %40 linyit iceren peletlerde %61,5, %60 linyit i¢eren
peletlerde ise %62,86 rediiksiyon derecesi elde edilmistir. %40 linyit ilave edilerek {iretilen
peletlerin rediiksiyon derecesinin %60 linyit ilave edilen peletlere yakin olmasindan dolay1, sonraki

deneylerde %40 linyit ilavesi sabit alinmis ve tufal ile yapilacak deneylere gecilmistir.
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Sekil 8.3 1100 °C’de 120 dk siire ile rediiksiyona tabi tutulan hematit esasli peletlerin ilave edilen linyit
miktarina gore rediiksiyon derecelerindeki degisim.

Tablo 8.2 Deneylerde kullanilan bu guruba ait peletlerin gorselleri gosterilmistir.

HL-2 HL-4 HL-6

Rediiksiyon Oncesi

Rediiksiyon Sonrasi

Rediiksiyon Derecesi

51,02 61,50 62,86
(%)

Tablo 8.2°de verilen gorsellerden de anlasilacagi gibi, rediiksiyona tabi tutulan peletlerin
renklerinde rediiksiyon islemi sonrasinda koyulasma goriilmiistiir. Rediiksiyon 6ncesi kizil renkli

olan peletler rediiksiyon sonrasi koyulagsmasi hematit — manyetit doniisiimiiniin gerceklestigini

gostermektedir.
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Belirlenen linyit miktar1 ile birlikte hematit cevherine yine Tablo 7.4’ te belirtilen farkli
oranlarda tufal ilave edilmis ve birinci asamadaki peletleme islemlerinin aynist uygulanarak, ikinci
asamaya gecilmistir. Bu asamada amac linyit miktar1 sabit tutularak optimum tufal miktarmin
belirlenmesi olup farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve rediiksiyon siireleri denenmistir. Rediiksiyon
sicakliklart; 900, 1000, 1100 ve 1200°C, rediiksiyon siireleri ise; 60, 120 ve 180 dk. olarak
belirlenmistir.

%25 tufal iceren pelet grubunun rediiksiyon sicakligi ve siiresine gore rediiksiyon

derecelerindeki degisim Sekil 8.4” te gosterilmistir.
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Sekil 8.4 Rediiksiyon sicakligi ve siiresine gore %25 tufal iceren pelet grubunun rediiksiyon derecelerindeki
degisim grafigi

Sekil 8.4” te goriildiigii gibi %25 tufal igeren pelet grubunda gerceklestirilen rediiksiyon
islemlerine gore, optimum siire 120 dk. ve optimum sicaklik 1200°C olarak tespit edilmistir.
Sicakligin artmasi ile rediiksiyon derecesindeki artis beklenen bir durumdur. Ancak siirenin 180
dakikaya ¢ikmasi ile rediiksiyondaki yavaglama ve hatta disiis, pelet biinyesinde firin sicakligina
bagl olarak olusan demir karbiiriin yiizeyde bir tabaka olusturdugu ve buna bagli olarak pelet
bilinyesindeki demir oksidin rediiksiyonu sonucu olusan CO, gazinin peletin digina ¢ikamamasi

olarak yorumlanabilir.
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Sekil 8.5 ve Sekil 8.6 sirastyla %50 ve %75 tufal ilave edilerek iiretilen peletlerin rediiksiyon
sire ve sicakligina bagl olarak rediiksiyon derecelerini gostermektedir. Sekillerden de
goriilebilecegi gibi 120 dakikalik rediiksiyondan sonra rediiksiyon derecesinde az da olsa bir diisiis

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 8.5 Rediiksiyon sicakligi ve siiresine gore %50 tufal iceren pelet grubunun rediiksiyon derecelerindeki
degisimi

100
90
— 804
2 ]
% 701
8 4
© 60+
[} ]
Q 50
S |
> 40 —=— 900°C
= 1 —e— 1000 °C
S 304 o
2 | —4— 1100 °C
20-_ —v— 1200 °C
10 4
0 T T T T T T
0 60 120 180

Rediksiyon Siresi (Dak.)

Sekil 8.6 Rediiksiyon sicakligi ve siiresine gore %75 tufal iceren pelet grubunun rediiksiyon derecelerindeki
degisimi
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Sekil 8.4, 8.5 ve 8.6 birlikte incelendiginde; karisima ilave edilen tufal miktarinin artmasiyla
rediiksiyon derecesinde bir diisiise neden oldugu anlasilmaktadir. Her ii¢ pelet gurubunda da
rediiksiyon siiresinin 120 dakikaya kadar olumlu bir etkisinin oldugu, ancak 120 dakikadan sonra
rediiksiyonun ya sabitlendigi ya da diisiise gectigi gortilmiistiir. Rediiksiyon bakimindan en iyi
sonuclarin %25 tufal ilave edilen karisimda elde edildigi goriilmiistiir

Son asamada %40 linyit miktar1 sabit tutularak karisima yine %25, 50 ve %75 oraninda tufal
ilavesi yapilmis ve 60 dakika yiiksek enerjili bir degirmende peletleme 6ncesi 6giitme islemi
gerceklestirilmistir. Burada ki amag¢ harmanlama isleminde kullanilan malzemelerin ileri 6giitme
islemleri ile tane ylizey alanlarinin arttirilmasi ve reaksiyona girecek yiizeyin aktif hale gelmesini
saglamaktir. Yapilan ilk deneyde sicaklik 1000°C alinmig bu sicaklikta 60 dakika rediiksiyon
gerceklestirilmistir. Ancak rediiksiyon oranmin yiiksek ¢ikmasi bu deneylerin daha diisiik
sicakliklarda daha farkli siirelerde gergeklestirilmesi gerektigini ortaya koymustur. Bu nedenle
sicaklik, 800, 900 ve 1000° C olarak secilmis siire ise 5, 10, 15, 30, 60 ve 120 dk. olarak
belirlenmigtir. Ileri 6giitme islemi sonrasi yine baglayici olarak melas ¢ozeltisi kullanilarak
peletleme islemi gergeklestirilmistir. Farkli siire ve sicakliklarda rediiksiyon islemine tabi tutulan

peletlerin rediiksiyon dereceleri Tablo 8.3’ te verilmektedir.

Tablo 8.3 Farkli siire ve sicakliklarda rediiksiyon iglemine tabi tutulan peletlerin rediiksiyon dereceleri

Sire |2THL4 [STHL4 | 7THLA4 | 2THL4 [ STHL4 | 7THL4 | 2THL4 | STHL | 7THL4
k) 800°C 900°C 1000°C

5 11,54 | 11,23 | 1024 | 14,97 | 1564 | 130 | 17,35 | 16,03 | 14,52
10 20,64 | 17,32 | 1428 | 2536 | 21,86 | 16,02 | 3086 | 28,38 | 26,13
15 36,78 | 33,04 | 31,25 | 3215 | 39,00 | 28,63 | 47,13 | 46,95 | 42,32
30 778 | 741 | 709 | 37455 | 7524 | 7031 | 9347 | 86,81 | 80,50
60 84,62 | 79,6 | 7213 | 84,003 | 76,12 | 74,63 | 94,13 | 86,72 | 79,80
120 91,25 | 87,24 | 79,09 | 92,75 | 83,65 | 80,14 | 9825 | 81,4 | 76,88

60 dk. boyunca ileri 6glitme islemine tabi tutulan tufal, hematit ve linyit kdmiiriinden olugan
harmanin (%25, %50 ve %75 tufal - %75 %50 ve %25 hematit ve toplam kiitlenin %40’1 kadar
linyit) peletlenmesi ve elde edilen peletlerin rediiksiyon siiresi ve sicakligina gore rediiksiyon

derecelerindeki degisimi Sekil 8.7-8.9’de verilmistir.
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Retiksiyon Derecesi (%)
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Sekil 8.7 60 dk. ileri 6giitme isleminden sonra {iretilen peletlerin 800° C’de siireye bagli olarak rediiksiyon
derecesindeki degisim (2THL4: %25Tufal, STHL4: %50 Tufal 7THL4: %75 Tufal)

Sekil 8.9’da 60 dakika ileri 6giitmeden sonra, 800°C gibi diisiik bir sicaklikta bile %90 nin

tizerinde bir deger elde edildigi goriilmektedir. %25 tufal ilaveli peletin rediiksiyonu 120 dakikada
%91,25 olurken, %75 tufal ilaveli pelette bu deger %79,09’a diismektedir.

Reliksiyon Derecesi (%)
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Sekil 8.8 60 dk. ileri 6giitme isleminden sonra iiretilen peletlerin 900° C’de siireye bagl olarak rediiksiyon
derecesindeki degisim (2THL4: %25Tufal, STHL4: %50 Tufal 7THL4: %75 Tufal)
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Sekil 8.8 de yine 60 dakika ileri dgilitmeden sonra, 900°C sicaklikta gerceklestirilen
rediiksiyon islemi goriilmektedir. Burada %25 tufal ilaveli peletin 120 dakika rediiksiyon islemine
tabi tutulduktan sonraki rediiksiyon derecesi %92,75 olurken, %75 tufal ilavesi sonrasi bu deger,
%80,14’de diismektedir.

Sekil 8.9 da ise 60 dakika ileri 6glitmeden sonra, 1000°C sicaklikta gerceklestirilen
rediiksiyon islemi goriilmektedir. Burada %25 tufal ilaveli peletin 120 dakika rediiksiyon islemine
tabi tutulduktan sonraki rediiksiyon derecesi %98,25 olurken, %75 tufal ilavesi sonras1 bu deger,

76,88’e diismektedir.
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Sekil 8.9 60 dk. ileri 6giitme isleminden sonra iiretilen peletlerin 1000°C’de siireye bagl olarak rediiksiyon
derecesindeki degisim (2THL4: %25Tufal, STHL4: %50 Tufal 7THL4: %75 Tufal)

Buraya kadar yapilan tiim deneylerde tufal ilavesi artarken, rediiksiyon derecesinde bir diisiis
oldugu gorilmiistir. Sekil 8.10° da Fe-O faz diyagrami gosterilmektedir. Fe-O sistemindeki faz
iligkileri incelendiginde, goriildiigii gibi demirin oksijen ile olusturdugu ii¢ ayr1 oksit fazi vardir.
Bunlardan hematit Fe>O; bilesimine sahip olup stokiyometrik bir oksittir ve %30,05 oksijen igerir.
Manyetit bilesigi ise disiik sicakliklarda stokiyometrik bir oksittir ancak sekilden goriildigii gibi
ylksek sicakliklarda manyetit igerisindeki O/Fe oran1 4/3” ten daha biiyiik olmaktadir. Demirin
olusturdugu ticiincii oksitli faz olan viistitin 570°C* nin altindaki sicakliklarda kararsiz oldugu
goriilmektedir. Viistit faz1 icerisinde Sekil 8.10” dan da goriildiigii gibi sicaklik ve sistemin oksijen
potansiyeline bagli olarak %23,2 ile %25°den daha fazla degerler arasinda degisen miktarlarda
oksijen bulunabilir. Demir ile beraberce bulunan viistit fazinin bilesimi sicaklikla ¢ok

degismemektedir.
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Demir oksitlerin indirgenmesi demire bagli oksijenin sistemden alinmasi veya bir bagka
degisle sistemin bilesiminin Sekil 8.10’ da verilen faz diyagraminda sagdan sola dogru degismesi
anlamina gelir. Bu durumda Fe»Os indirgeyici sartlara tabii tutulursa 6nce Fe3O4’e doniisecektir.
Fe30y4’lin indirgenmesi 570°C’ den yiiksek sicakliklarda viistit ve 570°C’ den diisiik sicakliklarda
ise demir fazinin ortaya c¢ikmasi sonucunu doguracaktir. 570°C’ den yiiksek sicakliklarda kararl
olan viistitin indirgenmesi sonucunda da demir olusacaktir (Boyrazl1,2014).

Bir Fe>Os parcasinin CO veya H» ile indirgenmesinde reaksiyon ylizeyde baslar ve yiizeyde
gozenekli bir demir tabakasi olusur. Zamanla bu demir tabakasinin kalinlig1 artar ve nihayet parga
tamamen indirgenmis olur. Indirgenmenin heniiz tamamlanmadig1 durumda dista bulunan demir
tabakasi ile i¢te bulunan Fe,O; ¢ekirdegi arasinda FeO ve FeszO4 tabakalari bulunur. Sicakligin
uygun olmasi durumunda yiizeyde kismen FesC tabakasi da olusur. Yiiksek firinda CO ile demir
oksitlerin indirgenmesinde en yavas hareket eden faz sinir1 FeO-Fe faz siniridir. Tufal, biinyesinde
%90-96 arasinda FeO icermektedir. Bu nedenle harman igine ilave edilen tufal miktarinin artist
rediiksiyon hizinda bir yavaslamaya neden olmustur.

Deneysel ¢aligmalarda en yiiksek rediiksiyon derecesi %25 tufal, %75 hematit ve toplam miktarin
%40’1 kadar ilave edilen rediikleyicinin (linyit) 60 dakika siire ile yiiksek enerjili bir degirmende
ogiitiildiikten sonra hazirlanan peletlerin 1000°C sicaklikta 120 dakika rediiksiyona tabi tutulmalari
sonucu %98,25 olarak elde edilmistir. Bu iiriine ait SEM ve EDX analizleri Sekil 8.11° de, XRD
analizi ise sekil 8.12” de verilmistir. SEM ve EDX goriintiilerinde yapinin neredeyse tamaminin
metallestigi ancak biinyesinde oksijen ve karbon bulundugu anlasilmaktadir. XRD analizinde ise 1

numarali pik metalik demirin karekteristik piki olup literatiirle de uyum igindedir.

Viistit Manyetit Hematit
1200+
+ FeO
5 d 'FeQ'
<100t FeO |/ Fe,05| O,
¥ e 1 + + +
7 8001 Fes;04 Fe;0; |Fe,O3
u+ FeO
600+ 570 °C
E a + Fea0y4
T T T

]
22 24 26 128 30
i Oksijen Miktari (%) | ;
FeO Fes0s FeyOs
Sekil 8.10 Fe-O Faz Diyagrami (Nistico, 2021)
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El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C

[wt. %] [wt.%] [at.%]
Fe 26 K-series 1188 89.43 90.25 71.06
0O 8 K-series 70 7.31 7.38 20.29
C & K-series 1 2.34 2.36 8.65

Total: 99.08 100.00 100.0

207 i
O_L' sy S PRI WP e b gt ot e s e sy

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Sekil 8.11 %25 tufal igeren peletin mekanik aktivasyon sonrasi gergeklestirilen rediiksiyon
isleminden sonraki SEM ve EDX analizleri (Sicaklik:1000°C, Siire:120 Dakika,
Rediiksiyon Derecesi = %98,25)
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Sekil 8.12 %25 tufal igeren peletin mekanik aktivasyon sonrasi gerceklestirilen rediiksiyon isleminden
sonraki XRD analizi (Sicaklik:1000°C, Siire:120 Dakika, Rediiksiyon Derecesi: %98,25)

7.3. Kinetik inceleme
Kat1 heterojen reaksiyonlarin kimyasal ve pirometalurjik proseslerde bir¢ok uygulamasi
vardir. Bu kinetik modellerden bazilari Tablo 8.4’ te gosterilmistir. Kinetik parametrelerin ve demir
oksitlerin blinyesinden oksijenin ayristirilmasi i¢in (rediiksiyon) hiz kontrol adiminin belirlenmesi
amaciyla, deneysel veriler bu kinetik modeller kullanilarak analiz edilmistir. Bu ¢alismada faz
gecisinin en zor gerceklesecegi reaksiyon viistitin (FeO) fazinin demir (Fe) fazina gecis reaksiyonu
olacagindan kinetik ¢aligmalarda (1) numarali reaksiyon ele alinmistir. Bu tip reaksiyonlarda,
reaksiyon hizi genellikle iiriin tabakasi boyunca difiizyonla ya da malzemenin yiizeyindeki
kimyasal reaksiyon yoluyla kontrol edilebilir.
FeO + CO = Fe + CO» (1)
Reaksiyon yiizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilirse;
1-(1-X)"3 = kt (1)
Reaksiyon, iiriin tabakasindan difiizyon ile kontrol edilirse;

1-2/3X-(1-X)¥3 = kt )
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Tablo 8.4 Yaygin reaksiyon mekanizmasi fonksiyonlarinin diferansiyel ve integral ifadeleri (Qin Y., 2022)

Kod Reaksiyon Modeli Diferansiyel f(a) Intergral G(a)
Am Avrami-Erofeev m(1—-a)[-In(1— )] ™ D/m [~In(1— a)] V™
Ar m=1 I-a —In(1- o)

Az m=2 2(1- a)[~In(1- )] [~In(1— a)]"2
As m=3 3(1- @)[-In(1- @)]3 [—In(1- )]
A m=4 4(1- o)[~In(1- a)]?# [—In(1— )]
Asn m=3/2 3/2(1— a)[-In(1— )] [—In(1- @)]3
A m=1/4 1/4(1- a)[~In(1- a)] 3 [~In(1- a)]*
A m=1/3 1/3(1— o)[~In(1— )] 2 [~In(1- 0)]?
A m=1/2 12(1- o)[~In(1- o)]"* [~In(1— )2
Rm Kiiciilen Cekirdek Modeli m(1— o)™ Dm 1- (1= a)V/m
Rin m=1/2 12(1- o) 1- (1- a)?
Ris m=1/3 13(1- )2 1- (1- @)’
Rus m=1/4 1/4(1- )3 1- (1- a)*
R> m=2 1/4(1- )3 1- (1- )2
Rs m=3 3(1- 0)23 1- (1- )3
R4 m=4 4(1— ay 1= (1 @)
Dm Difiizyon

Di Tek yonlii difiizyon 1/20-1 a?

D> iki yonlii diflizyon (Valensi) [In(1- )]-1 a+ (1-a)n(1- o)
D3 iki yonlii difiizyon (Jander) (1= )"?[1= (1= )] -1 [1=(1- w)'?]?
D4 Ug yonlii difiizyon (anti-Jander) 3/2(1+ o)?3[(1+ o)'? — 1]-1 [(1+w)-1]?
Ds U yénlii difiizyon (Z-L-T) 3/2(1- a)*3[(1— o) 3 — 1]-1 [(1- ) B— 12
Ds Ug yonlii difiizyon (Jander, n=2) 32(1= a)?3[1— (1— )] =1 [1- (- w)'?]?
D7 | Ug yénlii difiizyon (Jander, n=1/2) 6(1— 0)23[1— (1— o)) 3] 12 [1- (1— a) 3]
Ds Ug yénlii difiizyon (G-B) 32[(1- @) 3 — 1] 1-2/30 — (1- )3

(1) ve (2) denklemleri, denklemin sol tarafi ile t arasinda lineer bir iliski olmasi gerektigini
gosterirler. Cizginin egimi, hiz sabiti k'dir, ayrica, reaksiyon hiz1 sabitesinin sicaklik bagimliligi,

Arrhenius denklemi ile agagidaki gibi hesaplanabilir:

ki= A exp (_Ria) 4)

Burada, A frekans faktorii, E, reaksiyonun aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicakliktir.
60 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan malzemenin linyitle rediiksiyonunda, tufal

ilavesine bagl olarak, rediiksiyon kinetleri incelenirken (1) ve (2) nolu denklemler kullanilmustir.
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%325 Tufal Tlaveli Peletlerin Mekanik Aktivasyon sonrasi Rediiksiyon Kinetigi

%25 tufal, %75 hematit ve toplam malzemenin %40°1 kadar linyit ilave edilerek hazirlanan

harmanin 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasi olusturulan peletlerin farkli sicakliklarda siireye

bagl olarak elde edilen 1-2/3X-(1-X)* — t grafigi Sekil 8.13” te hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 ise Tablo 8.5’ te verilmistir.

0,35

1-2/3X-(1-X)%/3

Sekil 8.13 %25 tufal ilaveli peletin farkli sicakliklarda elde edilen 1-2/3X-(1-X)*3-t grafigi (60 dakika

o
N
n

o
N

40

€1073K A1173K E1273K

""""""""""
.......
-------
........
.........

Reduksiyon Suresi (dk.)

mekanik aktivasyon uygulandiktan sonra)

Tablo 8.5 %25 tufal ilaveli peletin farkl sicakliklarda elde edilen 1-2/3X-(1-X)?3 degerine gore hiz sabitleri
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PR

ve korelasyon katsayilart (60 dakika mekanik aktivasyon uygulandiktan sonra)

120

Sicakhk, K k Ink 10%T R?
1073 0,0017335495 | -6,358 0,932 0,7269
1173 0,0019342795 | -6,248 0,853 0,7896
1273 0,0024033243 | -6,031 0,786 0,8375

Lnk’ya karsilik 10°/T grafigi ¢izildiginde Sekil 8.16° daki dogru elde edilir. Bu dogrunun

egimi, -Ea/R degerini verir.
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-6,25 A

63 y =-2,2049051625x - 4,3232803182
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-6,35
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103/T

Sekil 8.14 %25 tufal ilaveli peletin In k — 1/T grafigi (60 dakika mekanik aktivasyon uygulandiktan sonra)

Kinetik hesaplamalar sonras1 60 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan %25 tufal ilaveli
peletlerin linyitle rediiksiyonu icin gereken aktivasyon enerjisi reaksiyonlarin, iirlin tabakasindan
difiizyon yolu ile kontrol edilmesi durumunda (Sekil 8.14 egiminden) 18,33 kJ/mol oldugu
anlasiimaktadir.

Reaksiyon yiizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmesi durumunda 1-(1-X)"® = kt,
esitligi gegerli olur. Rediiksiyon siiresine bagh olarak ¢izilen 1-(1-X)!"? grafigi Sekil 8.15” te hiz

sabitleri ve korelasyon katsayilari ise Tablo 8.6’ da verilmektedir.

.
oo
.o
.ot

60 80 100 120 140
Retiksiyon Suresi (dk.)

€1073K A1173K E1273K

Sekil 8.15 %25 tufal ilaveli |)eletin farkli sicakliklarda elde edilen 1—(]—X)1/3—t rafigi (60 dakika mekanik
g g
aktivasyon uygulandlktan sonra)
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Tablo 8.6 %25 tufal ilaveli peletin farkli sicakliklarda elde edilen 1-(1-X)"? degerine gére hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilar1 (60 dakika mekanik aktivasyon uygulandiktan sonra)

Sicakhik,K k Ink 10%/T R?
1073 0,00442001 -5,422 0,932 0,7441655514
1173 0,00451790 -5,400 0,853 0,7441655514
1273 0,00570703 -5,166 0,786 0,7188972505
-5,150
000 0,0 0,20 030 040 050 0,60 0,70 &,80 0,90 1,00
-5,200
-5,250
-5,300
v
s
-5,350
5,400 A

y =-1,7001442676x - 3,8726531997

5,450 R2=0,7740273943

-5,500
103/T

Sekil 8.16 %25 tufal ilaveli peletin In k — 1/T grafigi (60 dakika mekanik aktivasyon uygulandiktan sonra)

Kinetik hesaplamalar sonras1 60 dakika mekanik aktsivasyona tabi tutulan %25 tufal ilaveli
peletlerin linyitle rediiksiyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisinin reaksiyonun yiizeyde kimyasal
reaksiyon ile kontrol edilmesi durumunda (Sekil 8.16 egiminden) 14,13 kJ/mol oldugu
anlasiimaktadir.

%325 Tufal ilaveli Peletlerin Mekanik Aktivasyon Oncesi Rediiksiyon Kinetigi

%?25 tufal, %75 hematit ve toplam malzemenin %401 kadar linyit ilave edilerek hazirlanan
harmanin mekanik aktivasyon islemi uygulanmadan hazirlanan peletlerin farkli sicakliklarda
siireye bagli olarak elde edilen 1-2/3X-(1-X)*?—t grafigi Sekil 8.17° de hiz sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 ise Tablo 8.7° de verilmistir.
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Sekil 8.17 %25 tufal ilaveli peletin farkli sicakliklarda elde edilen 1-2/3X-(1-X)*3-t grafigi (mekanik
aktivasyon uygulanmamis)

Tablo 8.7 %25 tufal ilaveli peletin farkl sicakliklarda elde edilen 1-2/3X-(1-X)?3 degerine gore hiz sabitleri
ve korelasyon katsayilar1 (mekanik aktivasyon uygulanmamis)

Sicaklik (K) k Ink 10%T R?
1173 0,0000208821 -10,7766 -10,776618 0,3406032703
1273 0,0000462799 -9,89158 -9,9808028 0,3978743964
1373 0,0000855622 -9,31195 -9,3662669 0,5450701222
1473 0,0000951977 -9,30341 -9,2595547 0,9070227142

Tablo 8.7” de verilen Ink degerlerine karsilik 10°/T segerleri alinarak ¢izilen grafigin (Sekil
8.18) egimi, -Ea/R degerini verir.
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y =-9,0726503020x - 2,9386214313
R?=0,9475367897

103/T

Sekil 8.18 %25 tufal ilaveli peletin In k — 1/T grafigi(mekanik aktivasyon uygulanmamis)

%25 tufal ilaveli peletlerin linyitle rediiksiyonu icin gereken aktivasyon enerjisi
reaksiyonlarin, iiriin tabakasindan diflizyon yolu ile kontrol edilmesi durumunda (Sekil 8.18
egiminden) 75,43 kJ/mol oldugu anlasilmaktadir.

Reaksiyon yiizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmesi durumunda 1-(1-X)? = ki,
esitligi gegerli olur. Rediiksiyon siiresine bagli olarak ¢izilen 1-(1-X)'* grafigi Sekil 8.19” da hiz

sabitleri ve korelasyon katsayilari ise Tablo 8.8’ de verilmektedir.

0,35
0,3

0,25

o
N

1-(1-X)1/3

o
o
w

o
i

0,05

0 50 100 150 200
Reduksiyon Suresi (dk.)

Al1173K E1273K @1373K X1473K

Sekil 8.19 %25 tufal ilaveli peletin farkh sicakliklarda elde edilen 1-(1-X)'? - t grafigi i(mekanik aktivasyon
uygulanmamis)
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Tablo 8.8 %25 tufal ilaveli peletin farkli sicakliklarda elde edilen 1-(1-X)"? degerine gére hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilar1 i(mekanik aktivasyon uygulanmamis)

Sicaklik (K) k Ink 103T R?

1173 0,0000633493 | -9,66685 0,852515 0,3464493519
1273 0,0001464397 | -8,8289 0,785546 0,4084311898
1373 0,0002409751 | -8,33082 0,728332 0,5534540930
1473 0,0002281976 | -8,3853 0,678887 0,9038555860

Tablo 8.8 de verilen Ink degerlerine karsilik 10%/T degerleri alinarak ¢izilen grafigin (Sekil
8.20) egimi, -Ea/R degerini verir

-8,2
8,4 A%,
-8,6

-8,8 “A

Lnk

-9,2
9,4
y =-7,7092777791x - 2,9337381524 *,
g R? = 0,8718559273
’ A

-9,8
103/T

Sekil 8.20 %25 tufal ilaveli peletin In k — 1/T grafigi i(mekanik aktivasyon uygulanmamis)

Kinetik hesaplamalar sonras1 %25 tufal ilaveli peletlerin linyitle rediiksiyonu igin gereken
aktivasyon enerjisinin reaksiyonun yiizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmesi durumunda
(Sekil 8.20 egiminden) 64,10 kJ/mol oldugu anlasilmaktadir.

Kinetik hesaplamalar sonrast mekanik aktive edilmemis demir oksitli malzemenin (Tufal ve
hematit) linyit ile rediiksiyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi 1-2/3X-(1-X)** = kt denklemine
gore 75,43 kJ/mol olarak bulunurken, 1-(1-X)"? = kt denklemine gore ise 64,10 kJ/mol olarak
bulunmustur.

Bu deger 60 dakika boyunca mekanik aktivasyona ugramis malzemenin linyit ile
rediiksiyonunda 1-2/3X-(1-X)** = kt denklemine gore 18,33 kJ/mol olarak bulunurken, ayni

malzemede 1-(1-X)'* = kt denklemine gore ise 14,13 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sonug olarak, demir oksitlerden olusan malzemenin mekanik aktive edilmesi, malzemenin kristal
yapisinda diizensizliklerin artmasina neden oldugundan reaksiyona girmesi i¢in gereken aktivasyon
enerjisini de azaltmustir.

Tablo 8.9° da 6zetlendigi gibi, literatiirde demir oksitlerin hidrojen ile rediiksiyonunda
gergeklesen reaksiyonlarin her biri i¢in farkli aktivasyon enerjileri bulunmus olmasina ragmen bu
tez calismasinda sadece iki model goz Oniine alinmistir. Hem mekanik aktivasyon uygulanan
numunenin hem de uygulanmayan numunenin linyitle rediiksiyonunun difiizyon yoluyla

gergeklestigi anlagilmistir.

Tablo 8.9 Demir oksitlerin hidrojen ile rediiksiyonunda gergeklesen reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi
(kj/mol) (Swathi vd., 2020)

Aktivasyon Sicakhik Arahg,
Demir Oksit Rediiksiyon
Enerjisi, kj/mol °C

Graniil Fe;O3 nano tozu

Hidrojen reaksiyonu, Eg
ot “Feo03 — Fe203 — Fe 75-125 320-500
doniisiimlii yaklagim

(Lee vd., 2016)

Ogiitiiliip topaklastirilan Fe,O3
Higrometri metodu,

20-46 Hidrojen reaksiyonu, Es 270-580

nano tozu

& -Fex03 — Fex03 — Fe
doniistimlii yaklagim
(Jung ve Lee, 2009)

Hem dogal hem laboratuvar
(iiretim sonucu elde edilen)
demir oksidi 108 Hidrojen reaksiyonu 250-400
@ “FexO3 — FeaO4
(Colombo vd., 1967)
99.8% saflikta demir oksit

@ “Fe203 — Fe30q4 76 Hidrojen reaksiyonu 220-683
(Pineau vd, 2006)

2 “FenO3 — Fez04

95 H,-N; 337-604
(Pineau vd, 2006)
2 “FeoO3 — Fes04
114 CcO 265-482
(Pineau vd, 2006)
Fes04 — Fe
39-88 Hidrojen reaksiyonu 220-683
(Pineau vd, 2006)
Fes04 — Fe
36-103 H, - N, 337-604

(Pineau vd, 2006)
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Fe3Os — Fe

40-114 CO 265-482
(Pineau vd, 2006)
@ ~Fe203 — FesO4 Sicaklik programli
90 _ 230-380
(Lin vd., 2003) reaksiyon
FeiO4 — Fe Sicaklik programli
70 _ 330-730
(Lin vd., 2003) reaksiyon

Demir oksit nano tozu

Hidrojen reaksiyonu, Es
@ ~Fe203 — Fe3O4 105-120 230-430
doniisiimlii yaklagim
(Swathi vd., 2020)

Fe304 — Fe Hidrojen reaksiyonu, Es
45-55 o 430-680
(Swathi vd., 2020) doniigiimlii yaklagim

Literatiirde nano boyutlu demiroksit partikiillerinin demire rediiksiyonu i¢in bulunan
aktivasyon enerjileri (H> gazi ile rediiksiyonda) 20 ile 120 kJ/mol arasinda degistigi (Barde
vd.,2016; Singh vd.,2016; Nakai vd.,2005; Signorini vd.,2003; Kuhn vd.,2002), karbon bazli
peletlerin ise (mekanik aktivasyon uygulanmamig) 198.66 kJ/mol. ile 227.35 kJ/mol arasinda
degisebilecegi belirtilmistir (Man vd.,2014). Literatiirdeki ¢alismalarda kinetik hesaplamalarinda
farkli denklemler kullanilmis ve Fe,Os=>Fe giden denklemlerin her birinde ayr1 ayr1 aktivasyon

enerjileri tespit edilmistir. Bu ¢aligmada sadece iki model iizerinde kinetik ¢alisma yapilmuigtir.

Huang ve Dutta, karbonun gazlastirma reaksiyonunun demir cevherinin indirgenme
siirecinde 6nemli bir rol oynadigini diigiinmiislerdir (Huang ve Lu, 1993; Dutta ve Ghosh, 1994).
Indirgeyici ajan olarak karbon ile demir oksidin indirgenme mekanizmasi El-Geassy ve Sun
tarafindan tartigilmistir (Sun vd. 2014). Literatiir, indirgeme kinetigi ve demir oksit mekanizmasi
calismasinin kapsamli ve derinlemesine oldugunu gdstermistir. Ancak arastirmada kullanilan
hammaddeler yiiksek saflikta Fe.Os; veya yiiksek kaliteli demir cevheridir. Bu ¢alismada ise hem
nispeten diisiik tenorlii hematit (bir¢ok tiirde bilesen icerir ve bilesimi ve yapisi karmasiktir) hem
de tufal kullanilmistir. Bu indirgenme mekanizmasinin hematitten dolay: biiyiik oranda difiizyon

yoluyla gerceklesecegi anlamina gelir.
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9. SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, yerli hammaddeler kullanilarak demir oksitlerin rediiksiyonu

incelenmistir. Bu amagla, hematit cevheri, hadde tufali ve rediikleyici olarak da Soma bdlgesinden

temin edilen linyit komiirii kullanilmig ve asagidaki sonuglara ulasilmistir.

Tufal atiklarinin dahil oldugu deney asamasinin harmanlama igleminde kullanilan
linyit oranlari tufalin ve hematit cevherinin toplam agirligi iizerinden hesaplanmustir.
Elde edilen harmanlara, baglayici olarak, %60°lik melas ¢6zeltisinden, %20-30
oraninda ilave edilerek peletler iiretilmistir.

Kurutulan peletlerin pelet mukavemetlerine bakilmis, ilave edilen linyit miktari
arttikca linyitin hidrofob 6zelliginden dolayr mukavemet degerlerinde bir diisiis
oldugu goriilmiistiir. Linyit miktar1 %40 olarak alinip, bu karisima %25 tufal ilave
edilerek iiretilen peletlerin mukavemet degeri 461 N/pelet iken, %75 tufal ilavesi ile
bu deger 275 N/Pelet degerine kadar diigmiistiir.

Rediiksiyon islemlerinde optimum tufal miktarin1 belirlemek i¢cin 900, 1000, 1100
ve 1200°C gibi farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve 60, 120 ve 180 dk. gibi rediiksiyon
stireleri denenmistir.

%25 tufal iceren pelet grubunda optimum siire 120 dk. ve optimum sicaklik 1200°C
olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasi ile rediiksiyon derecesindeki artis beklenen
bir durumdur. Ancak siirenin 180 dakikaya ¢ikmasi ile rediiksiyondaki yavaglama
ve hatta diisiis, pelet biinyesinde firin sicakligina bagli olarak olusan demir karbiiriin
yilizeyde bir tabaka olusturdugu ve buna bagli olarak pelet biinyesindeki demir
oksitin rediiksiyonu sonucu olusan CO, gazinin peletin digina ¢ikamamasi olarak
yorumlanmustir. %25 tufal,%75 hematit ve toplam malzemenin %401 kadar linyit
ilave edilerek hazirlanan harmanin mekanik aktivasyon islemi uygulanmadan
hazirlanan peletlerin farkli sicakliklarda siireye bagli olarak elde edilen 1-2/3X-(1-
X)*® —t grafigi dikkate alinarak yapilan hesaplamada aktivasyon enerjisinin
reaksiyonlarin, iiriin tabakasindan difiizyon yolu ile kontrol edilmesi durumunda
75,43 kJ/mol oldugu, reaksiyon yiizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmesi
durumunda (1-(1-X)"® = kt, esitligi dikkate alinarak yapilan hesaplamada)
aktivasyon enerjisinin 64,10 kJ/mol oldugu anlagilmistir.

Son asamada %40 linyit miktar1 sabit tutularak karisima yine %25, 50 ve %75
oraninda tufal ilavesi yapilmis ve 60 dakika yiiksek enerjili bir degirmende (Spex)
peletleme Oncesi 6giitme islemi gerceklestirilmistir. Bu deneylerde, sicaklik, 800,
900 ve 1000°C olarak sec¢ilmis siire ise 5,10,15,30,60 ve 120 dakika olarak

belirlenmistir.



60 dakika ileri 6giitmeden sonra, 800°C gibi diisiik bir sicaklikta bile %90 nin
iizerinde bir deger elde edildigi goriilmiistiir. %25 tufal ilaveli peletin rediiksiyonu
120 dakikada %91,25 olurken, %75 tufal ilaveli pelette bu deger 9%79,09’a
diismiistiir.

900°C sicaklikta gerceklestirilen rediiksiyon islemi sonucu %25 tufal ilaveli peletin
rediiksiyon derecesi %92,75 olurken, %75 tufal ilavesi sonrasi bu deger, %80,14’ de
diismiistiir.

1000°C sicaklikta gerceklestirilen rediiksiyon isleminde %25 tufal ilaveli peletin 120
dakika rediiksiyon iglemine tabi tutulduktan sonraki rediiksiyon derecesi %98,25
olurken, %75 tufal ilavesi sonrasi bu deger, 76,88’e diismiistiir.

Yapilan tiim rediiksiyon deneylerinde viistit ilavesi artarken, rediiksiyon derecesinde
bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Deneysel ¢calismalarda en yiiksek rediiksiyon derecesi
%?25 tufal, %75 hematit ve toplam miktarin %40°1 kadar ilave edilen rediikleyicinin
(linyit) 60 dakika siire ile yiiksek enerjili bir degirmende ogiitiildiikten sonra
hazirlanan peletlerin 1000°C sicaklikta 120 dakika rediiksiyona tabi tutulmalar
sonucu %98,25 olarak elde edilmistir.

60 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan %25 tufal ilaveli peletlerin linyitle
rediiksiyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisinin reaksiyonun difiizyon yolu ile
gerceklesmesi durumunda kt=1-2/3X-(1-X)** denklemine goére 18,33 kJ/mol
oldugu, reaksiyonun ylizeyde kimyasal reaksiyon ile kontrol edilmesi
durumunda ise 14,13 kJ/mol oldugu anlagilmistir bulunmustur.

Literatiirde demir oksitlerin rediiksiyonunda gerceklesen reaksiyonlarin her biri i¢in
farkl aktivasyon enerjileri bulunmus olmasina ragmen bu tez calismasinda sadece
iki model g6z Oniine alinmistir. Hem mekanik aktivasyon uygulanan numunenin
hem de uygulanmayan numunenin linyitle rediiksiyonunun difiizyon yoluyla
gergeklestigi anlagilmugtir,

Demir oksitlerden olusan malzemenin mekanik aktive edilmesi, malzemenin kristal
yapisinda diizensizliklerin artmasina neden oldugundan reaksiyona girmesi igin

gereken aktivasyon enerjisini de azaltmistir.
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ONERILER

Bu caligmalar sonucu elde edilen ideal parametreler kullanilarak mikrodalga rediiksiyonu
denenebilir ve galigmalar bir iist seviyeye tasinabilir.

Ayrica baglayici olarak kullanilan melas ¢ozeltisi yerine daha farkli organik ve inorganik
baglayicilarin rediiksiyon derecesi lizerine etkileri arastirilmalidir.

Bu ¢aligmada amag, tamamen yerli hammaddeler kullanilarak rediiksiyonun gergeklesmesini
saglamakti ve rediikleyici olarak linyit kullanildi. Linyit yerine karbon igerigi daha yiiksek
rediikleyiciler kullanilabilir.

Bu c¢alismada siire ve sicakliga bagli olarak sadece iki farkli kinetik model kullanilarak
aktivasyon enerjisi bulunmustur. Farkli modellerin kullanilabilmesi i¢in oOzellikle mekanik
aktivasyona ugramayan peletler i¢in farkli kinetik modellerin uygulanabilecegi bir g¢aligma

yapilabilir.
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